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Presentacion

En nuestro pais el eje de las aplicaciones pacificas de la energia nuclear lo constituye el reactor nuclear
de investigacion RP-10 del Centro Nuclear Oscar Miroquesada de la Guerra (RACSO), cuya carga de
elementos combustibles (6xido de uranio) realizada hace mas de veinte afios se encuentra en su fase
final de quemado. La continuidad de su operacion puede verse afectada por el agotamiento de dicho
combustible. Por esa razon, la gestion actual le dio alta prioridad a la compra de una nueva carga
logrando que el gobierno —a través del valioso apoyo del Ministerio de Energia y Minas— apruebe una
transferencia de recursos para la adquisicion de nuevos elementos combustibles y mantenimiento de
diversos sistemas del reactor.

Varios articulos originales contenidos en el Informe Cientifico Tecnoldgico 2009 (ICT 2009), responden
a investigaciones realizadas utilizando el reactor como la fuente principal de neutrones para las
investigaciones y experimentos.

En el tema de energia nuestro pais avanza en la diversificacion de su matriz energética, no solo con la
finalidad de garantizar su sostenibilidad, sino como una politica para coadyuvar a la reduccion de la
emision de gases del efecto invernadero. En esa orientacién se ha logrado incluir la opcién de la energia
nucleoeléctrica dentro de la “Politica Energética del Peri 2010-2040” del Ministerio de Energia y
Minas y a la fecha se viene coordinando activamente con funcionarios de su Direccién General de
Electricidad, para determinar los pasos que permitan actualizar la informacion para elaborar los estudios
de factibilidad del proyecto.

En el dmbito energético, se han realizado estudios con trazadores radiactivos y ambientales para la
determinacion de tiempo de transito de las aguas en hidroeléctricas para la mejor utilizacion vy
aprovechamiento de los recursos hidricos. Asimismo, estos trazadores han permitido determinar el
origen de las aguas filtradas en los tlneles de estas instalaciones.

En el ICT se publica un estudio de proyeccion analizando todas las opciones energéticas sobre la
demanda de energia con modelos matematicos de Gltima generacion; de igual manera, se incluye un
articulo técnico sobre los efectos de la radiacion en los sensores de gas licuado de petréleo (GLP) y el
gas natural (GN), como un aporte para su empleo seguro y eficiente. En el campo de la mineria,
publicamos un informe sobre el tratamiento de los residuos radiactivos producto de la mineria de uranio
realizada en la Regién Puno; asi como el relacionado con los aspectos medioambientales, para la
identificacion del gas natural rad6n en la actividad minera.

En el sector industrial y minero, se han realizado evaluaciones de seguridad radiolégica debido al uso de
las fuentes de radiaciones ionizantes en equipos de analisis de materiales y de medidores nucleares
empleados en los procesos de produccion.

La agricultura, especialmente orientada a la agroexportacion requiere de agua, recurso escaso en la costa
y abundante en la Amazonia. Por eso, en el campo de la hidrologia isotdpica se muestran resultados de
trabajos orientados a la medicion y determinacion de caudales usando radiotrazadores que son (tiles
para la identificacion de acuiferos y cursos de aguas subterraneas y superficiales. En este sector el IPEN
también realiza una labor de difusion orientada a los agroexportadores como la Asociacion de
Exportadores (ADEX) y la Asociacion Frio Aéreo para que utilicen las ventajas de la irradiacion de
alimentos, con la finalidad de mejorar la calidad de la oferta exportable asegurando los aspectos
fitosanitarios y la inocuidad para su comercializacion internacional.

En el campo de la biologia molecular contribuimos a la mejora de la calidad de la lana y el manejo de
las enfermedades infecciosas en los camélidos sudamericanos, particularmente del sector alpaquero. En
esa linea presentamos estudios sobre el ADN gendmico de la alpaca. Con la misma finalidad,
publicamos un estudio sobre el ADN gendmico de cuy (Cavia porcellus). También se ha caracterizado e
identificando las propiedades medicinales de algunas plantas en apoyo de la salud.

En el campo de la quimica y fisica se presentan trabajos donde se analiza la neutrografia como una
técnica para aplicaciones practicas; asimismo, se muestran los resultados de los trabajos en arqueologia
orientados a investigar nuestro pasado histérico con estudios mediante técnicas nucleares y contribuir de
esa forma al repotenciamiento del turismo.



En el campo de la ciencia de los materiales se continGa trabajando en la obtencion de diversas
nanoparticulas que tienen aplicaciones practicas en los dispositivos épticos, sensores para el combustible
gas, catdlisis, electronica, plasticos, industria textil, medicina, etc. También estudios sobre la interaccion
de particulas para determinar su comportamiento en las aleaciones.

El uso intensivo de la radiacion en los diversos campos de la actividad humana, requiere de medidas de
seguridad y proteccion radiolégica al publico, a la propiedad y al medioambiente. Durante la presente
gestion, en ejecucion del Plan Estratégico 2010-2016 se han aprobado los “Requisitos de seguridad
radiolégica en radiografia industrial” y se ha prepublicado los proyectos de “Ley de seguridad nuclear”,
“Ley de residuos radiactivos”, “Reglamento de ley de seguridad nuclear” asi como las normas técnicas
de “Requisitos técnicos y administrativos para servicios de dosimetria individual externa”, la
correspondiente a “Seguridad fisica para instalaciones radiactivas” y “Normas técnicas para la mineria
del uranio, torio y materias primas”.

En el pais hay muchas fuentes radiactivas en desuso, especialmente los usados en los hospitales para
teleterapia y braquiterapia en el tratamiento del cancer. Mediante un convenio con el Departamento de
Energia de los Estados Unidos de América se ha logrado incluirlos en el programa de repatriaciéon como
desechos radiactivos. En el mes de noviembre del 2010 se han repatriado las fuentes en desuso de origen
norteamericano que se encontraban almacenados en nuestra Planta de Gestion de Desechos Radiactivos,
constituyendo un evento sin precedentes en nuestro pais que contribuye a la iniciativa mundial de
garantizar importantes niveles de seguridad. Los procedimientos y reportes de estos casos se publican en
la seccion correspondiente.

A escala mundial la medicina nuclear requiere de un suministro permanente de radiois6topos y
radiofarmacos como el Tecnecio-99. En esa direccién se viene trabajando con otras instituciones de la
region para establecer acuerdos que posibiliten la produccion de generadores de tecnecio en el Centro
Nuclear RACSO; asimismo, estamos trabajando para la certificacion de nuestros laboratorios de acuerdo
con los requerimientos de la Direccién General de Medicamentos, Insumos y Drogas (DIGEMID). En el
ICT incluimos articulos que muestran los resultados de lo avanzado en este campo. Con el Seguro Social
del Peru (Essalud) se ha suscrito y se ejecuta un convenio especifico para poner en servicio un Ciclotron,
el mismo que permitird el funcionamiento 6ptimo de tomdgrafos PET CT para aplicaciones en
oncologia, cardiologia, neurologia e investigacion.

La capacitacion para la asimilacion de competencias es integral y permanente en el IPEN, mediante un
convenio especifico con el Ministerio de Energia y Minas se dictd el modelo matematico MESSAGE
para el sector energia. Asimismo, con auspicio del Organismo Internacional de Energia Atémica (OIEA)
el IPEN fue sede de la primera Reunién de Coordinacion sobre Seguridad Radiolégica, Educacion y
Entrenamiento de América Latina y el Caribe; se tuvo un taller de comunicacidn con socios estratégicos
en desarrollo de mineria de uranio, y en diciembre 2010 tendremos la reunion para la implementacion de
la Red Latinoamericana en Educacion Nuclear (LANENT). Una préactica comun entre los principales
laboratorios del mundo son los trabajos de intercomparacion y ejercicios internacionales, Gtiles para la
acreditacion y entrenamiento, en el apartado correspondiente incluimos los reportes de los casos.

En apoyo a la agenda de innovacién para el desarrollo de la competitividad del Ministerio de Economia
y Finanzas se particip6 en la Evaluacion de las politicas publicas en innovacion, diagndstico de
necesidades y desempefio de los institutos publicos de investigacion y desarrollo tecnoldgico, que en su
segunda fase contd con la participacion de una consultora finlandesa.

Esperamos que esta edicion del Informe Cientifico Tecnolégico contribuya a mejorar la visibilidad y los
indicadores de la produccion cientifica del IPEN en particular, y del pais en general.

Carlos Barreda Tamayo

Presidente del IPEN
Lima 19 de noviembre del 2010
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Neutrografia con el reactor RP-10 y sus aplicaciones practicas

Alcides Lopez’, Javier Gago

Direccion de Investigacion y Desarrollo, Instituto Peruano de Energia Nuclear, Av. Canada 1470,
Lima 41, Per(

Resumen

La neutrografia es una técnica de ensayo no destructivo, sus caracteristicas principales son la
elevada absorcidn neutrdnica de los elementos ligeros y la alta contrastacion de materiales de
densidades similares, entre las aplicaciones tipicas podemos mencionar al anlisis de
combustibles nucleares, deteccion de materiales hidrogenados y orgéanicos, deteccion de
fallas en éalabes de turbinas, corrosion en componentes de aeronaves, control de calidad de
materiales ceramicos, deteccion de drogas y materiales explosivos (Utiles en la industria
pirotécnica y de municiones), estudio de materiales arqueoldgicos, deteccion de peliculas
lubricantes en sistemas de rodamiento asi como procesos dinamicos de lubricacion y
combustion entre otros. En el presente trabajo se muestran variados ejemplos aplicativos
obtenidos con el reactor RP-10.

Palabras claves: Neutrografia, Ensayos no destructivos, Aplicaciones nucleares

Abstract

Neutrography is a non destructive essay, their principal characteristics are the high neutron
absorption by light elements and the high contrast of materials of similar thickness, the
typical applications that we can mention are the analysis of nuclear fuels, detection of
hydrogenated and organic materials, detection of flaws in turbine blades, corrosion in
airships components, ceramic materials quality control, drugs and explosive materials
detection (useful in the pyrotechnic industry and ammunitions), study of archaeological
materials, detection of lubricating film in bearing systems as well as dynamic processes of
lubrication and combustion and so for. In the present work, varied examples of applications
obtained with the RP-10 reactor are shown.

Keywords: Neutrography, Non destructive testing, Nuclear applications

Introduccion radiografia por rayos X o gamma y tiene

La neutrografia o radiografia neutronica es
una técnica de ensayo no destructivo que
permite ver o fotografiar el interior de
estructuras sélidas por medio de un haz de
neutrones, juega un importante rol en la
medicina, biologia y ciencia de los materiales
aportando importantes aplicaciones en forma
de imagenes. La caracteristica principal de
esta técnica es la elevada penetracion a través
de materiales industriales basados en acero,
aluminio, zirconio, etc. Los neutrones son
eficientemente absorbidos solo por unos
pocos elementos ligeros como el hidrogeno,
boro, cadmio, samario y gadolinio [1-3]. Por
ejemplo, los materiales organicos o el agua
atendan fuertemente a los neutrones debido a
su alto contenido de hidrogeno, mientras que
muchas estructuras hechas con aluminio o
acero resultan casi transparentes, muestra
ademas una alta contrastacion de materiales
con similares densidades [1-5].

La neutrografia es una técnica similar a la

algunas ventajas particulares en el campo
nuclear, aeroespacial, en la industria de
plasticos y latex, también ha sido adoptado
como un método estandar para el estudio
comparativo de absorcion de agua en madera,
polimeros y compositos madera-polimero
donde se miden las variaciones de la densidad
Optica de dichos materiales [6,7] entre otros.

Entre las aplicaciones tipicas de la radiografia
neutrénica podemos mencionar al analisis de
combustibles  nucleares, deteccién de
materiales  hidrogenados y  organicos,
deteccidn de fallas en partes de maquinas,
corrosion en componentes de aeronaves,
control de calidad de materiales cerdmicos,
deteccién de drogas y materiales explosivos
(Gtiles en la industria pirotécnica y de
municiones), estudio de materiales
arqueoldgicos, deteccion de  peliculas
lubricantes en sistemas de rodamiento asi

- Correspondencia autor: alopez@ipen.gob.pe
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como procesos dindmicos de lubricacion y
combustién, entre otros. Debido a que la
neutrografia permite alcanzar importante
resolucién de imagen (50 um), ha hecho
posible las neutrografias microscdpicas, las
que requieren del uso de microscopios de luz
para la amplificacion correspondiente de la
imagen, resultados importantes han sido
obtenidos en el estudio de cortes histologicos
analizados con esta técnica [8,9].

Los neutrones al interactuar de manera
diferente con la materia, ofrecen informacion
complementaria a los observados con rayos X
0 gamma, al requerir de una fuente de
neutrones, las aplicaciones se ven bastante
limitadas y solo algunas instituciones como el
IPEN tienen la capacidad de ofrecer esta
facilidad neutrogréfica al usuario.

2. Parte Experimental

El conducto de irradiacion No. 4 del reactor
RP-10 consta, en su primera parte, de un
colimador cénico con sus paredes recubiertas
de cadmio, este colimador va dentro de la
piscina y puede ser desplazado en forma
automatica desde su posicion normal que esta
a 50 cm hasta la posicion de irradiacion,
movimiento que se hace por medio de un
mecanismo de poleas.

'

A

Figura 1. Instalacion de una cAmara de ionizacién
en la salida del haz de neutrones del RP-10 para la
correspondiente prueba neutrogréafica, delante se
aprecia el atenuador de neutrones A.

La segunda parte del colimador consta de dos
cilindros recubiertos de cadmio cuyo objetivo
es absorber a los neutrones térmicos no
colimados que salen de la base del colimador,
al final de dichos cilindros se encuentra un
obturador de plomo y cadmio que cubre la
apertura del conducto y es controlado por un
sistema neumatico (flecha azul, figura 1). El
blindaje al exterior del conducto est4
conformado por paredes de hormigon,

formando un recinto cerrado en cuyo interior
se encuentra un atenuador de neutrones (A en
figura 1). La potencia nominal de operacion
del RP-10 fue de 10 MW, con un flujo
aproximado de 6x10° n/cm®s, el didmetro del
haz neutrénico fue de 25 cm.

Algunos trabajos realizados hasta la fecha
han consistido en la caracterizacién Optica del
haz neutronico del reactor RP-10, el analisis
de fallas en cdmaras de ionizacion, filtrado de
la radiacibn gamma en las neurografias,
estudio de materiales organicos, estudio de la
absorcidn neutrénica del agua, humedad en la
madera, entre otros.

El andlisis de la absorcién Optica del
plexiglas escalonado (figura 2) tiene un
comportamiento de acuerdo a la ecuacion:

Dop = A+B.eXP(-CX)..ooveeeerenn, (1)

Donde A, B y C son constantes y X el
espesor [9] adicionalmente se nota un efecto
dispersivo.

Neutrones
incidentes
A
.

|
!

254.7

Gray Value

48.4

0.00 Distance (inchas) 1.66

Figura 2. A) Escalones de plexiglas, B)
Neutrografia y C) Variacion de la densidad
Optica en funcion del espesor de la muestra. Se
observan los efectos de borde.
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Figura 3. Arriba, Imagenes reales de un objeto
ceramico. Abajo, neutrografias para estudios de
reconstruccion  tomografica en  diferentes
posiciones de rotacion.

Figura 4. A) Imagen real y Neutrografia por transmisién de materiales organicos (Pirafia disecada) existen
muchos aspectos interesantes para ser investigados en la campo de la biologia con la ayuda de los neutrones.
B) Parte baja, neutrografia del térax y cabeza de una cucaracha.
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A B

5cm

Figura 5. Neutrografia de materiales organicos correspondientes a plantas vivas A) Cactus y B) Planta con
dos flores.

Figura 6. A) Neutrografia de una camara de ionizacién mostrando en alto contraste los sellos aislantes en la
base y en los porta electrodos (flechas rojas). B) Imagen real de dicha camara y C) Neutrografia de un
goniometro de microscopio electrénico. Imagenes que demuestran las ventajas del método, donde las partes
metalicas se ven muy transparentes mientras que pequefias piezas aislantes o plasticas se notan muy
resaltadas.
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Figura 7. Neutrografias en tamafio natural y sus correspondientes imagenes reales de piezas arqueoldgicas
metalicas correspondientes al periodo Intermedio Tardio (1000 — 1470 d. C.), su procedencia conocida es la
costa norte del Perd. Como se puede apreciar, las piezas ain no han sido restauradas, motivo por el cual las
neutrografias muestran con alto contraste las capas afectadas por la corrosion y en el caso D muestra la
presencia de tres piedras al interior. A) Punta de 27 cm de long. B) Gancho. C) Campanilla y D) Chalchalcha
0 sonaja.
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Figura 8. A) Imagen real y neutrografia de una linterna de inmersion acudtica, al interior se observa la pila
eléctrica conteniendo una pasta electrolitica, se indica con flechas azules los sellos de jebe. B) Imagen real y
neutrografias en posiciones vertical y horizontal de una bala donde se aprecia la forma de acomodacién de la

polvora y el espacio vacio (flechas rojas).
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Figura 9. Neutrografias y espectros de absorcién neutrénica de muestras de madera de la amazonia peruana
(Mohena y Catahua) sometidas a pruebas de absorcién de agua, las maderas se comparan con las que han
sido polimerizadas con PVA e irradiadas con rayos gamma.

3. Resultados y Discusion

El estudio de las neutrografias de materiales
de diferente espesor sirve para correlacionar
la absorcién neutronica con la variacion de la
densidad éptica, las neutrografias de objetos

en posiciones rotadas sirven para su
reconstruccion tomografica. Los materiales
organicos también tienen aplicacion; por
ejemplo, pueden estudiarse el crecimiento de
raices, distribucion de nutrientes en el suelo,
y en las plantas, deteccion de contaminantes
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y venenos, asi como estos, existen muchos
aspectos interesantes para ser investigados en
la campo de la biologia con la ayuda de los
neutrones.

La extremada penetracion de los neutrones en
los metales hace que las neutrografias tengan
ventajas importantes, debido a que las partes
metalicas se ven muy transparentes mientras
gue pequefias piezas aislantes o plasticas se
notan muy resaltadas. El estudio de piezas
arqueoldgicas de nuestra herencia cultural es
otro campo de aplicacion importante y puede
ayudar a la mejor interpretacién del pasado y
darle mayor valor agregado mejorando su
impacto incluso turistico.

Otras aplicaciones de la neutrografia
permiten obtener espectros de absorcion
neutrénica de muestras de madera sometidas
a pruebas de absorcibn de agua, o
localizacion de polvora en el interior de las
municiones. Las variadas aplicaciones de la
neutrografia tendran un futuro promisorio con
el desarrollo de hardware y software para
andlisis de fases y estudios de procesos
dindmicos.

4. Conclusiones

Las pruebas neutrogréficas realizadas en las
instalaciones del reactor RP-10 del IPEN
muestran la capacidad para realizar ensayos
de inspeccion no destructivas usando los
neutrones, lo que amplia la capacidad de
andlisis del reactor RP-10 a un &mbito muy
variado como el estudio del agua en la tierra,
distribucion del agua de riego, nutrientes en
las plantas, investigacion de defectos al
interior de muestras metaldrgicas, control de
calidad de determinados productos, etc. Esta
facilidad es ahora extendida a todos los
investigadores nacionales y extranjeros
(Universidades, institutos, industria, etc.)
promoviendo tanto la ensefianza como la
investigacion.

Con la adquisicion de imagenes en tiempo
real, la técnica promete una mejora sensible
en su uso. El sistema de neutrografia
implementada se encuentra apto para su uso
continuo.
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Resumen

Se ha estudiado un conjunto de fragmentos de ceramica de la cultura Nasca (Ica - Per() por
difraccion de rayos X y espectroscopia Mossbauer para obtener informacion sobre la
tecnologia utilizada en la preparacion de los mismos. Los resultados sugieren que la
temperatura de coccién de los ceramios Nasca estuvo entre 700 °C y 900 °C. Debido a que
los fragmentos estudiados provienen de un museo, y no de excavaciones, se aplico
termoluminiscencia y luminiscencia dpticamente estimulada para verificar la autenticidad de
las piezas.

Abstract

We have studied a set of ceramic fragments from Nasca culture (Ica - Peru) by X-ray
diffraction and Mossbauer spectroscopy to obtain information on the technology used in
their preparation. The results suggest that the firing temperature of Nasca pottery was
between 700 ° C and 900 ° C. Because the studied fragments comes from a museum, and no
from excavation, thermoluminescence and optical stimulated luminescence was applied to
verify the authenticity of the pieces.

1. Introduccion encontrar evidencias analitica sobre los sitios
La cultura Nasca se desarroll6 a 49 km de la de producc_i()n de los mismos y posibles rutas
actual ciudad de Nazca, 500 km al sur de de comercio.

Lima, sobre la cuenca del rio Grande, entre Para obtener informacion sobre la tecnologia
los afios 100 AC. y 750 D.C. Es de preparacion, y especificamente sobre la
particularmente conocida por los grandes temperatura de coccion de los ceramicos es
geoglifos, lineas de Nazca, encontrados en las necesario determinar la composicion minera-
pampas de Nazca [1]. Los principales sitos I6gica de la pasta, ya sea por difraccion de
arqueoldgicos se encuentran en Cahuachi, rayos X (DRX) o por microscopia electrénica
centro religioso, Marcaya y Los Molinos de transmision (MET) en su forma de
[2,3]. La cerdmica producida por los alfareros difraccion de electrones de &reas selectas
de la cultura Nasca se caracterizd por el (DEAS). Asi, basandonos en la presencia o
policromismo y su buen acabado. alteracion de determinados minerales de los

gue se conocen las temperaturas a las cuales
desaparecen o se transforman, es posible
hacer un estimado de la temperatura maxima

Se han realizado esfuerzos para conocer la
composicion elemental de la pasta de los
ceramios Nasca, por analisis por activacion
neutrénica [4] y espectrometria de masas de
plasma inductivamente acoplado [5], para *
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alcanzada por la pasta durante la coccion.

Por otro lado, el estudio de arcillas y
ceramios por Espectroscopia Mdssbauer
(EM) permite obtener informacion del
entorno quimico del is6topo *'Fe presente.
Cada mineral que contiene hierro, ya sea
como catién principal o por sustitucion, esta
caracterizado por un conjunto de parametros
hiperfinos que pueden dar informacién sobre
su presencia, y las areas de absorcion
resonante asociadas a dichos sitios dan
informacion sobre sus abundancias en la
pasta de estudio. Es decir, en el espectro
Mdssbauer se puede evidenciar las varia-
ciones de la vecindad quimica de los
istopos, la misma que se puede alterar
mediante calentamiento.

El método para determinar la temperatura de
coccidn de ceramios por EM se basa en medir
el espectro Mdssbauer de una muestra de
cerdmica en polvo luego de someterla a
tratamientos térmicos a diferentes tempe-
raturas. Las caracteristicas de los espectros
obtenidos seran similares para los casos en
los que no se superd la temperatura de
coccién (Tc) original. Pero, tedricamente, a
temperaturas mayores a la Tc el entorno de
los nicleos de *'Fe se modifica produciendo
espectros Mossbauer diferentes [6-8].

En este trabajo presentamos los resultados
obtenidos del estudio de 10 fragmentos de
ceramios de la cultura Nasca, aplicando
DRX, MET y EM para obtener informacion
sobre la temperatura de coccion de las
mismas.

Debido a que las muestras estudiadas
provenian del Museo de Arqueologia y
Antropologia de la Universidad Nacional
Mayor de San Marcos, y no de una
excavacion, se realizaron pruebas dosimétri-
cas por termoluminiscencia y luminiscencia
Opticamente estimulada, para determinar su
autenticidad. La emisién de luz por el
material, estimulado térmicamente (TL) u
Opticamente (OSL), se produce con posterio-
ridad a la absorcion de energia proveniente
del fondo radioactivo del ambiente en el que
el material estuvo inmerso. Si la intensidad
de la emision de luz es proporcional a la
energia absorbida y al tiempo transcurrido
desde que el material se calenté por Ultima
vez, es posible determinar si una muestra es
antigua o “moderna” a través de las pruebas
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de TL u OSL [7,9].

2. Experimental

Las muestras estudiadas fueron cedidas por el
museo de Arqueologia y Antropologia de la
Universidad Nacional Mayor de San Marcos
en forma de fragmentos de vasijas ceramicas
(antiguamente restauradas). Estos fragmentos
fueron separados por el personal del museo
utilizando alcohol o acetona y fueron colo-
cados en bolsas de polietileno con sus
respectivas etiquetas. Para la obtencion de las
muestras de pastas, se retiraron las capas de
pigmentos y engobes de los fragmentos con
la ayuda de un taladro con brocas de carburo
de tungsteno y una fresa de acero.

2.1

Para obtener las muestras se utilizé un taladro
de baja velocidad con una broca diamantada.
Las muestras fueron taladradas hasta una
profundidad de 2 mm, antes de obtener el
material para dosimetria. El equipo utilizado
en los registros de TL y OSL es una lectora
de Risg National Laboratories, modelo TL-
DA-15, con una fuente IR de 875 nm y una
fuente de luz azul de 470 nm. Este equipo
también estd provisto de una fuente de
radiacion beta (1355 mGy/s) para las
irradiaciones de laboratorio necesarias en la
calibracion de la dosis acumulada. Los datos
fueron obtenidos y analizados seglin el
protocolo Single Aliguot Regeneration (SAR)
[10,11].

2.2

Para facilitar la pulverizacion de las piezas,
se las sumergié individualmente en un vaso
de precipitacion con nitrégeno liquido por
espacio de 5 minutos, luego con unas pinzas
se colocO la muestra en un mortero de
porcelana y se procedié a la homogenizacién
del grano con un pilén del mismo material.
La muestra ya pulverizada fue colocada en
frascos de vidrio con tapa y puestos a secar
en una estufa por espacio de 24 horas.

2.3

Para el anélisis por EM se utiliz6 250 mg del
mismo material en polvo preparado para
DRX. Se utilizaron dos espectrémetros
convencionales, uno de 512 canales y moda-
lidad de aceleracion constante, y otro de 1024
canales en la modalidad de velocidad

Termoluminiscencia

Difraccion de rayos X

Espectroscopia Mossbauer
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sinusoidal, utilizando una geometria de
transmision. El criterio de seleccion de las
muestras se basé en el mayor contenido de
hematita cristalizada, que puede estar
asociado a una temperatura de coccién mas
elevada y a una atmdsfera oxidante.

Para el tratamiento térmico se utiliz6 una
atmosfera oxidante y un rango de temperatura
de 300 a 1000 °C. En cada caso, la alicuota de
la muestra fue sometida a tratamiento térmico
durante 12 h y los espectros Mdssbauer se
acumularon con la alicuota a temperatura
ambiente. Para cada temperatura se utilizo
alicuotas diferentes.

3. Resultados y Discusion

3.1 Pruebas de autenticidad por
dosimetria termoluminiscencia

Las piezas de cerdmica que estdn guardadas
en los museos no pueden ser datadas de
manera confiable aplicando las técnicas
dosimétricas basadas en medidas de inten-
sidad de sus sefiales de TL y OSL; sin
embargo, es usual aplicar las técnicas de
dosimetria TL y OSL para determinar su
autenticidad haciendo un estimado grueso de
su antigliedad.

Tabla 1. Dosis “arqueolégica” calculada en los
fragmentos de ceramicos Nasca.

Muestras Dosis (mGy)
Nasca Il 5204 7723,50
Nasca I11 5169 7859,08
Nasca 111 3794 8441,73
Nasca IV 5209 4376,65
Nasca V 2109 4159,85
Nasca VII 2147 6246,61
Nasca V111 2582 4173,44

Los valores obtenidos a partir de las curvas
de OSL obtenidas por estimulacion de las
muestras con luz azul son proporcionales a la
dosis arqueoldgica calculada por interpo-
lacion de la sefial natural. Los resultados
obtenidos se muestran resumidos en la Tabla
1. Los resultados muestran que las dosis
acumuladas calculadas varian mucho, lo cual
no debe sorprender puesto que las muestras
provienen de un rango de tiempo de 800
afios. Sin embargo, notamos que la dosis
“arqueoldgica” tiende a disminuir conforme
aumenta la fase de evolucion de esta cultura,
es decir de la mas antigua a la mas moderna.
Entre las muestras analizadas se colocaron 3
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muestras “modernas”, las que no dieron
ninguna sefial residual de luminiscencia. Esto
prueba que la metodologia utilizada funciona
bien para diferenciar muestras originales de
las muestras de manufactura reciente.

3.2

En la Figura 1 se muestra uno de los
difractogramas obtenidos de tres muestras
seleccionadas por poseer caracteristicas
contrastantes, relativas a su color y su
composicion mineraldgica. La muestra 2385
es de color grisaceo y contiene hematita en
menor concentraciéon que las otras dos
muestras, que presentan color rojizo
anaranjado. La Tabla 2 muestra los resultados
del andlisis por DRX. Como se puede
apreciar todas estas muestras contienen
cuarzo en alto porcentaje y en menor concen-
tracion albita, muscovita, micas y hematita.
La presencia de clorita indica que Ila
temperatura de coccién original no super6 los
650°C en el caso de la muestra 5169 [12,13].
Por MET-DEAS, en un estudio anterior, se
observaron muchos compuestos presentes en
estas muestras. Especificamente, la presencia
de Illita en todas las muestras analizadas
sugiere que en el proceso de cocido de dichas
cerdmicas no se alcanzaron los 800 °C,
porque a esta temperatura la illita cambia de
fase [14,15]. La aparente discrepancia entre
los minerales observados por DRX y MET
puede explicarse por el hecho de que en la
técnica aplicada (MET-DEAS) se analizan
zonas muy pequefias, especialmente aquellas
zonas que presentan buena cristalizacion,
mientras que por DRX se obtienen todos los
minerales presentes y muchas veces los que
se encuentran en pequefias proporciones son

Estudio por difraccion de rayos X

encubiertos  por aquellos que son
mayoritarios.
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Figura 1. Difractograma de Rayos X de la
muestra Nasca 5169.
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De otro lado, cuando los artefactos cerdmicos
se cuecen en hornos artesanales la tempe-
ratura que se alcanza es bastante variable,
pudiendo encontrarse diferencias hasta de
mas de 250 °C en un solo proceso, haciendo
gue no todos los artefactos tengan las mismas
condiciones de coccion ni los mismos
resultados [16].

Tabla 2. Resultados de los analisis por Difraccién
de rayos X de las muestras Nasca.

Minerales

Color Identificados

Periodo  Muestras

Cuarzo
Albita
Hematita

Nazca 5169 Naranja
1 /rojo

Muscovita
Clorita

Nazca 2385 Gris Cuarzo
v Albita

Muscovita
Cuarzo
Albita

Hematita
Mica

Nazca V 2461 Naranja

claro

3.3 Estudio
Mossbauer

por  espectroscopia

La figura 2 presenta el espectro Mdssbauer de
la muestra 5169 como representativo de los
espectros obtenidos. Todos los espectros
muestran curvas que han sido desdobladas en
seis curvas individuales utilizando el software
PCMOS, tres de estas curvas presentan
dobletes y las otras tres estan constituidas de
sextupletes magnéticamente  desdoblados.
Este mismo software calcula la contribucién
individual de las diferentes especies de hierro
(Fe(ll), Fe(lll), y fases magnéticas),
encontrdndose una contribuciéon mayor de
Fe(l1) en las muestras de color oscuro, lo que
sugiere que esta cerdmica fue confeccionada
en una atmosfera reductora. El ancho
exagerado de los sextetos observados esta
asociado a fases amorfas, lo que implicaria
que la temperatura que se alcanzé en la
coccion no fue ni lo suficientemente alta ni lo
suficientemente prolongada para alcanzar
buena cristalizacion.

A partir de las curvas individuales utilizadas
en el ajuste se pudo determinar el
desdoblamiento cuadrupolar promedio para
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los sitios ocupados por Fe(lll) y Fe(ll) en
estado paramagnético para cada una de las
muestras, figura 3. Es importante notar que
por EM se observé la presencia de hematita
en todas las muestras estudiadas mientras que
por DRX no se observd este mineral en la
muestra 2385.
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Figura 2. Espectro Mossbauer de la muestra
Nasca 5169 a temperatura ambiente.

La muestra 5169 fue seleccionada para un
tratamiento térmico en atmosfera oxidante a
temperaturas de 300 °C a 1000 °C, con
intervalos de 50 °C, 100 °C y 150 °C, con el
objetivo de medir la variaciébn con la
temperatura de coccion de los pardmetros
hiperfinos. Esta muestra fue seleccionada por
cumplir con dos criterios: i) por su mayor
contenido de hematita bien cristalizada, que
puede ser consecuencia de una mayor
temperatura de coccion original, y ii) por
contar con la cantidad de muestra requerida
para realizar los procesos de recocido. Para
este fin, las muestras fueron sometidas a
tratamientos térmicos durante intervalos de
12 h, en cada rango de temperatura. Los
espectros fueron tomados a temperatura
ambiente (TA), obteniéndose por ajuste el
desdoblamiento cuadrupolar de los sitios
paramagnéticos, que luego se tabulé y grafico
en funcibn de la temperatura de
calentamiento.
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5183 5085 2355 5205 2481 450 TSE 2213 2445 452 2210 3318

Muestras

Figura 3. Desdoblamiento cuadrupolar de los
sitios paramagnéticos en las muestras.
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Figura 4. Variacion del desdoblamiento
cuadrupolar de los sitios paramagnéticos en
funcion de la temperatura para la muestra 5169.
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Figura 5. Variacion de la ocupacién de los sitios
de Fe en funcién de la temperatura para la muestra
5169.

De la figura 4, sobre la base de la variacion
del desdoblamiento cuadrupolar de los sitios
de Fe(lll), en el caso de la muestra 5169 se
puede observar que a partir de 700 °C se
inicia una tendencia a la disminucién del
valor del desdoblamiento cuadrupolar. En la
figura 5 se observa un incremento en la
proporcidén de sitios ocupados por Fe(lll) en
estado magnético a partir de 700 °C. También
se observa un aumento en el desdoblamiento
cuadrupolar del sitio de Fe(ll), lo cual estaria
relacionado con el colapso de las estructuras
que soportan los cationes ferrosos. Este
resultado parece indicar que la temperatura
de coccién original para esta muestra fue
préxima a 700 °C. A partir de 800 °C se nota
una redistribucion de los cationes Fe(lll)
magnéticos entre los tres sextetos, lo cual
parece indicar que el mineral asociado a este
sexteto es el méas estable a mayores
temperaturas. A 1000 °C, para ajustar el
espectro, solo fue necesario utilizar dos
dobletes, asociados a Fe(lll), y dos sextetos,
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debido a que ya no se observa material en
estado amorfo o pobremente cristalizado.

La presencia de varias fases de hematita, que
se manifiestan por la necesidad de utilizar de
2 a 4 sextetos para ajustar la componente
magnética de los espectros Mdssbauer de las
muestras estudiadas puede estar relacionada
con el tratamiento térmico al que fueron
sometidas estas muestras durante su coccion.

4. Conclusiones

Se confirmd la autenticidad de las muestras
cedidas por el Museo de Argueologia y
Antropologia de la Universidad Nacional
Mayor de San Marcos. Esta confirmacion,
realizada  por  termoluminiscencia vy
luminiscencia Opticamente estimulada fue
necesaria como paso previo a las otras
pruebas que se realizaron, debido a que por la
belleza de la ceramica producida por los
alfareros nasca ha sido objeto de copia o
falsificacion desde tiempos coloniales.

La DRX y la MET en su forma DEAS,
permitieron identificar la mayoria de los
componentes de las pastas de los fragmentos
de ceramios estudiados. La presencia de
algunas arcillas, observadas e identificadas
por DRX, indicaria que ninguna de las
muestras alcanzé temperaturas mayores a 900
°C durante su elaboracion.

En todas las muestras se determind la
presencia de lllita, lo que sugiere que durante
la coccion estas pastas no superaron los 800
°C por tiempos suficientemente prolongados.
Los resultados hallados por espectroscopia
Mdossbauer sugieren igualmente que la
temperatura de coccion original de la
cerdmica 5169 fue préxima a los 700 °C.
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Caracterizacion quimica de la ceramica arqueologica de Cotahuasi

mediante analisis por activacion neutrénica
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Resumen

Se ha determinado las concentraciones de As, Ba, Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, La, Na, Rb, Sb,
Sc, Sm, Th, Yb, en 121 fragmentos de ceramicos arqueoldgicos encontrados en el valle de
Cotahuasi, mediante analisis por activacion neutrdnica instrumental, segin el método k-
subcero. Se ha comparado los resultados con la composicion quimica elemental de la
cerdmica Tiwanaku y la cerdmica Wari de Ayacucho y Cusco, encontrandose que los grupos
de Ayacucho, Cotahuasi, Cusco y Tiwanaku se encuentran separados en el espacio
composicional. El anélisis estadistico multivariado, indica que la ceramica de estilo Wari
encontrada en Cotahuasi es de fabricacion local, mientras que una parte de la cerdmica Inca,
encontrada en Cotahuasi habria sido importada de Cusco.

Abstract

The concentrations of As, Ba, Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, La, Na, Rb, Sh, Sc, Sm, Th, Yb, in
121 archaeological pottery fragments found in Cotahuasi Valley, have been determined by ko
— based INAA. The results have been compared against the chemical composition of the
archaeological pottery from Tiwanaku, Wari — Ayacucho and Wari — Cusco. It had been
found that these groups are well separated in the compositional space. Multivariate statistical
analysis indicates that the Wari style pottery found in Cotahuasi had been made locally,
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while a fraction of the Inca style pottery could be imported from Cusco.

1. Introduccion

El analisis por activacion neutronica
instrumental (AANI) juega un rol importante
en la caracterizacién quimica de la ceramica
arqueoldgica. Su aplicacion en arqueologia
data del afio 1957 con los trabajos pioneros
de Sayre y otros [1,2]. Desde aquélla época
se han realizado varios refinamientos
tecnolégicos en cuanto a avances en la
instrumentacion, que han abierto el camino a
una aplicacién productiva y accesible del
AANI en investigaciones arqueoldgicas. Los
esfuerzos de investigadores como Rands y
Bishop, et al. que trabajaron conjuntamente
con quimicos analiticos demostraron la
relevancia de los datos obtenidos de los
andlisis para problemas arqueoldgicos
especificos y ayudaron a establecer el AANI
como una parte integral importante del grupo
de técnicas utilizadas en arqueologia [3].

Desde mediados de los afios 70 el AAN ha
sido la técnica preferida para resolver
preguntas arqueoldgicas relacionadas a
procedencia y uso de la materia prima, asi
como al comercio e intercambio de las
ceramicas [4]. Los resultados obtenidos de la
caracterizacion, permiten a los arquedlogos
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resolver preguntas respecto a la ubicacion de
areas de produccion prehistérica, la
identificacion de rutas de comercio e
intercambio de materias primas y artefactos
arqueoldgicos, asi como determinar el origen
de piezas individuales, encontradas en sitios
lejanos [5].

En cuanto a la ceramica del valle de
Cotahuasi, nos hacemos las siguientes
preguntas: ¢Es la cerdmica quimicamente
diferente a la de otras regiones? ¢Es local o
importada? ;Cuéal es su procedencia? El
AANI brinda la posibilidad de resolver estas
preguntas mediante la determinacion cuanti-
tativa de elementos como arsénico, hierro,
lantano, cromo, cerio, cesio, bario, escandio,
rubidio, cobalto, samario, etc., permitiendo
describir la pasta cerdmica y hacer
inferencias de carécter social o econémico.

La técnica de AANI, consiste en la
irradiacion de una muestra con neutrones
para hacerla radioactiva y la medicién de los
rayos gamma emitidos por dicha muestra
radiactiva, para identificar y cuantificar los
diferentes elementos presentes. Esta técnica

- Correspondencia autor: pbedregal@ipen.gob.pe



IPEN

Informe Cientifico Tecnoldgico 2009

tiene algunas ventajas sobre otras de
caracterizacion de cerdmica arqueoldgica,
tales como: a) esta libre de interferencias por
efectos de matriz, b) presenta una alta
sensibilidad permitiendo analizar elementos a
nivel de trazas, ¢) minima manipulacién de la
muestra antes de la irradiacion, reduciendo el
riesgo de contaminacion y pérdida de
muestra, y 4) se la puede aplicar sin
necesidad de disolver la muestra. EI método
del k-subcero [6, 7], a diferencia del método
comparativo, utiliza un solo comparador,
simplificando el proceso de andlisis.

En este articulo se presentan los resultados
del analisis de 121 muestras de ceramicos,
provenientes del valle de Cotahuasi y se
comparan con la composicién quimica
elemental de la cerdmica Tiwanaku y la
ceramica Wari de Ayacucho y Cusco.

2. Parte experimental

Procesamiento de las muestras: Se limpio
la superficie de las zonas seleccionadas en
cada fragmento ceramico y con un taladro
con broca de carburo de tungsteno se hicieron
incisiones en dichas zonas, extrayendo vy
recolectado el polvo en papel de pesada. En
los casos en que se pudo disponer del
fragmento, se colocd una porcion del mismo
en un recipiente conteniendo nitrégeno
liquido, con la finalidad de fragilizarlo y
facilitar su molienda en un mortero de agata.

La cantidad de muestra extraida en forma de
polvo, fue colocada en frascos limpios de
vidrio, puesta a secar en una estufa calibrada
a 105°C por 24 horas y luego homogenizada.
Para el analisis, se pesaron aproximadamente
250 mg del polvo cerdmico seco en viales de
polietileno rotulados y luego se sellaron. Se
utilizaron como comparadores, laminas de
zinc en forma de discos de 0.010 gramos de
masa y 6 mm de diametro [8].

Irradiacion y Medicién: Los comparadores
se insertaron entre las muestras colocadas
apiladas en una capsula para irradiacion de
polietileno, la que se envio a la posicién B-1
de la grilla del ndcleo del reactor RP-10 para
ser irradiada por 30 minutos a 10 MW de
potencia, con un flujo nominal de neutrones
térmicos de 1.9-10" n.cm?st y un flujo de
neutrones epitérmicos de 3.2:10* n.cm?™.
Después de 5 dias de decaimiento se realizo
una primera medicion por 5000 - 6000
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segundos utilizando un detector de Germanio
hiperpuro GeHP (Canberra GC 1518;
eficiencia relativa = 15%, FWHM = 1.8 keV
en el pico 13325 keV ®Co). Los
comparadores se midieron por 1000 segundos
después de 6 dias de decaimiento. Estas
mediciones se hicieron a 58.2 mm de
distancia del detector, determinandose los
siguientes nucleidos: "°As, “K, *’La, *Na,
2 Np, '#sb, **Sm e °Yb. Después de 15-17
dias de decaimiento se realiz6 una segunda
medicion por 10000 segundos, utilizando un
detector GeHP (Canberra GC 7019;
eficiencia relativa = 70%, FWHM = 1.9 keV
en el pico de 1332.5 keV ®Co). Los compara-
dores se midieron por 600 segundos, después
de 10 dias de decaimiento. En este caso la
distancia del detector fue de 12.5 mm. Los
nucleidos determinados fueron *'Ba, **'Ce,
60C0, 51Cr, 134CS, 152Eu, 59Fe, 181Hf' 177Lu,
WNd, sst, 4680, SSSr, 182-|-a, 16071, y 233py |
analisis de los espectros se realizd utilizando
el programa Genie 2000 (v 2.1) de Canberra
y para el célculo de las concentraciones de
los elementos se utiliz6 un programa
desarrollado en el laboratorio, escrito en
Visual Basic.

Aseguramiento de la calidad de los
resultados: Cada muestra se analizd por
duplicado. Cada 12 muestras problema, se
analiz6 una réplica del material de referencia
New Ohio Red Clay, empleando el mismo
procedimiento [3,9].

Andlisis  estadistico:  Los  resultados
analiticos, expresados en unidades
logaritmicas, se procesaron mediante los
métodos  estadisticos de  clasificacion
jerarquica, extraccion de componentes
principales y clasificacion de especimenes
usando la distancia de Mahalanobis. Después
de una etapa de analisis preliminares, se
seleccionaron los elementos: Ce, Cr, Fe, Hf,
La, Sc, Sm, Th. La razon de la seleccion fue
que este conjunto de elementos produjo un
juego de componentes principales,
linealmente independientes, tal que los tres
primeros lograron describir el 88 % de la
varianza observada en los datos. Los grupos
de ceramica Tiwanaku y ceramica Wari de
Ayacucho y Cusco, que Se usaron como
grupos de referencia, se tomaron de un
trabajo anterior [10].
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3. Resultados y discusion

El aseguramiento de la calidad de los datos
analiticos es una condicién ineludible a la
elaboracién de inferencias arqueoltgicas a
partir de dichos datos. En la tabla 1 se
muestra los resultados obtenidos en el
presente trabajo y los reportados por Kuleff et
al. [9], Bishop [3] y Sharrat et al. [11] para el
material de referencia New Ohio Red Clay.

En la tabla 1 se puede observar que los
resultados obtenidos por nuestro laboratorio
concuerdan satisfactoriamente con los de las
referencias [3,9]. Esto confirma la validez del
método de k-subcero, ya que los resultados
de las referencias [3,9] fueron obtenidos
mediante el método tradicional de AANI.
También pueden observarse, para algunos
elementos, diferencias notables entre los
resultados de AANI y los de ICP- Laser
Ablation.

Los resultados de la composicion quimica
elemental tipica, de los grupos de referencia
de la cerdmica arqueoldgica de los sitios de
Cotahuasi, Ayacucho (Wari), Cusco (Wari) y
Tiwanaku se muestran en la tabla 2, para los

elementos determinados. Para la zona de
Cusco se encontro tres grupos de referencia,
de diferente composicion quimica. Dado que
en todos los casos se empled el material de
referencia New Ohio Red Clay, para el
aseguramiento de la calidad de los resultados
analiticos, se pudo verificar la consistencia de
los datos obtenidos entre 1995 y 1999, para
los grupos de referencia [10] y los obtenidos
en el afio 2008, para las muestras estudiadas
en este trabajo.

Es atil comparar la composicion de la
ceramica Wari de Ayacucho con los datos de
AANI que aparecen en la tabla Il del articulo
de Dussubieux et al. [12]. Esta compa-racion
se presenta en la tabla 3 y es notorio el
parecido quimico entre los grupos represen-
tados en las dos primeras columnas de datos.
De la tabla 3, se puede inferir que, para los
elementos determinados en el presente
trabajo, el grupo Wari 1 de la referencia [12]
corresponderia a la ceramica de Conchopata.
Este hallazgo constituye evidencia adicional
de la adecuada exactitud de los datos
analiticos reportados en este trabajo.

Tabla 1. Resultados obtenidos para el material de referencia New Ohio Red Clay, por AANI y por ICP-Laser

Ablation (Gltima columna).

Resultados obtenidos (mg / kg)

Elemento

Este trabajo Kuleff y otros [9] Bishop [3] Sharratt y otros [11]
(n =10) (n variable) (n >100) (n =21)

As 14.4 + 0.87 14.1+0.9 14.2 + 0.56 10.8+4.9

Ba 600 + 47 668 + 43 690 + 53 580 + 45

Ce 108.0 £ 3.0 109.7+ 6.5 105.8 +2.3 96 +11

Co 23.3+0.6 20.2+1.3 20.6 £0.5 240+1.2

Cr 85.8+ 16 90.7+ 7.4 90+3 93.2+3.3

Cs 9.9+0.35 10.6+0.7 10.18 +0.32 10.14 + 0.49
Eu 1.69 £ 0,05 1.54+0.14 1.456 £ 0.039 1.57 £0.29
Fe 50200 + 1255 53300 + 2000 51600 + 1100 40400 + 1900
Hf 6.81 + 0,22 7.16 +0.84 7.43 +0.26 5.51+0.92
La 48.3+1.2 50.9+3.1 54.6+1.2 39.9+4.3

Lu 0.64 + 0,03 0.64+0.14 0.663 + 0.046 0.500 + 0.040
Na 1490 £ 42 1400 £ 70 1440 + 30 1400 £ 270
Nd 48 + 18 42.3+2.38 45+7 35.0+5.0

Rb 181+ 14 184 + 16 201 +12 190 + 11

Sb 1.07 £ 0,10 1.39 £ 0.09 1.49£0.10 1.16 £0.14
Sc 18.6 £ 0.45 18.95+1.17 17.78 £ 0.29 19.65 + 0.97
Sm 8.5+0.20 8.0+0.6 8.28 + 0.28 70+14

Ta 1.38 £ 0,10 1.65+-0.21 1.457 £ 0.082 NR

Th 1.04 £ 0,16 1.06 £ 0.04 1.11+£0.13 0.96 + 0.12
Th 14.6 £0.38 15.1+ 0.8 15.28 +0.33 139+1.6

U 2.84+0.48 296+ 0.34 2.62+0.44 3.05+0.22
Yb 4.36 + 0,19 4.27 +0.16 4.43+0.22 3.32+0.36
Zn 103 +2.6 101+ 6.0 NR 116.8 + 8.6

NR: No reportado
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Tabla 2. Valores promedio de concentracion elemental de los grupos de referencia de la ceramica estudiada.
Datos de Fe y Na en %. Otros datos en mg / kg.

Cotahuasi Wari Tiwanaku Wari Cusco Wari Cusco Wari Cusco
(CH) Ayacucho (TW) grupo 1 grupo 2 grupo 3
=63 (ACW) n =20 (Cul) (Cu2) (CU3)
n=12 n =10 n =09 n=14
Promedio +¢ Promedio +0 Promedio o Promedio +¢ Promedio +c Promedio o

As 12+ 20 12.7 +3.8 31+29 16.2+7.3 122+7.8 115+ 3.6
Ba 1040 + 190 560 + 130 980 + 460 780 + 190 1200 + 320 850 + 230
Ce 95+ 18 55.6 +4.2 88 + 20 96 + 15 55.3+9.9 45.6+5.2
Co 12.4 +4.02 111 +1.6 179+7.6 26.9+8.7 17.0+2.0 16.0+ 3.8
Cr 21.0+4.7 28.4 +£3.8 58.5 +8.0 105 + 20 142+3.4 32.7+39
Cs 76+23 8.32 £0.75 153 +7.9 10.7+2.0 6.3+1.6 6.7+1.9
Eu 144 +£0.32 0.76 +£0.16 1.31+0.37 1.43+0.20 1.21+0.21 0.92+0.21
Fe 3.19+0.36 2,51 +£0.18 4.31+0.31 5.38+0.28 5.06 + 0.86 4.16 +0.36
Hf 7.71+0.94 4.48 +0.19 69+11 6.9+13 5.19+0.82 49+1.0
La 47.6+9.3 26.9 +1.9 45+ 11 46.0+7.8 274 +4.2 21.9+29
Na 1.67 £0.25 1.39 £0.24 1.34+0.35 0.85+0.26 1.58 £ 0.39 1.92+0.47
Rb 120+ 18 173 +17 137+ 28 148 + 32 88+ 10 80 +12
Sb 12+1.0 1.05 £0.10 1.78 £0.76 2.12+0.58 0.85+0.24 1.14 £ 0.40
Sc 10.8+1.2 9.19 +£0.78 153+1.2 17.23 + 0.59 125+1.2 12.55+0.90
Sm 6.8+1.8 457 +£0.29 73+18 79+1.0 5.52+0.81 4.06 + 0.60
Th 16.7+2.8 157+1.4 140+1.9 17.1+33 6.75+0.75 76+1.1
Yb 2.50+£0.54 2.15+0.28 3.28 +0.32 3.86+0.71 3.03+0.40 2.22+0.30

Tabla 3. Concentraciones elementales de los grupos Wari, obtenidos por AANI, reportados en el presente
trabajo y en [12]. Datos de Fe y Na en %. Otros datos en mg / kg.

Wari
Aﬁ%‘@;‘o Wari 1[12] Wari 2 [12] Wari 3 [12]
n=12

Promedio ¢  Promedio 0 Promedio o Promedio o

As 12.7 + 3.8 125+ 2.9 186+ 2.4 9.6+ 3.7
Ba 560 + 130 450 + 140 550 + 160 720 + 300

Ce 55.6 + 4.2 56.3+ 5.6 1156+ 4.6 75+ 24
Co 111 + 1.6 8.60 + 0.60 9.6+ 1.3 5.1+ 0.15
Cr 284 + 3.8 251+ 2.2 220+ 2.0 27.7+ 3.0
Cs 8.32 + 0.75 10.30 + 0.52 13.60 + 0.82 7.300 + 0.073
Eu 0.76 + 0.16 0.900 + 0.045 1.400 + 0.042 1.100 + 0.066
Fe 251 + 0.18 2.39+ 0.17 2.05+ 0.12 226+ 0.25
Hf 4.48 + 0.19 4.200 + 0.084 8.8+ 0.35 6.30+ 0.25
La 269 + 1.9 256+ 1.3 52.40 + 0.51 416+ 5.8
Rb 173 + 17 1704+ 5.1 209+ 6.3 113.2+ 34
Sb 1.05 + 0.10 1.000+ 0.080 0.900+ 0.063  0.600 + 0.042
Sc 9.19 + 0.78 8.90 + 0.62 12.30+ 0.49 6.90+ 0.76
Sm 457 + 0.29 5.05+ 0.20 10.90 + 0.22 5.80+ 0.35
Th 157+ 1.4 16.10 + 0.32 24.60 + 0.42 19.3+ 2.1
Yb 2.15+ 0.28 2.00+ 0.22 5.40+ 0.11 150+ 0.18

La figura 1, presenta un ejemplo de
separacion del grupo de Cotahuasi y los
grupos de referencia, para el caso del par Fe
— La. A su vez, las figuras 2 - 4 muestran la
diferencia entre los 06 grupos de referencia,
empleando los tres primeros componentes
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principales. Dichos componentes, calculados
a partir de las concentraciones de Ce, Cr, Fe,
Hf, La, Sc, Smy Th, describen en conjunto el
87.98 % de la varianza observada en los
datos.

Se ha obtenido las probabilidades de
pertenencia de los fragmentos de ceramica
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incluidos en el presente estudio, a cada uno
de los 06 grupos empleados como referencia.
Las distancias consideradas son las de
Mahalanobis. Las muestras de estilo Inca no
se usaron para definir el grupo composicional
local. Es notorio que 96 de las 121 muestras

<
r r r

de cerdmica, encontradas en el valle de
Cotahuasi, presentan probabilidades signifi-
cativas (P > 5 %) de pertenencia al grupo
principal de composicién quimica de dicho
valle (CH).
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Figura 1. Distribucién composicional de los grupos de ceramica en el plano Fe — La. Las
concentraciones estan en escala logaritmica. Las elipses de probabilidad corresponden a niveles de
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Figura 2. Distribucién composicional de los grupos de ceramica en el plano de los componentes

principales PC1 y PC2. Dichos componentes describen el 50.76 % y 29.62 %

de la varianza
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Figura 3. Distribucién composicional de los grupos de ceramica en el plano de los componentes
principales PC1 y PC3. Dichos componentes describen el 50.76 % y 7.60 % de la varianza observada.
Las elipses de probabilidad corresponden a niveles de confianza de 90% en cada variable.
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principales PC2 y PC3. Dichos componentes describen el 29.62 % y 7.60 % de la varianza observada.
Las elipses de probabilidad corresponden a niveles de confianza de 90% en cada variable.

-1.40

En los resultados de probabilidad de gue los siguientes 09 casos, presentan
pertenencia de las muestras de cerdmica, probabilidades muy bajas (P < 5 %) de
relativas a los 06 grupos de referencia pertenecer a cualquiera de los grupos de
considerados CH:  Cotahuasi; ACW: referencia mencionados:

Ayacucho Conchopata Wari; TW: Tiwanaku; .
CU1 - CU3: Cusco 1 - Cusco 3’ se Observa e |_as muestras 2C-24-3 y 161101, de estllo
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Tarhuara, presentan probabilidades de
pertenencia al grupo composicional CH, de
P = 4351 % y P = 4426 %,
respectivamente. Por otra parte, dado que
se trata de un estilo utilitario, ambas
muestras tienen que ser definitivamente
consideradas como de fabricacion local.

La muestras 2D-107-6, 8038.1 y 10011.3,
de estilo Huayllura, presentan
probabilidades de pertenencia al grupo
composicional local de Cotahuasi (CH) de
P=4.145%, P =1.443 % y P = 0.000 %,
respectivamente. Al  mismo tiempo
presentan probabilidades de pertenencia al
grupo composicional CU2, de Cusco, de P
= 3.714 %, P = 4745 % y P = 2.913 %,
respectivamente. Las muestras 2D-107-6 y
8038.1 representan un problema, ya que su
composicion cae simultaneamente en los
extremos de los grupos composicionales
local (CH) y de Cusco (CU2). Dado que
estas dos muestras  tienen  bajas
probabilidades de pertenencia a cualquiera
de los grupos mencionados, es preferible
dejarlas sin clasificar, puesto que no
contribuyen a dilucidar la procedencia de
las muestras de estilo Inca, encontradas en
Cotahuasi. Por otra parte, la muestra
10011.3 parece corresponder al grupo
composicional de Cusco.

La muestra 2D-120-6, de estilo Tarcanya,
presenta una probabilidad baja de
pertenecer al grupo CU2 de Cusco (P =
0.911 %) y probabilidades despreciables (P
< 0.061 %) de pertenecer a cualquier otro
de los grupos de referencia. Asi, aunque
esta muestra podria haber sido fabricada en
Cusco, lo mas seguro es dejarla sin
clasificar.

La muestra 12B-261-10, de estilo Chapi,
presenta una probabilidad de pertenecer al
grupo CU2, de P = 4.998 %. Aunque este
valor esta justo por debajo del limite
inferior considerado (P = 5.000 %), parece
claro que la muestra 12B-261-10
perteneceria al  mencionado  grupo
composicional de Cusco, ya que presenta
probabilidades despreciables de pertenencia
a cualquiera de los otros grupos
considerados.

Las muestras 6C-2261 y 24013.1, de estilos
Alcullaca y Pullhuay, respectivamente,
deberian y parecen ser de procedencia
local, a pesar de sus bajas probabilidades de
pertenencia (P = 3.757 % y P = 1.968 %,
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respectivamente).

Adicionalmente, se observa que las siguientes
05 muestras de la cerdmica encontrada en
Cotahuasi, presentan un comportamiento
atipico:

e La muestra 2C-71-2, clasificada estilisti-
camente como Sayhua con influencia
Pukara, presenta una  probabilidad
significativa de pertenecer al grupo
composicional CU2, de Cusco (P = 31.365
%). Al  mismo tiempo, presenta
probabilidades despreciables de pertenecer
a cualquiera de los otros grupos de
referencia considerados. La compaosicion
peculiar de esta muestra podria estar
relacionada con el periodo cultural
(Ceramica Inicial - Formativo) al que se
encuentra asociada.

elLa muestra 6B-221-1, clasificada
estilisticamente como Runarina, presenta
una afinidad composicional significati-
vamente mayor (P = 10.771 %) con el
grupo CU2, de Cusco, que con el grupo
local CH (P = 0.793 %). Otras dos muestras
analizadas de estilo Runarina (2A-189-1,
2A-200-4), pertenecen claramente al grupo
composicional local.

e lLa muestra 3017.10, clasificada
estilisticamente como Canllapampa,
presenta una afinidad composicional
significativamente mayor (P = 15.390 %)
con el grupo CU2, de Cusco, que con el
grupo local CH (P = 2.855 %).

elLa muestra  19127.15, clasificada
estilisticamente como Tarhuara, presenta
una afinidad composicional significati-
vamente mayor (P = 10.630 %) con el
grupo CU2, de Cusco, que con el grupo
local CH (P = 4.126 %).

elLa muestra 26006.1, clasificada
estilisticamente como Chapi, presenta una
afinidad composicional ligeramente mayor
(P = 7.920 %) con el grupo de Tiwanaku,
que con el grupo CU2 de Cusco (P = 6.120
%).

En el caso de las muestras atipicas 6B-221-1,
3017.10 y 19127.15, se esperaba que
hubieran correspondido al grupo
composicional de Cotahuasi (CH). Una
posible causa del comportamiento atipico,
podria ser que existe un cierto grado de
parecido quimico entre los  grupos
composicionales de Cusco, Cotahuasi y
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Tiwanaku, tal como se puede observar en la
figura 3. La hipotesis del parecido quimico
explicaria parcialmente el comportamiento de
la muestra 19127.15, ya que Tarhuara es un
estilo utilitario local y no tendria sentido
clasificarla como un fragmento fabricado
fuera de Cotahuasi; sin embargo, otro factor a
considerar en este caso es que la ceramica
Tarhuara esta hecha de pasta de textura
gruesa y la inclusion de antiplasticos, como
por ejemplo arena, puede tener influencia
apreciable en la composiciéon. El parecido
guimico entre los grupos de Cusco, Cotahuasi
y Tiwanaku, también podria explicar la
ambiguedad observada en la procedencia de
la muestra 26006.1.

En el caso de la muestra de estilo
Canllapampa, codificada como 3017.10, las
probabilidades de pertenencia indican que
podria tratarse de un ceramico Wari fabricado
en Cusco.

De esta manera, y adoptando una politica
conservadora, 96 de las 121 muestras
estudiadas, quedan consistentemente clasifi-
cadas como locales. Otras 09 quedan sin
clasificar debido a sus bajas probabilidades
de pertenencia a los grupos de referencia
considerados. A éstas Ultimas, habria que
afladir las 05 muestras que presentan un
comportamiento atipico.

Analizando con mayor detalle la cerdmica
encontrada en el valle de Cotahuasi, se
observa lo siguiente:

«Con excepcion del fragmento 3017.10,
todas las muestras de los estilos
Canllapampa, Condorsayhua vy  Fiuri
corresponden al grupo composicional local.
De éstas, 07 presentan probabilidades de
pertenencia entre P = 11.006 % y P =
31.183 %, mientras que las 29 restantes
presentan probabilidades de pertenencia
mayores que P =31.183 % (x 10). De esto
se puede inferir que las muestras de estilos
Wari, encontradas en el valle de Cotahuasi,
son de fabricacion local. No se ha
encontrado evidencia de una eventual
presencia de cerdmica Wari fabricadas en
Ayacucho, aunque esto no descarta la
posibilidad.

eCon respecto a los 41 fragmentos de
ceramica Inca, que corresponde a los estilos
Chapi, Huayllura, Sojra y Tarcanya, se
observa que 24 de ellos pertenecen al grupo
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composicional local y otros 11 al grupo
composicional CU2, de Cusco. Las 06
restantes presentan bajas probabilidades de
pertenencia (P < 5%) a cualquiera de los
grupos de referencia y se han descrito
anteriormente. La presencia de un numero
de casos de cerdmica Inca, pertenecientes a
un grupo composicional de cerdmica de
Cusco, sugiere que dichas ceramicas se
habrian fabricado en Cusco y llevado en
algin momento a Cotahuasi.

Con excepcion de los casos atipicos 2C-71-2
(Sayhua), 6B-221-1 (Runarina) y 19127.15
(Tarhuara), todas las muestras analizadas, de
los estilos Aicano, Sayhua, Pullhuay,
Tarhuara, Accomarca, Ischuloma, Runarina,
Callpana y Allcullaca, se clasifican
consistentemente como pertenecientes al
grupo composicional local. Esto sigue siendo
cierto para los casos 2C-24-3, 16110.1, 6C-
2261 y 24013.1, que presentan bajas
probabilidades de pertenencia. Los estilos
mencionados cubren los periodos culturales
Formativo, Horizonte Medio e Intermedio
Tardio.

4, Conclusiones

La cerdmica analizada del valle de
Cotahuasi es de composicion quimica
local, incluyendo la de estilo Wari
encontrada.

Parte de la ceramica Inca, encontrada en

Cotahuasi, habria sido importada de
Cusco.
Con la técnica de AANI, método k-

subcero, también se obtienen resultados
confiables para  aplicaciones  en
arqueoldgicas.

5. Referencias

[1] Sayre EV, Dodson R W. Am. J. Archaeol.
1957; 61:35.

[2] Sayre EV, Murrenhoff A, Weick Ch. The
Nondestructive analysis of ancient potsherds
through neutron activation. Upton (NY):
Brookhaven National Laboratory. 1958 Apr.
Report No. BNL 508. Patrocinado por:
United States Atomic Energy Commission.

[3] Bishop RL. Instrumental neutron
activation  analysis of archaeological
ceramics: Progress and challenges. En:

International ~ Atomic  Energy  Agency.
Technical Reports Series No. 416. Vienna:



IPEN

Informe Cientifico Tecnoldgico 2009

IAEA; 2003. p. 35-44.

[4] Bishop RL, Blackman MJ. Instrumental
neutron activation analysis of archaeological
ceramics: Scale and interpretation. Acc.
Chem. Res. 2002; 35(8):603-610.

[5] Glascock MD, Neff H. Neutron activation

analysis and provenance research in
archaeology. Meas. Sci. Technol. 2003,
14:1516-26.

[6] De Corte, F. The ko standardization
method. Habil. Thesis, University of Ghent.
1987.

[71 Montoya E, Mendoza P, Bedregal P,
Cohen IM. The development of the kg
method in Peru: Past, present and future
perspectives. Nucl. Inst. and Meth. in Phys.
Res. A. DOI: 10.1016/ j.nima.2010.04.005.

[8] Bedregal P, Mendoza P, Ubillis M,
Montoya E. ko -INAA method accuracy using
Zn as comparator. Nucl. Inst. and Meth. in
Phys. Res. A. DOI: 10.1016/j.nima.2010.01.043.
[9] Kuleff I, Djingova R. Mean elements
determined in Ohio Red Clay. Journal of
Radioanalytical and Nuclear Chemistry.
1998; 237(1-2):3-6.

24

[10] Montoya E, Glowacki M, Zapata J,
Mendoza P. Chemical characterization of
archaeological ceramics using kg-based
INAA: A study in the production and
distribution of middle horizon pottery from
Cuzco, Peru. En: International Atomic
Energy  Agency. Nuclear  analytical
techniques in archaeological investigations.
Technical Report Series No. 416. Vienna:
IAEA; 2003. p. 163-183. Ver también:
Montoya E, Glowacki M, Zapata J, Mendoza
P. Caracterizacion de cerdmicos Wari
mediante analisis por activacién neutrdnica.
Revista de la Sociedad Quimica del Per.
2009; 75(4): 473-478.

[11] Sharratt N, Golitko M, Williams PR,
Dussubieux L. Geoarchaeology. 2009; 24(6):
792-820.

[12] Dussubieux L, Golitko M, Williams PR,
Speakman RJ. Laser Ablation-inductively
coupled plasma-mass spectrometry analysis
applied to the characterization of peruvian
Wari ceramics. En: ACS Symposium Series
968: Archaeological Chemistry — Analytical
Techniques and Archaeological
Interpretation. Chapter 19. 2007.



IPEN

Informe Cientifico Tecnologico 2009

Evaluacion de la actividad antioxidante, contenido de polifenoles
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Resumen

Se ha evaluado la actividad antioxidante, contenido de polifenoles totales y actividad
antimicrobiana de diferentes extractos obtenidos a partir de sangre de grado, Croton lechleri,
en polvo. Los extractos obtenidos con etanol, metanol, solucion hidroalcohdlica y por
tratamiento con acetato de etilo presentan caracteristicas diferentes. La fraccion etandlica
presenta la mayor actividad antioxidante, mientras que el latex original presenta el mayor
contenido de polifenoles totales. En cambio, la solucion hidroalcohdlica presenta mayor
actividad antimicrobiana frente a S. aureus.

Abstract

The antioxidant activity, total polyphenol content and antimicrobial activity of different
extracts from dragon's blood, Croton lechleri, powder have been evaluated. The fractions
obtained with ethanol, methanol, water-alcohol solution and ethyl acetate treatment have
different characteristics. The ethanol fraction has the highest antioxidant activity, while the
original latex has the highest content of total polyphenols. However, the water-alcohol

solution has higher antimicrobial activity against S. aureus.

1. Introduccion

La sangre de grado, Croton lechleri (Muell-
Arg) (Euphorbiaceae), es un arbol que crece
en la zona andina tropical de Peru, Colombia,
Ecuador y Bolivia. Su latex es muy utilizado
en la medicina tradicional en el tratamiento
de CUlceras estomacales, gastritis crdnicas,
cirrosis al higado, y como cicatrizante de
heridas internas y externas [1,2]. Los
compuestos quimicos presentes en el latex
han sido muy investigados, siendo las
proantocianidinas las que se encuentran en un

90% del peso seco. Otros compuestos
presentes son los alcaloides (taspina),
lignanos, derivados de la catequina,

polifenoles, etc. [3-5]. A la taspina se le
atribuyen las cualidades cicatrizantes,
antiinflamatorias y citotoxicas en celulas
tumorales. El proceso de cicatrizacion es
coadyuvado por las proantocianidinas (efecto
antioxidante) y los lignanos. Asimismo, el
efecto antimicrobiano de los polifenoles
coadyuva al efecto cicatrizante general de la
resina, provocando la precipitacion de las
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proteinas de las células, formandose una
costra que cubre la herida. Adicionalmente, el
contenido de la proantocianidina oligomérica
SP-303 presenta actividad antiviral [6].

La sangre de grado presenta actividad
antimicrobiana frente a gram-positivos,
como: S. aureus ATCC 6538 y S. epidermidis
ATCC 12228; y a gram-negativos:
Pseudomonas y Klebsiela FDA 602 [7].
Igualmente, se ha encontrado que la sangre
de grado inhibe el crecimiento de
Helicobacter pylori en concentraciones
elevadas [8].

Se ha demostrado la eficiencia de peliculas de
quitosano-alcohol polivinilico embebidas en
soluciones hidroalcohélicas de sangre de
grado en el tratamiento de quemaduras
provocadas en conejos, al igual que las
propiedades antimicrobianas de estas
peliculas  [9,10]. Igualmente, se ha
demostrado que la actividad antioxidante de

*
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extractos hidroalcohdlicos obtenidos a partir
de sangre de grado en polvo disminuia
dramaticamente cuando la muestra era tratada
con radiacion gamma por encima de 5 kGy,
sin embargo la actividad antimicrobiana no se
modificaba [11].

En este trabajo hemos obtenido diferentes
extractos a partir de sangre de grado en polvo
y evaluado su actividad antioxidante,
contenido de polifenoles totales y actividad
antimicrobiana.

2. Experimental
2.1

El latex de sangre grado fue evaporado a
50°C y el polvo obtenido fue extraido con
etanol (Scharlau 99,9%), metanol (Scharlau
99,9%) y una mezcla hidroalcohdlica al 10%.
Esta mezcla fue filtrada, centrifugada (5000
rom/5 min) y el sobrenadante fue
concentrado a 50°C hasta obtener un polvo
rojizo.

Obtencidn de las fracciones

Cuando se utilizd acetato de etilo como
solvente, practicamente no se observd
ninguna extraccion, por lo que se procedié a
filtrar la mezcla y se seco el residuo sélido
obtenido.

2.2 Medida de la
antioxidante

actividad

Se sigui6 el método de Brand-Williams
modificado por Sandoval [12,13]. Se mezcl6
0,2 g de muestra extraida con 4 mL de una
mezcla hidroalcohdlica al 10% y se filtrd con
papel Wattmann.

Se prepard una solucidn stock de 2,2-Difenil-
1-picrilhidracil, DPPH 1mM en etanol y se
almacen6 a 4°C protegiéndola de la luz. A
partir de la solucion stock se prepard 20 mL
de DPPH 100 uM en etanol. 975 pL de esta
solucion se agregd a 25 pL de la solucion de
la muestra a estudiar y se ley6 la absorbancia
a 515 nm. Todos los extractos fueron
medidos por duplicado a diferentes
concentraciones de 0,3; 1; 5, 10 y 15 pg/mL.
Con los valores de absorbancia obtenidas se
determind el porcentaje de captacion de
radicales libres (DPPHe), mediante Ila
siguiente expresion:

% 1 nhi biCién:((Acontrol'Amuestra)/Acontl’ol)*loo1
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donde Acontrol €S 12 absorbancia de la solucion
de DPPH, ¥y Anwestra €S la absorbancia de la
muestra luego de 15 min.

2.3  Medida
polifenoles totales

del contenido  de

Se siguid el método de Folin-Ciocalteu [14].
Preparacion de la curva de calibracion: se
prepararon soluciones de 50-1000 mg/L de
acido galico en EtOH.

Preparar tubos de ensayo con 1,58 mL de
agua destilada y agregar 20 pL de muestra,
control o estandar. Luego afiadir 100 uL del
reactivo Folin-Ciocalteu, esperar 1 min y
afiadir 300 pL de carbonato de sodio al
20%(p/v). Luego de 2 h se agregé 1mL de
estas soluciones en una cuveta y se midié la
absorbancia a 765 nm y se introdujo en la
curva de calibracion para calcular el
contenido de polifenoles totales expresados
en equivalente de &cido galico (EAG) por
gramo de muestra.

2.4

Se prepararon soluciones hidroalcohélicas de
los extractos (0,1 g en 10 mL) y se
introdujeron peliculas de quitosano-alcohol
polivinilico, 3x3 c¢m?, por 20 minutos [15].
Luego estas peliculas fueron cortadas en
discos de 0,8 mm de diametro.

Actividad antimicrobiana

Se prepar6 un inéculo de 1 x 108 UFC/mL de
Staphylococcus aureus ATCC 25923, que fue
sembrado con la ayuda de una torunda sobre
placas de agar Muller Hinton previamente
incubadas. Luego se colocaron los discos de
las peliculas embebidas sobre las placas, se
dej6 incubando a 37 °C por 24 horas y se
midieron los halos de inhibicion.

3. Resultados y Discusion

El rendimiento de las extracciones fue de
62% con metanol, 70% con etanol y 100%
con la solucion hidroalcohdlica al 10%;
mientras que lo recuperado luego del
“lavado” con acetato de etilo fue de 95%.

La inhibicion de los radicales libres de DPPH
es determinado por la decoloracion de la
solucién de violeta a amarillo, el cual es
medido espectrofotométricamente a 515 nm.
A medida que hay un mayor secuestro de los
radicales libres por un antioxidante, la
absorbancia disminuye.
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La actividad antioxidante de las diferentes
muestras de sangre de grado, a diferentes
concentraciones, se muestran en la tabla 1. Se
observa que la fraccidn que presenta el mayor
porcentaje de inhibicion de los radicales
libres del DPPH son la que fueron extraidas
con etanol y metanol, seguidas por las
fracciones hidroalcohdlicas y el latex
original, y luego el residuo obtenido del
tratamiento con acetato de etilo. Para una
concentracién de 10 pg/mL se observa mejor
estas diferencias.

La fraccion que presentd el mayor contenido
de polifenoles totales fue el latex de sangre
de grado original, seguido de la fraccion
hidroalcoholica, metandlica, etandlica y del
residuo obtenido luego del tratamiento con
acetato de etilo, figura 1.

Los extractos etandlico y metanodlico
presentan actividad antimicrobiana frente a la
cepa de S. aureus, pero esta actividad se ve
disminuida respecto al hidrogel embebido
directamente con una solucion
hidroalcoholica de sangre de grado en polvo
sin ningun tratamiento (A), figura 2. Mientras
gue A presenta un halo de aproximadamente
17-18 mm de didmetro, los demds extractos
se encuentran entre 13-15 mm. Esto se
observa mejor en las peliculas preparadas con
20 mL de mezcla de polimeros, mientras que
los preparados con 30 mL presentan halos
con didmetros menores.

En el caso de las peliculas embebidas con la
muestra “lavada” con acetato de etilo, se
observa actividad antimicrobiana frente a la
misma cepa y con la misma dimension que
los obtenidos con los otros extractos. Esto es
un poco sorprendente ya que esta fraccion es
la que presenta menor capacidad antioxidante
y menor contenido de fenoles totales.

Como en experiencias anteriores, las
peliculas con sangre de grado no han
mostrado actividad antimicrobiana frente a
las cepas de E. coliy P. Aeruginosa [9-11].

Polifenoles totales de sangre de grado

1400,00

1350,00 +— —

1300,00 +—

1250,00 T

1200,00 1

mMgEAG/ g de muestra

1150,00 —

1100,00

Piro Aeo efilo Hidro Ftanol Metanol

Tipos de concentrados

Figura 1. Contenido polifenoles totales de sangre
de grado concentrado determinado mediante el
método Folin-Ciocalteu.

A

C

Figura 2. Actividad antimicrobiana de peliculas
embebidas en soluciones hidroalcohélicas sangre
de grado (A), en extracto etanélico (B), extracto
metandlico (C) y muestra tratada con acetato de
etilo (D), frente a S. Aureus.

Tabla 1. Porcentaje de inhibicion de las fracciones de sangre de grado en funcion de la concentracion.

% de Inhibicién de los radicales libres de DPPH
Concentracién Fracciones de Sangre de Grado
(ug/ml) Puro Acetato de etilo | Hidroalcohdlico Etanol Metanol
0,3 9,4 4.4 10,9 12,4 7.9
1 16,6 10,3 16,4 19,4 15,4
5 39,6 31,4 44 46,8 43,7
10 59,6 47,4 60,3 67,9 66,8
15 88,9 69 82,2 90,6 89,8
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4, Conclusiones Sangre de Grado. [Tesis Quimico
Farmacéutico]. Lima, Pert: Universidad

Las fracciones de sangre de grado obtenidas
por extraccion, a partir de sangre de grado en
polvo, con etanol, metanol, solucion
hidroalcoholica y por tratamiento con acetato
de etilo presentan caracteristicas diferentes.
La fraccion etandlica presenta la mayor
actividad antioxidante, mientras que el latex
original presenta el mayor contenido de
polifenoles totales. En cambio, la solucion
hidroalcoh6lica presenta mayor actividad
antimicrobiana, frente a S. aureus, que los
otros extractos.
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Resumen

El noni, Morinda citrifolia Linneo, es muy utilizado en la medicina tradicional debido a su
actividad antibacteriana, antiviral, antiparasitaria, anti-hongos, previniendo la proliferacién
de tumores y la diabetes. En este trabajo se presenta el estudio de la composicion elemental y
morfoldgica de las cenizas de las cascaras, semillas, pulpa y hojas del noni. Estas cenizas son
basicamente de naturaleza amorfa, excepto las que provienen de la calcinacion de las hojas.
Los compuestos principales que han sido identificado son el CaCO; (semillas y hojas),
CaC,0, (cascaras y semillas), KHCO; (en todas las muestras excepto en las hojas), KCI
(hojas) y SiO; (hojas y pulpa). Se ha podido observar nanoparticulas (20 nm) en todas las
muestras, excepto en las cenizas de hojas.

Abstract

Noni, Morinda citrifolia Linnaeus, is widely used in traditional medicine due to its
antibacterial, antiviral, antiparasitic and antifungal properties, preventing the proliferation of
tumors and diabetes. This paper presents a study of the elemental and morphological
composition of the ashes from the peels, seeds, pulp and leaves of the noni. These ashes are
basically amorphous, except those from the roasting of the leaves. The main compounds that
have been identified are the CaCO; (seeds and leaves), CaC,0, (peels and seeds), KHCO;
(all samples except in leaves), KCI (leaves) and SiO, (leaves and pulp). Nanoparticles (20

nm) have been observed in all samples except in the ashes of leaves.

1. Introduccion

El Noni Morinda Citrifolia Linneo conocida
como queso de frutas, noni, morera india, etc.
pertenece a la familia de las Rubiaceas y es
nativa del sur este de Asia, Oceania y de Asia
tropical que se extiende desde la Polinesia
hasta la India.

El noni es una planta mundialmente utilizada
en la medicina tradicional para reforzar el
sistema inmunolégico debido a su actividad
antibacteriana, antiviral, antiparasitaria, anti-
hongos, lo que permite prevenir la proli-
feracién maligna de tumores y la diabetes [1-
4]. Por esta razén ha despertado un gran
interés econdmico y actualmente se cultiva a
escala comercial en los tropicos y en el
hemisferio sur [4].

El género Morinda comprende alrededor de
80 especies y estan presentes exclusivamente
en zonas de clima tropical [5]. Esta especie es
un arbol pequefio con flores blancas, hojas
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anchas y brillosas, la fruta madura tiene un
olor fétido, causado por la presencia del
octanoato de metilo, componente mayoritario
del aceite esencial de la céscara, pulpa y
semillas del Noni [6].

Se han realizado muchos estudios para
identificar los componentes presentes en el
noni, hasta el momento se han aislado
aproximadamente 200 compuestos en la que
se observan antraquinonas glicosiladas,
acidos grasos y sus derivados, iridoides e
iridoides glicosilados, lignanos, neolignanos,
flavonoides glicosilados, fenilpropanoides,
triterpenos y azlcares [7-10]. Sin embargo,
no se ha reportado hasta el momento ningun
estudio de la composicion de las cenizas
obtenidas por calcinacion de las diferentes
partes del noni.

Como referencia de otros estudios de cenizas

- Correspondencia autor: alopez@ipen.gob.pe
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de especies vegetales podemos mencionar el
estudio por Microscopia Electrénica de
Transmision (MET) de las cenizas de la
cascara de arroz, donde se observd un 94%
de SiO, nanoestructurado [11,12]. De otro
lado, en un estudio realizado por MET y
difraccion de rayos X (DRX) sobre las
cenizas del bagazo de la cafia de azucar
calcinado a 800 y 1000 °C se encontraron
particulas menores a 90 micras que cambian
su morfologia y textura en presencia de
calcio vy silicio, observandose magnetita en
sitios ricos en calcio, se encontraron ademas,
gue estas cenizas tienen alta influencia en la
actividad puzolénica [13,14]. En otro estudio
con microscopia electrénica de barrido
(MEB) y MET se ha identificado la morfo-
logia de la parte organica que no ha sido
completamente calcinada encontrandose que
estas fibras retienen sus caracteristicas
originales [15].

De acuerdo con lo mostrado, los vegetales
tienen componentes inorganicos que pueden
mantener o cambiar su fase con los procesos
y en especial con los tratamientos térmicos
que se les practique y que han podido ser
estudiadas a nivel microscépico. Tales traba-
jos han motivado una propuesta de estudio
para las cenizas de diferentes partes de la
fruta Noni M. citrifolia mediante MET y
otras técnicas analiticas.

2. Experimental

Las muestras del Noni Morinda citrifolia
fueron obtenidas en la ciudad de Pucallpa,
departamento de Ucayali, Pert, el 15 de
mayo de 2007. La muestra fue depositada en
el Museo de Historia Natural de la Univer-
sidad Nacional Mayor de San Marcos y fue
identificada por la Bidloga Joaquina Alban
Castillo.

Las cenizas para el presente estudio fueron
preparados por calcinacion a 400 °C en una
mufla eléctrica y caracterizados haciendo uso
de un equipo de FTIR SHIMADZU ATR
por Reflectancia difusa, un microscopio
electrénico de transmision Marca Philips
EMG 300, en los modos de imagen y
difraccion de electrones; Microscopia de Luz
(Meiji ENT), Difraccion de Rayos X
(Rigaku, modelo Miniflex, utilizando el
intervalo 5° < 26 < 80° con pasos 26 de 0,02°
y avance de 2 s/paso), Fluorescencia de
Rayos X en Energia Dispersivacon
irradiacion de la muestra con una fuente
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anular de Cd-109 durante 1000 segundos. La
adquisicion de datos se llevo a cabo con un
sistema de espectrometria de rayos X,
constituido principalmente por un detector de
alta resolucion, de Si (Li) marca
CANBERRA Modelo SL 30165 (Resolucién
165 eV para 5.89 keV) y un Analizador
Multicanal PCAIl  The Nucleus. La
evaluacion de los espectros e identificacion
de los elementos presentes en las muestras se
hizo utilizando el Software Quantitative X
Ray Analysis System (QXAS) proporcionado
por el Organismo Internacional de Energia
Atdmica.

Preparacion de la muestra para analisis
por MET

Luego de la calcinacion, el tamafio de las
particulas fueron homogenizadas mediante la
molienda de las cenizas en un mortero de
agata. Dichas particulas fueron suspendidas
en agua destilada para hacer que las
particulas mas grandes precipitaran con
mayor rapidez, la parte alta de la suspension,
la cual contenia las particulas mas pequefias
fueron tomadas con una pipeta Pasteur y
colocadas sobre una membrana de parlodion
de las rejillas portamuestras. Luego de
evaporarse el agua a temperatura ambiente se
procedi6 al andlisis morfolégico y su
microestructura cristalina mediante la Difrac-
cion de Electrones de Area Selecta (DEAS).

3. Resultados y Discusién

En el anélisis por IR, figura 1, no se detecta
estructuras organicas, pero si se llega a
identificar la presencia de CaCOs en todas las
muestras.

En el andlisis por microscopia de luz se
observa que las cenizas de céascara de Noni,
figura 2a, presentan un aspecto granular con
un didmetro medio de 0,5 mm distin-
guiéndose una fase oscura y otra clara, ambos
duros para la molienda. Las cenizas de las
hojas, figura 2b, son de color gris claro con
aspecto de polvo muy suave para la
molienda. Las cenizas de la pulpa, figura 2c,
estd constituida de granos oscuros de
aproximadamente 0,3 mm mezclados con un
polvo blanco, ambos muy suaves para la
molienda. En contraste con los casos
anteriores, las cenizas de la semilla, figura
2d, tienen un color gris claro y granos
blancos de 0,4 mm, suaves a la molienda.

En el estudio de las cenizas por MET de los



IPEN

Informe Cientifico Tecnoldgico 2009

diferentes érganos del Noni M. citrifolia se
ha encontrado abundante material micro y
nano estructurado. En la figura 3, en cada
caso se muestran las imagenes obtenidas por
esta técnica mostrando su respectiva barra de
calibracion con el propoésito de estimar las
formas y dimensiones de los diferentes
componentes presentados en cada micro-
grafia. Adicionalmente, en algunas de las
micrografias se han incorporado en una
esquina, su correspondiente patrén de
difraccion electronico. Al hacer el estudio de
dichos patrones se han encontrado coinci-

dencias con estructuras variadas que se
muestran en la tabla 1. Estas se obtuvieron al
ser comparadas con las distancias
interplanares de la base de datos JCPDF
(Joint Comitte of Powder Diffraction File)
usados para los analisis por difraccion de
rayos X. Segun los espectros de DRX, figura
4, en las cenizas de céascara se observa la
predominancia de oxalato de calcio, CaC,04
y bicarbonato de potasio, KHCO;3, siendo la
mayor parte de este material de naturaleza
amorfa.

450
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400 | i P ]
350 ‘l Sernilla
300 J
2580
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1a0
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400 800 1400 1900 2400 25901
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Figura 1. Espectros FTIR de cenizas de la cascara, semilla, hoja y pulpa de M. Citrifolia. D corresponde al

CaCO;.

Figura 2. Imagenes por microscopia de luz a iguales amplificaciones de las cenizas de M. Citrifolia
a) cascara, b) hoja, c) pulpa y d) semilla.
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Tabla 1. Resultados del Analisis por MET.

Sélidos cuyas difracciones coinciden

con el analisis DEAS Analisis morfolégico por MET

Muestra

Si, MnB, AlSiOs, CiHiys, Fe,SiO, Se observan fragmentos bien cristalizados de
Pulpa  Al;Zr,, Mg(OH),, Ta,0, Mn, Fe(a), Ca, gran tamafio, mayores a 3 pym .
Nl(OH), (Ll, AI)MnQO4y CsH;NaO,
Particulas cristalinas del orden de los 20 nm, y
Semilla  Mn, Siy Fe(a), Ca, SiO, Mn(B), Fe, Ca  casquetes esferoidales de material inorganico
amorfo del orden de los 300 nm de diametro.
Aglomerados de particulas amorfas del orden
Céscara Material Amorfo de 1 pm, nanoparticulas amorfas menores a 20
nm de tamafio.
Se observan cristales alargados de 100 nm de
Hoja Ca, Si, Mn, Fe ancho y mas de 1 pym de longitud sobre un
fondo de nanoparticulas de 20 nm .

Figura 3. Micrografias MET vistas a dos amplificaciones (izquierda y derecha) y patrones de difraccion
(DEAS, ver esquinas) de cenizas de M. Citrifolia a) pulpa, b) semilla, c) cascara y d) hojas.
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Figura 4. Patrones de Difraccién de Rayos X de cenizas de la cascara, semilla, hoja y pulpa de M. Citrifolia.
Ver descripcion en la Tabla 2.

Tabla 2. Resultados de los andlisis por difraccion de rayos X de cenizas de la cascara, semilla, hoja y pulpa
de la M. Citrifolia, referidos a los patrones de difraccion de la figura 3.

Etiqueta Férmula Nombre Ref. JCPDF
A CaC,0, Oxalato de calcio 00-003-0090
B KHCO; Bicarbonato de potasio 01-086-0912
C KCI Cloruro de potasio 01-075-0296
D CaCO; Carbonato de calcio 00-004-0636
E SiO, Didxido de silicio 01-083-0539
16000
U. A, Ca-Ka FRX Fuente Cd-109
14000 1 Nuesira: NONI
12000 4
10000 A
2000 -
000 -
4000 4
2000 -
0
25 45 65 85 105 125 145 165

. Energia (keV)
Figura 5. Espectroscopia de Fluorescencia de Rayos X de la muestra de hoja.
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En la semilla se nota la predominancia del
Oxalato de calcio CaC,0,, bicarbonato de
potasio KHCO; y poca cantidad de carbonato
de calcio, CaCOs;. En la hoja se nota la
abundancia de carbonato de CaCO; y KCl y
pocas cantidades de SiO, con una alta
cristalinidad en toda la muestra. Finalmente,
en la pulpa se ve una abundancia de
bicarbonato de potasio KHCO;, presencia de
SiO, y una porcién considerable de material
amorfo. Estos datos estan agrupados en la
tabla 2.

El andlisis de las cenizas de las hojas por
FRX, figura 5, permite identificar la
presencia de potasio, calcio y estroncio y en
menor cantidad relativa el cloro, hierro,
manganeso, zinc, bromo y rubidio.

4. Conclusiones

Las cenizas de las céascaras, semillas, pulpa y
hojas del noni son mayoritariamente de
naturaleza amorfa, excepto las que provienen
de la calcinacién de las hojas. Los compues-
tos principales que han sido identificados
son: el carbonato de calcio CaCO; (semillas y
hojas), oxalato de calcio CaC,0, (céscaras y
semillas), bicarbonato de potasio KHCO; (en
todas las muestras excepto en las hojas),
cloruro de potasio KCI (hojas) y 6xido de
silicio SiO, (hojas y pulpa). También se han
podido observar estructuras nanoparticuladas
tanto amorfas como cristalinas de aproxima-
damente 20 nm en todas las muestras,
excepto en las cenizas de hojas.
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Resumen

Tsuchiya et al. han medido los valores del promedio de la energia cinética <E*>, la
multiplicidad neutrénica (v ) en funcién de la masa (m*), asi como el rendimiento de masa
(Y (m*)) de los fragmentos de la fision inducida por neutrones térmicos del *°Pu. La masa y
la energia cinética han sido calculadas a partir de los valores medidos de energia cinética de
un fragmento y la diferencia de tiempos de vuelo de los fragmentos complementarios. Sin
embargo, los mencionados autores no presentan sus resultados acerca de la desviacion
estdndar og* (m*). En este trabajo hemos hecho una simulacion numérica de ese
experimento, suponiendo una distribucion inicial de la energia cinética de fragmentos
primarios (E(A)) con una desviacién estandar constante en funcion de la masa de los
fragmentos (og (A)). Como resultado de la simulacion de ese experimento, obtenemos la
curva og* (m*), la que presenta un ensanchamiento entre m* = 92, y m* = 110, asi como un
picoen m* =121.

Kewwords: Monte-Carlo; fision; **°Pu; energia cinética de fragmentos; desviacion
estandar.

Abstract

The average of fragment kinetic energy (<E*>) and the multiplicity of prompt neutrons (v)
as a function of fragment mass (m*g, as well as the fragment mass yield (Y (m¥*)) from
thermal neutron induced fission of >*°Pu, have been measured by Tsuchiya et al.. In that
work the mass and Kinetic energy are calculated from the measured kinetic energy of one
fragment and the diference of time of flight of the two complementary fragments. However
they do not present their results about the standard deviation og  (m*). In this work we have
made a numerical simulation of that experiment, assuming an initial distribution of the
primary fragment kinetic energy (E(A)) with a constant value of the standard deviation as
function of fragment mass (og (A)). As a result of that simulation we obtain the dependence
oe* (m*) which presents an enhancement between m* = 92 and m* = 110, and a peak at m*
=121.

Keywords: Monte-Carlo; fission; 239Pu; fragment Kinetic energy; standard deviation.

1. Introduction

The characteristics of the distribution of
fission  products from thermal-neutron
induced fission of heavy nuclei is important
for understanding the fission process [1-3].
One of the most important quantities to
understand the fission process are the
fragment mass and  Kkinetic  energy
distribution, which is closely related to the
topological features in the multi-dimensional
potential energy surface [4]. Structures on the
distribution of primary (before neutron
emission) mass and kinetic energy may be
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interpreted by shell effects on potential
energy of the fissioning system, determined
by the Strutinsky prescription and discussed
in [5-7]. One expression of the above
mentioned primary kinetic energy
distribution is constituted by the average
value (<E>) and the standard deviation (og)
as a function of primary mass (A). The
difficulty is that only final fragments (after
neutron  emission) are accessible to
experimental measurement.

*Corresponding author: mmontoya@ipen.gob.pe
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At the Lohengrin mass spectrometer at ILL
(Grenoble, France), for the neutron-induced
fission of *°U , the final fragment kinetic
energy as a function of final mass e(m)
distribution was experimentally studied by
Brissot et al. [8]. Their results show a
pronounced broadening of oe around m = 109
and m = 125. A Monte Carlo simulation
result suggests that the broadening does not
exist on the og of the primary fragment
kinetic energy expressed as a function of the
primary fragment mass. It was shown by
means of Monte Carlo simulation made by
Montoya et al. [8], that the broadening on the
0. curve around the final fragment masses m
= 109 and m = 125 can be reproduced
without assuming an ad hoc initial structure
on oe(A) . Similar experimental results on g,
from 23U fission induced by neutrons, carried
out by Belhafaf et al. [9], present a peak
around m = 109 and another around m = 122.
The authors attribute the first peak to the
evaporation of a large number of neutrons
around the corresponding mass number, i.e.
there is no peak on the standard deviation of
the primary kinetic energy distribution (og) as
a function of primary fragment mass (A). The
second peak is attributed to a real peak on og
(A).

However, theoretical calculations related to
primary distributions [10] do not suggest the
existence of that peak. A Monte Carlo
simulation [8] reproduces a pronounced peak
on ge (m) curve around m = 109, a depletion
from m =121 to m = 129, and conclude that
there is no peaks on og (A) curve and the
observed peaks on ce (m) are due to the
emitted neutron multiplicity and the variation
of the average fragment kinetic energy as a
function of primary fragment mass.

More recently, Tsuchiya et al. [11] have
measured simultaneously fragments and
prompt neutrons for fission of ?°Pu induced
by thermal neutrons from the Kyoto
University Reactor (KUR). For each fission
event they measure a fragment energy, the
difference of time of flight of complementary
fragments and the energy of emitted neutrons.
Among other results they present. i) the
neutron multiplicity vs. the fragment mass ii)
the average neutron energy vs. the fragment
mass < n > (m* ), iii) the average of total
neutron multiplicity vs. the fragment total
kinetic energy, v * <TKE>, iv) the slope of
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the neutron multiplicity as a function of
fragment total Kinetic energy, -d<v>/d<T
KE > vs. the fragment mass and v) the
average fragment kinetic energy, <E*> , vs.
fragment mass m* . However they don’t
present the standard deviation of the kinetic
energy distribution as a function of fragment
mass gg  (M*).

The aim of the present work is to study the
perturbation on mass and kinetic energy of
fragments, created by neutron emission,
which produces a standard deviation (SD) of
the distribution of final fragment Kinetic
energy  (og (m*)) different from the
orresponding to the initial one (oe (A)). Using
the experimental data obtained by Tsuchiya
et al.[11] and assuming a constant SD of
primary kinetic energy distribution (ce (A))
as input, we made a Monte Carlo simulation
of the their experiment; and we calculate the
SD of E* distribution as a function of m* .

2. Monte Carlo simulation model

In our Monte Carlo simulation the input
quantities are the primary fragment yield (Y),
the average kinetic energy ( E ), the SD of the
Kinetic energy distribution (og) and the
average number of emitted neutron v as a
function of primary fragment mass (A). The
output of the simulation are the mass yield v
(Y (m*)), the SD of the Kkinetic energy
distribution (o~ ) and the average number of
emitted neutron (v ) as a function of fragment
mass(m* ). Our goal is to clarify if a og (A)
with a constant value as input may produce a
oe = (m*) curve with structures. In order to
simplify the calculation we assume that i) the
E values obeys a Gaussian distribution, ii) the
average number of emitted neutrons v
corresponds to the fragments with the
average value of Kkinetic energy <TKE> and
iii) for emitted neutron number we take the
integer part of:
ﬂ_=1li+ﬂf[1— i{zziE;leiEW].

\ (1)

TTKE s
where [ values are related to the additional
excitation energy necessary to emit one more
neutron. These values are taken from the
extrapolation of results obtained by Tsuchiya
etal. [11].
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Figure 1. Simulation results for the primary (A )
and provisional () mass yields, from fission of
neutrons, are presented  together  with
experimental data (), taken from Ref. [11]. Z°Pu
induced by thermal neutrons.

2.1 Simulation process

We make several iterative simulations. For
the first simulation we chose the primary
values Y (A), E(A) and v (A) equal to the
corresponding measured quantities Y (m*),
E* (m* ) and (v (m*)) (Ref. [11]). The SD of
primary fragment Kkinetic energy distribution
as a function of mass, og , is taken equal to 5
MeV. Comparing the final simulated
guantities to the experimental results, we get
a shift that is corrected with a new ensemble
of primary quantities. We repeat this process
several times until we get final simulated
quantities reasonably close to the measured
quantities.

In the simulation, for each primary mass A,
the kinetic energy of the fission fragments is

chosen randomly from a  Gaussian
distribution,
_ 1 (E-F)1 (2
I}{rJ - \"ﬁl‘? E I:,.JI-.II}|:_ f.p'}—:'l_. :| '

where P (E) is the probability density of
energy with average value E and SD o .
Furthermore, assuming that the fragments
loose energy only by neutron evaporation and
not by gamma emission or any other process,
recoil effect is negligible, and the final
fragment Kkinetic energy is equal to the
measured value (kinetic energy E* ), we get
the relation,
@)

N
E*=(l1-—/)E,
A

which is one of the quantities measured for
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each fission event by Tsushiya et al. [11] As
mentioned above, another measured quantity
is the time of flight (t;) of the complementary
fragment whose distance of flight is L. .
Then, the fragment velocity is v, = L. /t; .
Having the fragment Kkinetic energy E*
(whose corresponding mass is identified by
m*) and the velocity of its complementary
fragment v, (whose mass is identified by
m*.), assuming that linear momentum and
mass conservation relations still valid, i.e.

miv, = V2m*E* 4)
m: +m* = My, (5)
and
b
m*? — A My + — ym* + My =0 (6)

, Z
U,

where My is the fissioning nucleus mass, we
obtain a quadratic equation for m*
from this equation we obtain

I,I'I f.”[]r'f

The other solution (m* > M, ) does not agree
with mass conservation condition.

(7)

nkd

m® = My +

:g L=y

? [

Let v and L be the velocity and the length of
flight, respectively, of fragments whose
Kinetic energy is E* . If the measured
difference of time of flight of complementary
fragments (At) is taken, using the relation

L. L

AT ®)

(. (K
and the relations (4) and (5), we obtain

m* = 0" — \-"’m 9)

where

AT L.
PE* + ' and "= " M,

B =
L+ L, L.+ L

From relations (7) and (5) we calculate m*, ,

and finally, the Kkinetic energy of
complementary mass
EY = :m:‘_e't.". (10)

With the ensemble of values corresponding to
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m* , E* and N, we calculate Y (m*), E*
(m*), og (m*) and v(m*), and the values
corresponding to complementary fragments.

In order to obtain an acceptable statistics
during the simulation, we have considered a
total number of fission events of Z°Pu of the
order of 10%, and we have computed the
standard deviation of all the relevant

guantities by means of the following
expression:

, S B ) .
o (m*) = =4 ! — E* 7 (m*®).

Ni(m*)

where E* (m¥*), is the average value of the
kinetic energy of final fragments with a given
mass m* , and N; (m*) is the number of
fission events corresponding to that mass.

3. Results and interpretation

The simulated provisional mass yield Y (m¥*)
and the primary mass vyield Y(A) are
illustrated in Fig. 1. For fragments with m <
103, Y (m*) is lower than Y (A) while for m
> 103, Y (m*) is higher than Y (A).

Figure 2. The average number of emitted
neutrons from fission of from Ref. [11]. *° Pu
induced by thermal neutrons: as a function of the
primary ( A ) and provisional () fragment mass,
both as result of simulation, and experimental
extrapolated values (¢).

The simulated average number of emitted
neutron v (m* ) is approximately equal to v
(A). See Fig. 2. The plots of the simulated
average kinetic energy for the primary and
final fragments as function of their
corresponding masses are shown in Fig. 3. In
general, the simulated average final kinetic
energy as a function of measured mass (E*
(m*)) is lower than E(A). The standard
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deviation of the kinetic energy of fission
fragments oe , calculated from the results of
the simulation within the framework of the
proposed model is shown in Fig.4. We
observe an enhancement of o~ between m* =
92 and m* = 110. As we can see one of the
main features is the presence of a sharp peak
at m* = 121, which is due to the 3 MeV jump
of primary fragment kinetic energy from A =
121 to A = 122, see Fig. 3. Actually, we are
studying only abrupt parameters variation
effects on SD of E* -values distribution; it is
not necessary to take into account other
similar experimental results on Y (m*), v(m¥*)
and E* (m¥*).

Figure 3. Average kinetic energy of as a function
of primary(A) and provisional (o) fragment mass,
respectively, from fission induced of **°Pu by
thermal neutrons, as a result of simulation in this
work, to be compared to experimental data (s )
from Ref. [11].

“I .h | .bﬂ
R v

+
ML)
]

Standard deviation (MeV)

80 100 120 140 lat
Fragment mass (amuy

Figure 4. SD of fragment Kinetic energy as a
function of primary (A) and provisional (°)
fragment mass, respectively, from fission of °Pu
induced by thermal neutrons, as a result of
simulation in this work. Tsuchiya et al. did not
presented their corresponding experimental data
that may be compared with this results.
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4. Conclusions

As a result of the simulation of an experiment
measuring the average of fragment kinetic
energy (<E*”) and the multiplicity of prompt
neutrons <v> as a function of fragment mass
(m*), as well as the fragment mass yield (Y
(m*)) from thermal neutron-induced fission
of #°Pu made by Tsuchiya et al. [11] we
obtain the curve og (m ) which presents an
enhancement between m = 92 and m = 110,
and a peak at m* = 121. It would be very
useful to have the experimental result on the
curve E*, measured by Tsuchiya et al. [11]
which may be compared with the result of
our simulation of their experiment.
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Resumen

El método del k, se implemento en el Instituto Peruano de Energia Nuclear (IPEN) hacia
1993. Desde mediados de 1994, casi todo el trabajo de analisis por activacion neutrénica
instrumental en el IPEN se viene realizando mediante el método del k,. El establecimiento,
aplicaciones, desarrollo y futuro del método en el Perd, se presentan desde una perspectiva
dual, retrospectiva / prospectiva. Se presta especial atencidn sobre algunos aspectos dificiles,
tales como eficiencia de conteo, caracterizacion de la facilidad de irradiacion, comporta-
miento no ideal del espectro neutrénico epitérmico y consistencia de los datos nucleares de
entrada.

Abstract

The ko method was implemented at the Peruvian Institute of Nuclear Energy (IPEN), by
1993. Since the middle of 1994, almost all INAA work at IPEN is performed by the kg
method. The establishment, applications, development and future of the method in Peru are
presented from a retrospective and prospective view. Attention is paid to difficult aspects, e.
g. counting efficiency, characterization of irradiation facility; non ideal behaviour of the

epithermal neutron spectrum and consistency of nuclear input data.

1. The antecedents

A relevant reason for the success of the kg-
method [1] can be found by inspection of the
equation used for the calculation of the
concentration Q, for an analyte “a” through a
comparator "c" (All symbols are explained in

[2]):

(N, WE,SDC), Ky (@) &, f(@)+Qy0(a) (1)
: (N p /thSDC)c ko,Au (a) ‘ga f(a)+Qo,a(a)

The last factor of the right side in (1) is very
important, because has a buffer action against
the uncertainties in the thermal and the non-
ideal epithermal neutron fluxes, as well as the
thermal (n,y) cross sections and the non-ideal
resonance integrals. In addition, since only
one comparator has to be measured (provided
that f and a are known), it has intrinsically
better performance than the traditional
method.

A primary version of the ko method of INAA
was implemented at the laboratories of IPEN,
by 1993. The system was conceived on the
basis of a pragmatic treatment of relevant
correction factors, like those related to the
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non ideal behaviour of the epithermal neutron
spectrum  [3], neutron self-absorption,
neutron temperature, geometric counting
efficiency, gamma self shielding and self-
coincidences. Since the mid of 1994 nearly
all of the INAA activities at the laboratory,
which cover different materials: minerals [4],
geological and environmental samples (water
and biological materials [5]), archaeological
ceramics [6-8], are performed by the ko
method.

2. The starting version

The implementation of a basic version of the
ko method implied to accept some diminution
of its versatility and therefore a reduced
initial scope of application. The adopted
operating procedures and policies included
restricted irradiation and counting conditions,
nominally identical size, shape and source-
detector distance for both comparators and
samples, rigorous control of irradiation and
decay times, and use of a well thermalized
neutron flux. Two comparators (**Au and
»Na) were chosen, so that to minimize the
errors caused by the uncertainties in the f and

*
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a values. The accuracy and precision were
assessed as proposed by Heydorn [9] and
trough the routine use of reference materials.

The experimental details have been published
elsewhere [10].

3. The determination of gamma
counting efficiency

The efficiency curve of the detector at 210.7
mm was determined using standard sources
of *Ba, ®cd, *'Co, ®*'Cs, **Mn, **Zn and
%Co, from Canberra. The activities of ***Dy;,
2%3Hg, *'Cr and **®Au sources, prepared at the
laboratory, were measured and used as
secondary standards, together with the
standard sources of *®Cd, *'Co, *'Cs, *Mn
and ®2Zn, for determination of the efficiency
curve at 58.2 mm (***Ba was not employed in
this case, in order to avoid coincidence
summing effects). Further details, including
an example of efficiency curve, have been
published elsewhere [11]. All used sources
(samples, comparators and secondary
standards for efficiency calibration) were
well-defined cylindrical disks, of 9.0 mm
diameter and 2 mm height [10].

Although the routine analytical work is based
on identical shapes, sizes and source-detector
distance for samples and comparator, it is
worthwhile mentioning that no relevant
geometric effects between point and our
samples, comparators or secondary standard
sources, were found with the relatively small
detector, even at the minimum distance of
58.2mm. Because of the low efficiency of the
detector  (15%  relative)  approximate
coincidence corrections factors (COI) can be
safely used. COI factors extracted from the
De Corte's thesis work [12] were initially
used, except for "°As and *’Br, for which
experimental values were determined. Since
2008, the kO-IAEA software [13] is being
used for estimation of COI factors (crystal:
48 mm diameter, 40 mm length, 0.5 mm
dead layer, 5 mm end cap to crystal; top
cover: 76 mm diameter, 1.5 mm thickness,
metallic aluminium; core: 7 mm diameter, 22
mm height), in good agreement with the
formerly used values. Gamma spectra were
processed with the Canberra Genie v2.1
software and calculations were made by an in
house developed, MS Excel application.
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4. The determination of the f and
a parameters

The relevant data for the monitors used in the
successive determinations are presented in
Table 1. The literature data were extracted
from [2, 14-15]. A multi element solution,
containing known concentrations of Co(ll),
Cr(ll1), Mn(I1), Mo(VI) and Sc(lll), was
prepared by mixing and dilution of
gravimetrically determined aliquots of the
corresponding standard solutions (See Table
1). The eventual effects of cross
contamination were negligible, because of the
high purity of the starting standard solutions:
for example, the concentrations of Cr, Mn,
Mo and Sc in the Co(ll) solution were as low
as<0.02 ug/ mL.

Mixed monitors were synthesised by slowly
evaporating to dryness 350.0 mg of the multi
element solution on 30 mg of high purity
cellulose contained in small polyethylene
capsules [10]. A calibrated analytical balance
was used and the liquid aliquots were
weighed in covered capsules, in order to
avoid any uncertainty due to the evaporation
of liquid. Since the media of the primary
standard solutions were nitric acid or water,
no losses of the monitor elements as volatile
species were expected.

The disk-shaped mixed monitors, together
with the metal monitors, were irradiated by
(939 + 1) seconds at a thermal neutron flux of
1.93x10* n cm? s™. After appropriate decay
times, they were counted with a Canberra
GC1518 HPGe detector. All measurements
were performed at a crystal — source distance
of 58.2 mm, except for the case of **Mn (see
asterisk in Table 1), which was measured at
210.7 mm. Neutron self shielding factors for
the metallic foil monitors were calculated as
described by Chilian et al. [16].

Because a pneumatic rabbit system was used
for irradiations at a thermal power of 10 MW,
irradiations under cadmium cover could not
be considered. Thus the method of triple bare
monitors for the determination of f and a was
initially adopted [17]. The results showed a
significant degree of variability, as others
have observed [18-20].

Afterwards, it was shown that by irradiation
in positions having f >15, with gold and
sodium as comparators for determining
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different groups of elements (classified by the
values of their Qy(0) factors and effective
resonance energies) the k, method could
tolerate considerable uncertainties in the

values of f and a, without introducing
unacceptable errors in the analytical results

[3].

Table 1. Relevant data of the used monitors (M). Concentrations in mg/L refer to standard solutions.

Upeak

M Description / source / etc. w (L) (,L_/g) Nuclide (kli\};) tiﬁ’ne:f/o (Uf)) ecf??cri]:r?cgy col

(k=1) (k=1)
Au Gm:'l'?o'\é'(')\(")ﬁgi(fg%l 14724 0088 Au-198 4118 4.2 0.13 0.00584 1
Co 1000 mg/L, Merck CertiPUR. 11440 023  Co-60  1173.2 0.8 0.15 0.00202  0.9852
Co 1000 mg/L, Merck CertiPUR. 11440 023  Co-60 13325 0.8 0.16 0.00179  0.9822
Cr 1000 mg/L, Merck CertiPUR. 17330 087  Cr-51 320.1 0.8 0.26 0.00776 1
Fe F"i'éjgo‘gggfg;:gg;g’ggure' 20060 20  Fe-59 10992 02 027 000215  0.9983
Fe  Foil, 20 ym thick, 99.9 % pure. 20060 20 Fe-59 12916 0.2 0.30 0.00185  1.0005
Lu 0.1 % Lu-Al wire, 250 um . 7340 0010 Lu-177  208.4 0.5 0.18 00121  0.9951
Mn 1010 mg/L, Accu Trace. 5787 0029 Mn-56*  846.8 0.9 0.08  0.000330* 0.9992*
Mn 1010 mg/L, Accu Trace. 5.787 0.029 Mn-56*  1810.7 0.9 0.24 0.000162*  0.9976*
Mo 1000 mg/L, Merck CertiPUR. 350.4 18 Mo-99  181.1 0.8 0.45 0.0136  0.9805
Mo 1000 mg/L, Merck CertiPUR. 350.4 18 Mo-99 7395 0.8 0.42 0.00314  0.9816
Sc 1010 mg/L, Aldrich. 5840 0029  Sc-46 889.3 0.8 0.13 0.00263  0.982
Sc 1010 mg/L, Aldrich. 5840 0029  Sc-46 11205 0.8 0.14 0.00211  0.9807
Zn FMOeIIrE i(.)(c)sr:zno.tgé%,gg;i:g.g%g 16823 17 zn-65 11155 0.6 019 000212 1

Foil, 127 pum thick, 99.8 % pure,
Zr ézzgfggg'\éagziei’dgsﬁ 42430 85  zr95 7422 28 029  0.00313 1
%7r: Gy=0.9996, Gey=0.9665
ze  Foil 12}()‘;;”5;?]""\'4‘;13?13/% PUe, 42430 85 EI)\I7t:*n 743.4 28 011 000312 1
* Mn-56 counted at a crystal source distance of 210.7 mm
By that time, the configuration of the core of of the curves (which implies the
the 10 MW research reactor changed determination of ).
frequently. Therefore, the need of alternative A A (2)
methods for the characterisation of the P2 Q01(@) = PLQ, ,(a)
; .. . . K,,& K,.&
irradiation sites was apparent. Besides the f(a)=—22"2 0171
conditions of simplicity, reliability, accuracy Aepr _ Az
ko,l'gl k0,2'€2

and robustness, an additional requirement
was that these alternative methods could
retrieve direct information about the
consistency of the neutron flux monitors. A
first method for simultaneous determination
of f and a was developed [21]. Briefly, the
method consists of the simultaneous
irradiation of a set of four or more bare
monitors, and the determination of the
normalised specific experimental activities
for each one. Then, for the most convenient
pairs of monitors, a whole set of apparent
values of f(a) as a function of o is generated,
by application of equation (2). Finally, the
curves (a, f(a)) are plotted, and the best
values can be found by averaging of the
different f values defined by the intersections
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Figure 1. Simultaneous determination of f and a,
as described in [219]7. Crossing points for the ®°Co-
PMo-%Au; ®7r-Y'zr-*®Au indicated by grey
circles.

Figure 1 shows a recent example of
application of the method, which corresponds
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to a simultaneous irradiation of Co, Zr, Mo
and Au monitors. The sets *Zr-*zr-"*"Auy
and *°Co-®Mo-""Au noticeably behave as
two different systems (grey circles).
Following Koster-Ammerlaan et al [20], a
Monte Carlo simulation of 1000 trials were
performed, randomly varying the activities of
all monitors by + 0.5%. The values obtained
for f and a were respectively 57.2 + 1.2 and
0.0279 £ 0.0037 (1o), which demonstrates
that, whenever the counting statistics is good,
the method provides reliable values. A
comparison between the distributions and the
data shown in [20] and our results, indicates
that the use of six monitors lead to a
considerable  better precision in the
characterization of the reactor facility.

The problem inherent to this method is that,
like the three bare monitors method, it is
based on equation (2) so that it does not allow
a direct assessment of the performance of
each individual monitor. Thus, a second
method was developed, which is a
modification of that developed by Arribére
and Kestelman [22] for the simultaneous
determination of the thermal and epithermal
fluxes. In that method, the specific activity of
a monitor i, evaluated at infinite irradiation
and zero decay times, is expressed as

g(T)Oi Gth O + [I(G)i Gepi + AIi Gth] Qe = Ai (3)

where g(T) is the Westcott's factor and Al; =
0.560y is the resonance integral between E =
MKT and the cadmium cut-off energy,
provided that no resonance peaks exist in this
interval. The equation (3) is used to calculate,
for each monitor, a series of values of the
thermal neutron flux as a function of a series
of arbitrarily given values for the epithermal
one. The values of the thermal and epithermal
fluxes are calculated from the average of the
values obtained at all the crossing points.

The modification proposed is as follows:
provided that the input data of cross sections,
resonance integrals and Westcott’s factors are
accurate, a right value of the a parameter
should lead to a single crossing point for the
curves corresponding to all the (n)y)
reactions, thus implying that all the monitors
should render the same values for the thermal
and the epithermal neutron fluxes. If, in
addition, the value of the Westcott’s factor
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for Y8Lu is correct, the curve for the reaction
Y8Lu(n,y)"""Lu should also cross the other
curves at the same point. Thus, a and T are
adjusting parameters of the crossing point
between all curves, fact that provides the
basis for their calculation. In practice, all the
curves do not cross the others at exactly the
same point, due to experimental uncertainties
and some degree of inconsistency in the input
data.

The values of a and neutron temperature are
adjusted until a minimum value is obtained
for the variance of the mean thermal neutron
flux or, alternatively, when an arbitrary
selected crossing point is reached. Then the
value of f is calculated as the ratio of the
average values for the thermal and epithermal
neutron fluxes.

An example of the application of the new
method was performed, using simultaneously
ASSC, SOCr, SSMn, 58Fe, 59C0, 64Zn’ QAZr, %Zr,
%Mo, "°Lu and *’Au, as monitors. The input
data was taken from [14, 23]. It was observed
that the sets *Zr-*Zr-*’Au and *Cr-*Mo-
Y¥Au behaved different, and that the thermal
neutron fluxes determined by the set of 1/v
monitors spread over an interval of about
6 %. Moreover, the fitting of the set *°Cr-
%Mo-'*"Au required a neutron temperature of
24 °C, which was not in consonance with the
expected value, slightly higher that 37 °C
(nominal moderator temperature). These
disappointing results were difficult to
explain, because the uncertainty budget [24]
was low enough to assure an adequate
application.

A second test was accomplished, applying the
thermal cross sections and resonance
integrals published by Mughabghab [25] to
the same experimental data. Other literature
data were extracted from the following
references: atomic weights, [23]; isotopic
abundances, effective resonance energies,
half lives and gamma intensities, [2, 14-15].
The results showed that the agreement
between the 1/v monitors considerably
improved, with the only astonishing
departure of ®zn. The Y’Lu curve agreed
with the set of 1/v monitors, for a neutron
temperature of 40 °C, and the agreement
between the Zr, Mo and Au monitors was
also pretty good; nevertheless, the difference
between this set and the 1/v monitors
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persisted.

On the basis of the aforementioned tests, it
was decided to keep the data from [2, 14-15]
for #zn, *zr and also for the thermal cross
section of *Zr, whereas the data published in
ref. [25] were selected for the remaining
monitors and for the resonance integral of
%Zr. The results (Figure 2) show that that this
eclectic choice of nuclear data leads to a good
agreement for all the used monitors.

Figure 2. Consistent determination of f, a and
neutron temperature. Selected crossing point: *°Co
- %Mo — *®Au. Results: f =60.9 + 1.2, a = 0.033
+ 0.004, neutron temperature = (40 + 2) °C (10).

A relevant feature is that the new crossing
points for the ®*Co-*Mo-"**Au and the *'Cr-
*Mo-'*Au curves are nearly coincident; both
are close to the crossing point for the set:
%7r%77r %Ay, In addition, the ¥’Lu curve
agrees with the whole set monitors for a
neutron temperature of 40 °C.

Since the beginnings of 2008, the **Co-*Mo-
YAu set is being using at the authors’
laboratory, instead of the *°Cr-®*Mo-'"Au set
proposed by Koster-Ammerlaan et al. [20]

for routine determinations of the f and o
parameters. Although the *°Co is not a pure
1/v precursor, it is a neutron flux standard
monitor; both its thermal cross section and
resonance integral values for the capture
reaction are very well determined. In
contrast, our data indicates that the right
value of the thermal cross section for *°Cr
seems to be more likely 15.9 barns [25] rather
than 15.1 barns, as reported in [14]. The
relative difference of about 5% between those
values is high enough as to produce
discrepant values for f, a and neutron
temperature, when different sets of neutron
flux monitors are used.

The determination of ko values from a set of
data is a useful tool to check the overall
quality of an experiment [26]. Consequently,
a good agreement between experimental and
literature ko values is an indicator of the
suitability of the experimental conditions and
the input data. The experimental k, values for
the studied monitors, determined from the
values: f = 60.9, a = 0.033, and neutron
temperature = 40 °C (Figure 2) are shown in
Table 2. All the values obtained from the
experimental data of the present work are in
good agreement with the theoretical values
calculated from the nuclear data taken from
[25], while the agreement with the values
reported in [15] exhibit some cases with
deviation = 3%, (data marked with an
asterisk). The discrepancies observed in the
present work for the k, values of Cr and Sc
are in agreement with those reported by
Molnér [27].

Table 2. Comparison between the ko values obtained in the present work, with those reported in the
literature, and the values calculated from atomic and nuclear data.

ko Ko k. observed/ ko observed/
Nuclide E (keV) ko observed literature  calculated k° literature ko
[20] [24] 0 calculated
Co-60 1173.2 1.312E+00 1.32E+00 1.317E+00 0.9941 0.9967
Co-60 1332.5 1.316E+00 1.32E+00 1.318E+00 0.9971 0.9987
Cr-51 320.1 2.727E-03 2.62E-03 2.732E-03 1.0407 * 0.9980
Fe-59 1099.2 7.698E-05 7.77E-05 7.695E-05 0.9907 1.0004
Fe-59 1291.6 5.839E-05 5.93E-05 5.938E-05 0.9846 0.9833
Lu-177 208.4 6.930E-02 7.14E-02 7.111E-02 0.9706 0.9746
Mn-56 846.8 5.094E-01 4.96E-01 5.001E-01 1.0271 1.0186
Mn-56 1810.7 1.364E-01 1.35E-01 1.375E-01 1.0107 0.9921
Mo-99 181.1 4.363E-05 4.15E-05 4.377E-05 1.0513 * 0.9968
Mo-99 739.5 8.799E-05 8.46E-05 8.740E-05 1.0401 * 1.0067
Sc-46 889.3 1.256E+00 1.22E+00 1.264E+00 1.0294 0.9937
Sc-46 1120.5 1.261E+00 1.22E+00 1.264E+00 1.0338 * 0.9979
Zn-65 1115.5 5.662E-03 5.72E-03 5.730E-03 0.9898 0.9881
Zr-95 742.2 2.006E-04 2.00E-04 2.010E-04 1.0032 0.9984
Z2r-97 743.4 (Nb-97m) 1.309E-05 1.24E-05 1.319E-05 1.0554 * 0.9922
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5. Present and future of ko-based
INAA on the applied research in Peru

Some examples of the current participation of
the authors’ laboratory in applied research
projects, mostly connected with the fields of
archaeology and environmental monitoring,
have already been referred [4 - 8]. A common
feature of both fields is the need of
processing large batches of samples, and to
produce reliable results for the concentrations
of a number of elements per sample. While
the participation and the impact of the NAA
technique in environmental studies will be
always somewhat hindered because some
limitations (e.g. its unsuitability for
determining lead) the increasing participation
in archaeological projects, as the main
analytical tool, is one of the best strategic
opportunities, particularly because of the
importance of this kind of studies in Peru.

It is possible to affirm that the main
proportion of the INAA activities at the
authors’ laboratory in the future will be
performed by the ko, method. These activities
will not restrict to the accomplishment of the
analytical task: a permanent research related
to the own method is and will be always
necessary to ensure its continuous improving
and updating. In that sense, the laboratory
will intend to contribute to this progress by
an active participation in forthcoming
developments.
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ko-INAA method accuracy using Zn as comparator

Patricia Bedregal ", Pablo Mendoza, Marco Ubillis, Eduardo Montoya

Departamento de Quimica, Instituto Peruano de Energia Nuclear. Av. Canada 1470,
Lima 41, Perl

Resumen

Se presenta una evaluacién de la exactitud del andlisis por activacion neutrénica segin el
método del k sub cero, usando zinc laminado como comparador. Se ha encontrado una buena
precisién intra e inter analistas, asi como un buen grado de veracidad para la mayoria de
elementos. Se describe también la determinacién de parametros experimentales importantes,
tales como la determinacion de la eficiencia de conteo, coincidencias verdaderas y-y,
preparacion del comparador y aseguramiento / control de la calidad.

Abstract

An evaluation of the accuracy in the application of the ko-INAA method using Zn foil as
comparator is presented. It was found a good agreement in the precision within analysts and
between them, as well as in the assessment of trueness for most elements. The determination
of important experimental parameters like gamma peak counting efficiency, y-y true
coincidence, comparator preparation and quality assurance/quality control, are also described

and discussed.

1. Introduction

It is well known that the number of users of
the ko NAA method has been increased in the
last years [1-3]. Moreover, many laboratories
have contributed to upgrade the method in
several ways; e. g. improving or recalculating
the values of nuclear constants involved in
the method [4-5], developing alternative
methods for the determination of f and a
parameters, true coincidence and neutron self
shielding  corrections, development of
software, etc. [6-10]. All these efforts have
contributed to the accuracy of the method and
to enhance its potentiality and world wide
acceptance. In addition to the mentioned
parameters, the selection and preparation of
comparators play an important role, since it is
necessary to accurately know the mass and
nuclear constants. Some systematic errors
could occur in the preparation of the
comparator due to the use of impure reagents,
non stoichiometry and evaporation losses,
imprecision of micropipette, use of non
calibrated balances, reagents contamination
and instability of standard solutions used.
Some of these factors were avoided in many
laboratories through the use of the set **®Au -
%Zr - 9Zr- *"Lu [11], where gold is used as
flux monitor and comparator.

Other laboratories have already used Zn as
comparator in the form of a solution [12]. In
our laboratory, since the Kk, method
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implementation, a sodium standard solution
has been used as comparator, due to its better
performance respect to the non-ideal
behaviour of the epithermal flux [13].

However considering the time stability,
availability, prevention of systematic errors
described above, low cost, the possibility of
doing measurements at any time with good
counting statistics and lower production of
waste material, it was decided to explore the
use of Zn foil as comparator. Despite the long
half-life of %Zn, all mentioned advantages
compensate the practical impossibility to use
it again. The performance obtained for the Zn
foil as ko-based INAA comparator, is reported
in the present paper.

2. Experimental
2.1. Sample preparation

To evaluate the fitness for purpose in terms
of accuracy (precision + trueness) two
analysts participated in the analysis. Each one
did six replicate determinations on three
reference materials, as indicated in table 1.

200 mg of sample were placed in clean
polyethylene vials of 6.6 mm of height and
9.6 mm of diameter, producing a well defined
cylindrical disk of a 9.0 mm diameter and 2
mm height. The vial is sealed using heat to be

- Corresponding author: pbedregal@ipen.gob.pe
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conditioned for the irradiation capsule.
2.2. Comparator preparation

Zn foils were prepared from zinc granular
99.9 % purity (Merck pro analysi). The zinc
granular was cleaned with diluted nitric acid
and pressed using a hydraulic press system to
get a first foil of 0.2 mm of thickness and

0.10 g mass approximately. After that and
using a small punch drill the foils were cut in
small discs of 0.030 g, pressed again and cut
once more to obtain foils of 0.10 mm of
thickness and 0.010 g of mass. The final discs
were 6 mm diameter.

All mass determination were performed using
a calibrated balance (d = 0.01 mg).

Table 1. Reference material values, in pg/g. *, in %.

SRM 679 SRM 1633b
Element Brick clay [14] Ohio red clay [15] Coal fly ash [16]
+U +s +U
As 146 £0.6 135015
Ba 4322+98 651 +51 720+ 13
Ce (105) 108 +13 192721
Co (26) 220%13 49.6 £0.5
Cr 109.7 £ 4.9 88.0+7.0 196.0+2.2
Cs (9.6) 10.7£0.6 10.74 £ 0.14
Eu (1.9 1.70 £0.15 412 £0.05
Fe* 9.05+0.21 524 +0.20 7.71+0.09
Hf (4.6) 7.28 £0.39 6.82 £ 0.09
K* 2.433 £ 0.047 3.45+0.49 1.949 £ 0.022
La NR 52+2 93.7+1.0
Lu NR 0.62 £ 0.08 1.170 £ 0.027
Na* 0.1304 + 0.0038 0.142 + 0.006 0.2011 + 0.0022
Nd NR 46+ 3 85+5
Rb (190) 176 £ 7 145+ 4
Sh NR 1.38+£0.19 5.10 £ 0.08
Sc (22.5) 18.24 +0.31 4122 +0.44
Sm NR 89+0.8 19.17 £ 0.22
Ta NR 1.54 £ 0.36 1.80 £ 0.04
Th NR 1.3+04 2.57 £0.06
Th (14) 15+1 25.64 £0.28
U NR 3.01+0.28 8.61+0.22
Yb NR 4.28 £0.10 7.62+0.17

NR: not reported.
Results in brackets are non certified values.

2.3. lrradiation, measurement and data
processing

Comparators were inserted between samples
and piled into a polyethylene capsule, (figure
1) to be irradiated using a pneumatic transfer
system of the 10 MW nuclear research
reactor at IPEN, as described elsewhere [17].
The irradiation was done during 30 min at 10
MW power of reactor with a nominal thermal
neutron flux of 1.9-10"® n.cm?™® and an
epithermal neutron flux of 3.2.10" n-cm™s™.

After a decay time of 5 days, a first counting
of samples was performed by 5000 — 6000
seconds using the HPGe detector (Canberra
GC 1518; relative efficiency = 15%, FWHM
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= 1.8 keV at 13325 keV ®Co). The
comparators were measured by 1000 seconds
after 6 decay days. Both measurements were
done at a distance of 58.2 mm from the
detector cover. Under these conditions the
nuclides °As, “K, *La, *Na, **Np, '#Sb,
135m and *"°Yb were determined. A second
counting was performed after a decay time of
15 — 17 days by 10000 seconds using the
HPGe detector (Canberra GC 7019; relative
efficiency = 70%, FWHM = 19 keV at
1332.5 keV ®Co). The comparators were
counted after a decay time of 10 days by 600
seconds. In this case the distance from the
detector was 125 mm. The nuclides
determined were “*!'Ba, *Ce, ®Co, ®Cr,
134CS, 152Eu, nge, lBle, 177Lu, 147Nd, 86Rb,
43¢, 85y, 18213 1¥9Th and **pa.
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Comparator —

<—25.8 mm —>

Figure 1. Arrangement of sample and comparator
in the polyethylene irradiation capsule.

Gamma spectrum analysis was done using
the Canberra software Genie 2000 (v 2.1) and
for concentration calculations, an in house
developed software application was used,
based in a excel spreadsheet and macros
written in the Visual Basic for Applications
(VBA) tool from Microsoft [18].

2.4. Parameters and corrections factors

The ko factors used for concentration
calculation as well as the other relevant
nuclear data (Qq, E,, Ty, isotopic abundance,
etc) were adopted from [19].

The flux variation inside the capsule was
studied and corrected in the final result. This
variation is not more than 1.3%.

The photopeak efficiency curves were
determined for both detectors, at two
geometries for each detector: one of them is
“reference” (Grer) and the other one is
“routine” (Ggrout). The Gge for the used
detectors are 210.7 mm for GC1518 and 200
mm for GC7019 detector, distance from the
detector end cap. These geometries were
evaluated using standard sources with known
activities in a range of 88 — 1810 keV: >*Mn,
1%¢cd, ®zn, *Na, ®Co and *'Co, from
Canberra Industries and ?Eu **Ba, ¥®*'Cs
from the International Atomic Energy
Agency (IAEA). A secondary source of **Mn
was added to the set, which was prepared
depositing an aliquot of 0.1000 mL 1000
pg/mL standard solution in a polyethylene
vial and irradiated. Another set of secondary
gamma sources was prepared of *®*Au, *°Dy;,
2BHg, 'cr, “Pr, *Rb, 3 and %Al, to
obtain the efficiency at Ggroy at 58.2 mm and
125 mm. Then the efficiency was
determined by & = An A - exp(ATy) - T/T,/
(1-exp(-ATy))-Py-Aq - COI, where; A, = peak
area, T,=live time, T,=real time Td=decay
time, A,=Measure count rate , Py= gamma
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emission probability and COIl = y-y true
coincidence value. The pairs Ln (energy) / Ln
(efficiency) are adjusted to a grade 4°
polynomial regression [20].

The f and a parameters, as well as the
neutron temperature of the irradiation facility
were determined using well characterized
standard solutions of Au-Co-Mo Lu [21].

The y-y true coincidence corrections were
also experimentally determined, according to
a procedure implemented in the laboratory
[22]. It considers the relative difference of
counting activities of the photopeak of
interest for the used measurement geometry
of 12.5 mm respect to the defined reference
measurement geometry of 200 mm. An
adequate volume of standard solutions was
deposited into an irradiation vial containing
powder cellulose. After irradiation, these
were measured using the GC7019 HPGe

detector, long enough to get counting
statistics better than 0.5 % for both
mentioned geometries.

Neutron  self-shielding  effects  were

determined calculating the effective neutron
self shielding factor given by the weighted
mean of thermal and epithermal factors
described by C. Chilian and G. Kennedy and
using the spreadsheet developed by the cited
authors [8].

Spectral interference  corrections  were
performed in the evaluation of ***Sm, '%Sb,
11Ce and *'Cr. The correction factors were
determined performing measurements of an
irradiated standard of the interfering nuclide
2Np, As, *®Yb and *'Nd, respectively.
The interfering photopeak area is evaluated
and also the area of the photopeak usually
used in the determination of the element. A
ratio is obtained from these areas. The
photopeak area interfered divided by the
correction factor, is subtracted  from the
photopeak area to be determined.

The correction factors for uranium fission
interference were calculated for the three
materials [23]. Table 2.

Table 2. Estimation of contributions from
uranium fission interference (%).

Element SRM 679 Ohioredclay SRM 1633b

Ce 0.74 0.77 1.34
Nd 1.52 1.28 2.45
La 0.04 0.04 0.07
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3. Results y Discussion

Figure 2 shows the efficiency curves
obtained for GC1518 detector, covering an
energy range of 88 keV to 1810 keV. These
exhibit a good agreement between the
standard and the prepared gamma sources as
well as between the fitting curve and the
experimental points. However, a relative
dispersion of about 2% was observed for the
region between 88 keV and 150 keV, that
could affect the determination of *3Sm using
the gamma peak at 103 keV.

The reason to use two detectors to perform
measurements was that GC7019 detector is
associated to a sample changer system that
allows measurement of 20 samples in an
automated way. This fixed system requires
location of samples at a distance of 12.5 mm
and for medium half-life nuclides the death
time exceed the criteria of < 5%, adopted in
the laboratory. In the other hand, the minimal
distance to sample in the GC1518 detector is
58.2 mm, because of the design of its
associated sample changer, which restricted
the possibility to obtain good counting
statistics with low uncertainties for ?Eu,
181Hf, 177Lu, 147Nd, %Rb, 182Ta, 160-|-b and
233Pa.

The values of f, a and neutron temperature
parameters at the irradiation position were
(60.0 = 1.2), (0.0330 £ 0.0037) and (40.0 =
2.0) C (k = 1), respectively.

The impurities contained in the metallic Zn
comparator: Sn (0.001%), Fe (0.002%), Cd
(0.0005%), Pb (0.005% and As (0.00001%),
do not affect the counting statistics and
neither cause any interference.

In view that the granular zinc used to prepare
the comparator, has a maximum cadmium
concentration of 0.0005%, its contribution to
the neutron self shielding was taken into
account. The effective neutron self shielding
factor obtained was 0.998 which includes the
effect of the zinc foil thickness and the
presence of cadmium impurities. Thus, it can
be concluded that the thickness and mass of
the Zn comparator used in the analysis are
suitable for the purpose.

It should be noted that the neglecting of the
COl factors for the GC 7019 detector could
incorporate an error in the measurement from
15% for As to 0.3% for ?**Pa and from
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2.9% for *°Sc to 0.9% for °As and **Pa for
the GC 1518 detector.

The correction factors from uranium fission
interference were not significant for the
analyzed reference materials. However in
coal fly ash material the uranium content of
8.79 pg/g and 200 mg of sample mass
analyzed, cause a significant interference for
Nd. The correction factor for La is dependent
upon cooling time as the **° Ba (Ty, = 12.75
d) decays to *La (Ty, = 1.68 d) so this
interference is avoided [24].
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Figure 2. Routine efficiency curve for GC1580
detector at 58 mm distance. Only sources without
y-y coincidences were used.

All experimental results are expressed in dry
weight basis and accompanied with
uncertainty to a confidence level of 68% for
Ohio red clay (k=1) and 95% for brick clay
and coal fly ash (k=2), to be consistent with
the data reported in the correspondent
certificates.

The first step in evaluation of the results was
the determination of outlier data, applying
Grubs test according to I1SO 5725-2 [25]. Sb
and Rb were identified as outliers in Ohio red
clay and brick clay material, respectively,
analysed by analyst 1.No outliers were
identified in coal fly ash material.

Figures 3 - 5 summarize the results obtained
in the analysis. The observed dispersion
within analysts (repeatability) was evaluated
using the relative standard deviation (RSD
%). Most of the elements show a RSD of less
than 5%. Exceptions were As (6.8%), Nd
(8.2%), Sh (18%) by analyst 1; Nd (9.5%), U
(13.9%), Sb (9.1%) and Tb (6.2%) by analyst
2 in Ohio red clay. In brick clay; As (8.6%),
U (20%), Sb (8.3%), Tb (7.2%) by analyst 1
and U (12.7%), Sb (7.4%), Tb (8%) and Yb
(7.3%) by analyst 2. For coal fly ash material
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results obtained for both analysts agreed
within a 5% range.

The precision between analysts
(reproducibility) was evaluated using the
Fisher test (Fss = 5.05; P= 0.05) that
compares variances and the student-t test (10
degrees of freedom, P= 0,05, t = 2.23) that
compares means. It was found that K and U
in Ohio red clay, As and Rb in brick clay and
Nd in coal fly ash do not fulfill the evaluation
criteria for F-test and in the t-test, only Tb in
Ohio red clay showed that the observed value
is higher than the critical value.

The results of Ohio red clay used as reference
values were those published in reference [14]
and for coal fly ash material in reference
[16]. They were chosen because most of the
results of the elements analyzed are
expressed with uncertainty values, thus the u-
score value could be obtained.

140 1=

130

“Tound I certiied

080

As Ba Ce Co Cr Cs Eu Fe HI K La Lu Ma Nd R Sb S¢c Sm Ta T T™h U Yb

Figure 3. Precision evaluation in Ohio red clay
reference material: repeatability and
reproducibility. Analyst 1 o and Analyst 2 A.

found / certified

As Ba C¢ Co Cr Cv Eu Fe H' K La Lu Na Nd R Sb Sc Sm Ta To Th U Vb

Figure 4. Precision evaluation in SRM 679
BRICK CLAY reference material: repeatability
and reproducibility. Analyst 1 o and Analyst 2 A
(* Information values) .

Figure 6 show the u-score values obtained for
Ohio red clay and coal fly ash materials,
which take into account uncertainty values
and allow assessing the performance of the
laboratory. In this case, all the elements
fulfilled the trueness criteria in the three
reference materials. The u-score of brick clay
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material was not considered because only
five elements have uncertainties associated to
the results in its certificate.

“Tound 1 certified|

Figure 5. Precision evaluation in SRM 1633b

COAL FLY ASH reference material: repeatability
and reproducibility. Analyst 1 0 and Analyst 2 A.
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Figure 6. u-score values for Ohio red clay and
SRM 1633b coal fly ash reference materials.

Further studies related with correction
parameters will be explored to identify the
possible errors revealed in the precision
evaluation.

Some of the elements analysed e.g. the rare
earth elements, Cr, Th, Sc, alkali and earth
alkali metals (K, Rb, Cs and Ba), transitions
metals (Fe, Co, etc.) play an important role in
archaeological studies [26]. It is important to
ensure the accuracy of the results for the
mentioned  elements to allow the
archaeologist to characterize and discriminate
the production centres, involving short
distances or intraregional exchange [27].

4. Quality assurance / quality control

The use of Zn as comparator has implied a
change in the analysis procedure of clay
samples in our laboratory. Following the
quality system implemented and as a
candidate laboratory for accreditation, care
has been taken in all the stages of the
analysis: e.g. in samples and comparator
preparation; use of calibrated balances, clean
material, good housekeeping and clear
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labelling. The thickness of each prepared
comparator was tested every time to ensure
its reproducibility. In the irradiation and
measurement stages; the arrangement of
comparator and sample in the capsule has
been improved, in order to ensure that the
error due to neutron flux differences is kept
within 0.5%. Measurement equipment has a
person responsible for timely fitness and
maintenance. The energy resolution is
checked systematically and control charts are
kept. Personal in charge of measurements
have been trained to improve their
performance. All these actions have been
adequately recorded and documented.

Finally, the evidence found regarding the
accuracy of results should guarantee that the
whole analytical process is under statistical
control.

5. Conclusions

The ko-INAA method using Zn foil as
comparator was satisfactorily applied for the
analysed materials and has been proven that
fit for purpose. About 70% of the results
fulfil the requirements for precision and
100% for trueness.

The use of zinc foil as comparator is a good
choice when relatively short irradiation times
(i.e 30 minutes at 1.9-10" n.cm™s™) are used.
Under those conditions, it would be
necessary to deposit 10 mg from a zinc
standard solution, which is less practical.

6. References

[1] Wasim M, Zaidi JH, Arif M, Fatima I. J.
Radioanal. Nucl. Chem. 2007; DOI:
10.1007/s 10967-007-7100-8.

[2] Nyarko BJB, Akaho EHK, et al. J.
Radioanal. Nucl. Chem. 2003; 257:361-366.
[3] Jong-Hwa Moon, Sun-Ha Kim, Yong-
Sam Chung, Young-Jin Kim. J. Radioanal.
Nucl. Chem. 2007; 271:289-295.

[4] De Corte F, Simonits A. Atomic Data and
Nuclear Data Tables. 2003; 85:47-67.

[5] Kennedy G, St. Pierre J, Wang K, Zhang
Y, Preston J, Grant C, Vutchkov M. J.
Radioanal. Nucl. Chem. 2000; 245:167-172.
[6] Diaz O, Alvarez I, Herrera E, et al. J.
Radioanal. Nucl. Chem. 1997 220:99-102.
[7] Di Piero A, Bacchi MA, Fernandes EAN.
J. Radioanal. Nucl. Chem. 2006; 269(2):447-
450.

[8] Chilian C, St-Pierre J, Kennedy G. J.
Radioanal. Nucl. Chem. 2008; 278:745-749.

53

[9] Rossbach M, Blaauw M, Bacchi, et al. J.
Radioanal. Nucl. Chem. 2007; 274:657-662.
[10] De Corte F, De Wispelaere A, Van
Sluijs R, Bossus D, Simonits A, et al. J.
Radioanal. Nucl. Chem. 1997; 215:31-37.
[11] De Corte F, De Wispelaere A. J.
Radioanal. Nucl. Chem. 2005; 263:653-657.
[12] Blaauw M, Ammerlaan MJJ, Bode P.
Appl. Radiat. Isot. 1993; 44:547-551.

[13] Montoya EH, Cohen IM, Mendoza P,
Torres B, Bedregal P. J. Radioanal. Nucl.
Chem. 1999; 240:475-479.

[14] International Atomic Energy Agency.
Nuclear analytical techniques in
archaeological investigations.  Technical
Report Series 416. Vienna: IAEA; 2003.

[15] Kuleff I, Djingova R. J. Radioanal.
Nucl. Chem. 1998; 237(1-2):3-6.

[16] Greenberg RR, Mackey EA, Becker DA.
J. Radioanal. Nucl. Chem. 1995; 193:7-14.
[17] Torres B, Montoya E, Mendoza P,
Bedregal P, Ubillts M, Olivera P. J.
Radioanal. Nucl. Chem. 2003; 257:597-601.
[18] Montoya EH, Pardo J. Mendoza P,
Bedregal P, et al. ko-based instrumental
neutron activation analysis using MS-Excel
and Canberra Genie-2000. En: Instituto
Peruano de Energia Nuclear. Informe
Cientifico Tecnolégico 2008. Lima: IPEN;
2009. p. 75-78.

[19] Kolotov VP, De Corte F. J. Radioanal.
Nucl. Chem. 2003; 257:501-508.

[20] Mendoza P. Evaluacion de la eficiencia
relativa de detectores HPGe para su empleo
en AANI basado en el método K, En:
Instituto Peruano de Energia Nuclear.
Informe Cientifico Tecnol6gico 2005. Lima:
IPEN; 2006. p. 3-5.

[21] Montoya E, Mendoza P, Bedregal P, et
al. The set Au, Zr, Mo, Cr, Lu as multigle
reactor flux monitor. The performance of *Zr
and the analysis of inconsistencies. En:
Instituto Peruano de Energia Nuclear.
Informe Cientifico Tecnol6gico 2007. Lima:
IPEN; 2008. p. 15-19.

[22] Mendoza P, Bedregal P, et al.
Determinacion del efecto de suma por
coincidencia en detectores HPGe de alta
eficiencia relativa. En: Instituto Peruano de
Energia  Nuclear. Informe  Cientifico
Tecnolodgico 2006. Lima: IPEN; 2007. p. 3-5.
[23] Glascock MD, P.I. Nabelek PlI, et al. J.
Radioanal. Nucl. Chem. 1986; 99:121.

[24] Tiwari S, Nair AGC, et al. J. of Nuclear
and Radiochem. Sciences. 2007; 8(1):25-30.
[25] International Organization  for
Standarization (ISO). 1SO 5725-2. 1st. ed.
Geneva, Switzerland: 1SO; 1994,



IPEN

Correccion de eficiencia por variacion de geometria, empleando hojuelas de Zn
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Resumen

Se ha modificado la morfologia del comparador de Zn, en forma de hojuela, a fin de asegurar
la similitud geométrica con respecto a las muestras de matriz silicea analizadas
rutinariamente por la técnica de INAA. Se ha evaluado la variacion de parametros
geométricos tales como altura y angulo solido, encontrandose una diferencia en la eficiencia
nominal (€) para el pico de 1115.5 keV del %Zn del 9,1% y 6,7% para los detectores
Canberra GC70195 y GC1518, respectivamente, siendo la altura el pardmetro de mayor
influencia. Mediante el analisis de la muestra certificada NIST 1633b, aplicando el nuevo
valor de € calculado se ha comprobado que la eficiencia del detector GC1518 es correcta,
dentro de un margen + 5%, a partir de 300 keV. Para el detector GC7019 se ha observado
una variacion sistematica entre 7% hasta 14% a partir de 312 keV.

Abstract

The foil shape of the Zn comparator has been modified, in order to ensure the geometrical
similarity with the simples of siliceous matrix, which are routinely analyzed by the technique
of INAA. The variation of geometrical parameters, like as height and solid angle, have been
evaluated, leading nominal efficiency (€) differences of 9.1% and 6.7 %, for the Canberra
GC7019 and GC1518, detectors, for the 1115.5 keV photo peak of ®°Zn, being the height the
most influencing parameter. The suitability of the corrected efficiency values has been
assessed by analyzing the Standard Reference material NIST 1633b. It had been found that
the former efficiency curve for the detector GC1518 was right, inside a margin of + 6%, for
E = 300 keV. For the detector GC7019, it is observed a systematic difference, of about 7% to
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14%, for E = 312 keV.

1. Introduccion

Desde el afio 2008, en la Divisién de
Técnicas Analiticas Nucleares del IPEN se
emplea el cinc como comparador en la
técnica de INAA mediante el método del kg

[1].

Su aplicacién ofrece una serie de ventajas
metodoldgicas, por ejemplo, el periodo de
semidesintegracion del ®°Zn (T.,=243.8 d), lo
hace adecuado para optimizar el momento de
medicion. Ademaés, en forma de hojuela
presenta una adecuada estabilidad quimica y
térmica.

Sin embargo, por requerimiento del sistema
de calidad, el tiempo muerto de conteo se
restringe a un valor no mayor al 5%. Esto
limita la masa de la hojuela a 20 mg,
tomando en consideracion una fluencia
neutrénica 2*10* n cm?y una distancia de
medicion de 24.1 mm al detector p-GeHP de
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70% de eficiencia relativa como parametros
de trabajo.

Ademas, para minimizar la correccion por

Ger, S requiere que la hojuela sea lo mas

delgada posible, alcanzandose un espesor de
0.1 mm en la préctica.

Bajo estas consideraciones, el diametro de la
hojuela segun la ecuacion 1, resulta igual a 6
mm.

p= 2t i O
Donde:

p =713gcm?

M =0.020 g

Experimentalmente, tal como se muestra en
la figura 1, las diferencias de diametro y
altura entre el comparador y la muestra
presuponen una variaciéon en la eficiencia

* Correspondencia autor: pmendoza@ipen.gob.pe
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geométrica, cuya determinacion implica
caracteristicas fisicas similares entre la
muestra y el comparador [2].

Nominalmente, la correccion geométrica de
eficiencia [3] consiste en la conversion de
una eficiencia de referencia &¢ en una
eficiencia geométrica &%, que incluye la
correccion del angulo sélido para cualquier
geometria de fuente. La expresion utilizada
es:

geo
ref Q

€ = € Q ref

)

&7 se define como la eficiencia medida a
partir de fuentes de calibracion consideradas
puntuales en comparacion a las dimensiones
del detector.

& indica el valor de eficiencia a calcular
para la muestra, en tanto que los términos:
Q% y ¥ representan el angulo solido
efectivo circunscrito al detector con respecto
a la fuente de calibracion y la muestra
respectivamente.

La expresion (2) implica entonces conocer la
distribucién interna del detector, la que no
siempre es accesible.

Cristal de Germanio

K_—_//

Figura 1. Arreglo Geométrico de conteo en
detector GC70195.

Tanto la muestra como comparador se
encuentran dentro de envase de polietileno
solo para fines de presentacion. Las medidas
se expresan en mm; r (radio envase) = 4.5, h
(altura de muestra) = 2, b (grosor de
envase)=1.6, a (espesor de hojuela de Zn) =
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0.15. Distancia detector-muestra = 24.1 mm
considerando una capa muerta de 1 mm.
Diadmetro de cristal Ge =75 mm, no en escala
solo para fines visuales.

Alternativamente, se plantea para la
determinacion de Q y la correccion por
variacion de altura y forma, una solucion
empirica basada en la comparacién relativa
de la actividad especifica del ®Zn entre su
forma inicial y la acondicionada a la
geometria de envase a partir de la disolucion
de la misma hojuela de Zn irradiada.

Empleando la ecuacion (3) de la referencia
[4], se tiene:

_ (N, /W, SDC);, ko ay (8) &, f(@)+Q,(@)
(N, /wt,SDC), Ky a, () & f(@)+Q, (@)

Q ©)

Donde para “h” (hojuela) y “e” (envase de
polietileno) se tienen valores similares de ko,
masa, factor de saturacién (S) y parametros
de irradiacion f y a, siendo €, el valor de
eficiencia referencial.

‘- (N /t,DC), -
(N /t, DC),

Siendo:
D = M

C=aty a-¢ 7

N es el area neta del pico de energia plena de
1115.6 keV y €, el valor de eficiencia a
determinar para la geometria de hojuela.

2. Experimental

Las mediciones fueron realizadas en los
detectores utilizados para ensayos de rutina:
El primer detector p-GeHp Canberra
GC70195" “Gamma” con relacién pico
Compton (P/C) de 70, posee un cristal de 75
mm de didmetro y 69 mm de longitud,
situado a 4.5 mm del cobertor de Al, de 1.5
mm de grosor. Se encuentra acoplado a un
sistema intercambiador automatico de
muestras TEMA modelo SC 100/20 y cuenta
con un blindaje de Pb de 100 mm de espesor,

" En los detectores Canberra, los 2 primeros digitos del
nimero de modelo indican la eficiencia relativa y los
siguientes la resolucién en keV , ambos referidos al
pico 1332.5 keV *°Co
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forrado con lamina de Cu electrolitico y otra
de Snde 1 mm.

El otro detector p-GeHp Canberra modelo
GC1518 denominado “Quina” esta conectado
a un intercambiador automatico circular de
acrilico con 6 posiciones de medicion
equidistantes, siendo 64,7 mm la distancia de
la muestra al cristal de 48 mm de diametro y
40 mm de longitud. Asimismo, cuenta con un
blindaje lateral de Pb del0 mm de espesor,
pero sin proteccién en la parte superior.

El programa de adquisicién y tratamiento
espectral utilizado es el Genie 2K VS2.0 de
Canberra.

La hojuela de Zn obtenida mediante prensa
hidréaulica, a partir del laminado de granallas
de 99.99% de pureza, se secciona mediante
un sacabocado, a un didmetro de g = 6 mm
cuyo espesor se mide con un calibrador
digital.

El metal se pesa con una precision de 0.01
mg y se acondiciona en una capsula de
polietileno, con envoltura de papel aluminio,
para luego irradiar por 900 s, bajo un flujo
neutrénico térmico de 1.6*10% n cm™s?, en
la posicion al de la grilla del reactor RP-10
de Huarangal.

Luego de 30 dias de decaimiento se coloca la
hojuela irradiada en un envase de polietileno
sin sellar, rellenando con discos de papel
filtro para fijar su posicion interna. Se mide
por 1000 segundos en el detector “Gamma”
con incertidumbre de area < 0.15 % para el
pico de energia plena de 11155 keV. Se
procede luego a medirlo en el detector
“Quina” por 5000 s con incertidumbre de
area < 0.4 %.

Con los datos obtenidos se calcula la
actividad normalizada de “h”, de la expresion
4, para ambos detectores.

A fin de minimizar la variabilidad en la base
del envase de polietileno (1,62 £ 0,03) mm?,
se emplea el mismo recipiente, en donde se
agrega como soporte, aproximadamente 190
mg de SiO, de grado reactivo, pulverizado,
colocando encima la hojuela de Zn activada.

Inicialmente se agrega 150 pL de H,SO, de
2,8 N calentando aproximadamente a 60 °C,
bajo lampara infrarroja. Posteriormente se

* + expresado como 10
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adiciona 2 — 3 porciones de 100 pL del &cido
diluido, cuidando de evitar exceso de
temperatura, para lo cual se retira la lampara
de vez en cuando. La disolucion ocurre en
forma paulatina segun la reaccion:

SO, %+ 2 H"+ Zn° --> H, + ZnS0,

A fin de detectar probable pérdida por
salpicadura del Zn disuelto, se coloca
alrededor del envase desde el inicio del
proceso de disolucion un disco de papel filtro
de @= 60 mm, con centro perforado en & =
10 mm en forma de capucha.

Una vez seco se tapa el envase de polietileno
y se mide en las geometrias de rutina de
ambos detectores, tomando en cuenta las
consideraciones de medicion anteriormente
estipuladas.

Con los datos obtenidos se calcula Ila
actividad normalizada de “e” de la expresion
4,

3. Resultados

En la tabla 1 se presentan los datos para el
calculo de €, en detector Canberra GC 70195
segin la expresion 4, siendo la eficiencia
referencial €, = 2,662 %, en tanto que los
resultados para el detector “Quina” se
observan en la tabla 2 siendo su eficiencia
referencial €. = 0,2130 %.

Tabla 1. Célculo de la eficiencia de hojuela €
donde Th (hojuely Y Te (envasey SON las tasas de
actividad especifica normalizadas para el detector
“Gamma”.

Tu Te
Cod Masa Base PE c,
(mg)  (mm) 109
403 17,89 1,57 115,68 106,88 2,8818
401 22,41 1,61 110,84 100,82 2,9271
395 20,59 1,62 109,93 101,35 2,8877
363 20,51 1,60 79,59 72,99 2,9029
362 16,03 1,65 86,69 79,07 29191
361 22,63 1,59 79,61 72,90 2,9077

Para estudiar la diferencia observada entre la
eficiencia calculada y la referencial se
evaluan las siguientes fuentes de variacion:

a) Variacion por angulo sélido
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Hojuelas de Zn de @=9 mm y 0.26 mm de
espesor se irradian por 1800 s a 10" ncm?s
L luego de lo cual se colocan en envases de
polietileno, midiéndose en ambos detectores
en las geometrias bajo estudio, determinando
sus tasas especificas normalizadas. Posterior-
mente, se recorta la hojuela a un & = 6 mm,
realizando el mismo procedimiento mencio-
nado. Una variaciéon en la relacion de tasa
especifica revelaria influencia del &ngulo
solido. En la tabla 4 se observan los
resultados obtenidos para 2 réplicas en ambos
detectores.

Tabla 2. Célculo de la eficiencia de hojuela
siendo Ty y Te las tasas de actividad especifica
normalizadas para el detector “Quina”.

Tu Te
Cod Masa Base PE €,
(mg) @mm)
403 17,89 1,57 8,894 8,346 0,2270
401 22,41 1,61 8,847 7,966 0,2266
395 20,59 1,62 8,455 7,958 0,2263
393 36,44 1,67 8,801 8,216 0,2281
363 20,51 1,60 6,187 5,787 0,2277
362 16,03 1,65 6,832 6,346 0,2293
361 22,63 1,59 6,127 5,766 0,2263

Tabla 3. Eficiencia (€) para el pico de 11155
keV obtenida para los detectores GC70195
“Gamma” y GC1518 “Quina”, segin la
metodologia implementada con los factores de
correccién  respectivos, segin ecuacion 4.
Incertidumbre expresada con K=2, F; es el ratio

entre 4 calculada y la eficiencia referencial.
Detector (€xU) % F.,.
GC1518 0,2267+0,0008 1,066+ 0,004

GC70195 2,904 +£0,014 1,091+ 0,006

b) Variacion por altura de muestra

A fin de evaluar la variacion de la eficiencia
con respecto a la distancia se emplea el
sistema intercambiador asociado al detector
gamma, que permite fijar diversas alturas de
medicion con respecto a la de rutina
(24.1mm). Tal alternativa no es posible para
el detector “Quina” por carecer de un
mecanismo similar.

Se emplea una hojuela de @ = 6 mm en
envase de polietileno de 1.62 mm de base. Se
mide por 3000 segundos con una
incertidumbre relativa de area = 0.16 %,
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calculando la actividad normalizada para
cada altura de medicion.

Tabla 4. Relacion de tasa especifica
normalizada (Q) para hojuelas de @= 9 mm (To) y
=6 mm (Tg).

Detector Ty

Cod (103) (103) T6 Q
14 Gamma 25,27 25,260 11,0001
16 Gamma 25,16 25,164 0,9999
14 Quina 1969 1,980 0,9946
16 Quina 1,967 1,962 1,0025
Se determina el factor de correccion

considerando la relacion de la actividad
normalizada obtenida para la distancia (24,1
+ i) mm con respecto a la inicial (24,1 mm),
donde i es la distancia a variar (Figura 2).

1.20
1.18
1.16
S 114
2
g 112 s
S 140 y=-0.0063¢ +0.0712x + 1.0032
2
S 108 . R?=0.9936
5
S1.06
b
1.04
1.02

1.00
0 0.5 1 15 2 25 3 35 4 45

variacion de altura (mm)

Figura 2. Factor de correccion por variacion de la
distancia de conteo con respecto a la referencial
en detector GC70195.

¢) Rendimiento del proceso de disolucion de
hojuela

Para calcular el rendimiento se determina
previamente la relacidn de eficiencias para el
pico de 1115,5 keV entre ambas geometrias,
envase Yy disco de papel filtro, empleando una
solucién radiactiva de ®Zn de 0.4 kBg/mL.

Se agrega una alicuota de 250 L a un envase
de polietileno conteniendo 200 mg de SiO, y
la misma cantidad a un disco de filtro
Whatmann de @ =60 mm con perforacion
central de @= 10mm (en todo el contorno del
disco).

El disco filtro y envase de polietileno se
secan bajo lampara infrarroja y se miden a la
misma distancia, por 18000 y 60000
segundos, respectivamente, con una
incertidumbre de area < 1%. Se calcula la
actividad especifica en ambos casos y
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considerando como unidad referencial la del
envase de polietileno, entonces:

Eiiltro = 0.505 Eenyase

El rendimiento del proceso de disolucion
entre 9 réplicas (envases con sus respectivos
discos filtro medidos por 1000s) varian de
99% a 99.8%, considerandose aceptables
aquellas con rendimiento < 99.5%. (n=7).

Tabla 5. Valores de concentracion, del anélisis de
muestra SRM 1633b, para n=15, empleando el
detector “Quina” y valor corregido de eficiencia

para el comparador de Zn. Concentracion
expresada en mg/kg, excepto el K (%).
Energia Valor Valor Valor Error
(%)

(keV) Exp  Corr _ Ref
Sm  103,3 168 179 1917 -6,6
U 277,6 8,9 9,4 8,61 9,2
w 479 53 5,6 5,6 0,0
La 487 846 90,2 937 -37
As 559 128 137 135 15
Na 1368,6 2008 2140 2011 6,6
K 15245 188 2,00 1,95 2,6
La 1596 83,2 89 93,7 -50
Donde:

Valor Exp= valor utilizando eficiencia referencial.
Valor Corr = valor con eficiencia corregida.

Valor Ref = valor certificado segin [5] Error (%)=
diferencia porcentual del valor corregido respecto al
certificado.

Tabla 6.Valores de concentracion, del analisis de
muestra SRM 1633b, para n=16, empleando el
detector “Gamma” y valor corregido de eficiencia
para comparador de Zn. Concentracion en mg/Kg
a excepcion del Fe expresada como (%).

Energia  Valor Valor Valor error
(%)
(keV) Exp Corr  Ref
Ce 145 178,2 194 192,7 0,7
Lu 208 1,14 1,25 1,17 6,8
Th 312 24,4 26,6 25,64 3,7
Cr 320 198,8 217 196 10,7
YDb 396 7,5 8,24 7,62 8,1
Hf 482 6,8 7,4 6,8 9,1
Ba 496 711 776 720 7,8
Sr 514 1065 1162 1041 11,6
Nd 531 88,9 97 85 14,1
Cs 796 10,54 115 10,74 7,1
Sc 889 40,8 44,5 41,22 7,9
Rb 1076 141,7 155 145 6,9
Fe 1099 7,60 155 7,71 75
Fe 1292 7,52 8,20 7,71 6,4
Co 1332,5 48,1 52,4 49,6 57
Eu 1408 3,40 3,71 4,12 -10,0

Sb 1691 50 54 51 59
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Los nuevos valores de eficiencia calculados
para el pico de 11155 keV del ®Zn se
aplican en la determinacién cuantitativa de la
muestra de referencia certificada SRM NIST
1633b [5], tal como se observa en las tablas 5

y 6.
4. Discusion de Resultados

La tabla 3 indica una variacion sustancial de
la eficiencia geométrica de medicion al
modificarse la morfologia del comparador de
Zn, fundamentalmente por el pardmetro de
altura, en concordancia con lo observado en
la figura 2.

No se observa influencia alguna del angulo
solido por diferencia de didmetro entre
muestra (9 mm) y comparador (6 mm), algo
de suponer para el detector “Quina” por la
distancia considerada de 64.7 mm al cristal,
en tanto que para el detector “Gamma”, es el
diametro del cristal lo que atenGa esta
variacién, a pesar de la menor distancia de
medicion involucrada.

El rendimiento obtenido (>99.5%) en el
proceso de disolucién de la hojuela minimiza
el error sistematico por pérdida que afectaria
directamente al valor del denominador de la
expresion 4.

La altura es de por si el parametro de mayor
influencia tal como se observa en la figura 2,
en donde una variaciéon de 0,5 mm involucra
una correccion del 4%, lo que conlleva a una
mejor toma de decisién en el empleo de
envases con tolerancias < 1% en sus
dimensiones y un espacio fijo de llenado para
conocer adecuadamente la altura de muestra.
Desde esta perspectiva, la muestra en forma
de pastilla seria la mejor alternativa
geomeétrica.

El error observado en la tabla 6 (detector
“Gamma”) de los valores de concentracion
corregidos con respecto al valor referencial
presenta un comportamiento sintomatico,
ascendente en promedio desde los 200 keV
hasta 530 keV para luego bajar hasta 1690
keV con excepcion del Eu, lo que indica
probablemente problemas en los valores de
eficiencia.

Si bien se observa que los valores nominales
obtenidos empleando el comparador en forma
de hojuela y no en una geometria similar
(envase) son mas cercanos a los de referencia
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es probable una variacion sistematica no
observada de la eficiencia calculada por
ajuste polinomial por ser el andlisis de
caréacter relativo y no absoluto.

Si bien se ha identificado problemas en los
valores de eficiencia, lo que se plantea no es
establecer una “nueva eficiencia” sino
estudiar la variacion de la misma ante el
cambio de morfologia.

Tal comportamiento no se observa en el
detector “Quina”, donde el error relativo
promedio es < 6%, excepto el 277,6 keV del
Np?®* lo que corrobora los resultados
obtenidos en la referencia [4].

5. Conclusiones

Al conocer las fuentes de variacion para
determinar la concentracion del analito
mediante la técnica de INAA, la evaluacién
del cambio en la geometria del comparador
nos permite visualizar el comportamiento de
la eficiencia en los sistemas de
espectrometria gamma.

Los nuevos valores de eficiencia obtenidos
para los detectores “Gamma” y “Quina”
implican la necesidad de conocer con mayor
detalle en la similitud de geometria tanto de
muestras y comparadores asi como de los
componentes estructurales del sistema de
medicion para lo cual se encuentra en proceso
diversos estudios a fin de controlar tal
variabilidad.

Los resultados de este trabajo permitiran
mejorar la calidad de los servicios de analisis
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por activacion que brinda el laboratorio a
clientes internos y externos.
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Resumen

En el sitio arqueoldgico de Morro de Eten, Elera durante sus excavaciones encontro entre
1979 y 1988 pequefias piezas de oro, algunas de las cuales fueron analizadas encontrandose
en su composicion platino. Por otro lado, a simple vista algunas parecian haber sido
cubiertas parcialmente por un polvo o pigmento rojo inicialmente identificado por Elera
como hematita. El objetivo de este trabajo ha sido esclarecer la presencia de platino en
dichas piezas, verificando si todas ellas contienen este elemento en su composicion para
comprender de qué modo ésta pudo influir en la tecnologia de los antiguos orfebres; ademas,
intentamos dilucidar si el pigmento que se encuentra en las piezas de oro de Morro de Eten
es hematita o cinabrio; para ello, recurrimos a diferentes técnicas nucleares como Activacion
Neutrénica (NAA), Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), Espectrografia de Emisién
Atomica, Fluorescencia de Rayos X (FRX) de Energia Dispersiva, y Microanalisis de
Energias Dispersivas de Rayos X (EDAX) y microscopia Optica. Finalmente, se pudo
concluir que las piezas analizadas contienen Pt en pequefias cantidades, entre 0,6 y 1%, vy el
analisis del polvo adherido a la superficie del anillo revela que se trata de cinabrio.

Abstract

In the archaeological place of Morro de Eten, Elera found during his excavations between
1979 and 1988 small pieces of gold, some of which they were analyzed being found in their
composition platinum. On the other hand, at first sight some they seemed to have been
covers partly by a dust or red pigment initially identified by Elera as hematite. The objective
of this work has been to clear the presence of platinum in these pieces, verifying if all they
contain this element in his composition to understand of what way this could influence in the
technology of the old goldsmiths; besides, we try to clarify if the pigment that is found in the
gold pieces of Morro de Eten is hematite or cinnabar; for it, we resort to different analytic
techniques as the Optical microscopy, Electronic Microscopy of Sweeping (SEM),
Spectrographic of Atomic Emission, Energy Dispersive X-Rays Fluorescence (EDXRF),
Neutron Activation (NAA) and Energy Dispersive of Microanalysis X-Rays (EDAX).
Finally it could be concluded that the pieces analyzed contain Pt in small quantities, between
0.6 and 1%, and the analysis of the dust adhered on the surface of the ring reveals that is a
matter of cinnabar.

Introduccion
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Los estudios sobre metalurgia para el periodo
Formativo son adn escasos, lo que dificulta la
interpretaciéon de los resultados que hasta el
momento se tienen de piezas procedentes de
ocupaciones de este periodo. Recientemente,
se ha realizado analisis quimicos elementales
(LA-ICP-MS) a muestras recolectadas de
diferentes yacimientos de oro y su posterior
comparacion composicional con objetos del
Formativo de Chavin, Paracas y Nasca que se
encuentran  en  distintas  colecciones,
habiéndose obtenido algunos de excavaciones
arqueoldgicas y otros de saqueo [1].
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El oro nativo no es quimicamente puro, se
puede encontrar aleado de forma natural con
plata y en menor proporcion con cobre
(electrum), como también con metales del
grupo del platino, tal como ha sido hallado en
La Tolita (600 a. de C. - 400 d. de C.),
Esmeraldas en la costa norte de Ecuador [2] y
en piezas de oro de Chongoyape y Morro de
Eten [3,4]. Elera menciona que existen
muchas evidencias que harian suponer que en
Morro de Eten se explotaba y trabajaba el oro
nativo desde el Formativo Tardio, y que los
objetos elaborados podrian haber sido
trasladados a otras zonas cercanas. Como

* Correspondencia autor: polivera@ipen.gob.pe
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apoyo a sus hipotesis, sefiala el significado
del topdnimo Eten, el cual se encuentra
asociado a un tipo de oro (caracterizado por la
cantidad de quilates) relacionado con el fulgor
de la salida del sol detras del Morro. Ademas,
menciona que cerca del templo y el camino
ritual de Morro de Eten se encuentra una mina
cuyos minerales se asocian con el oro
terciario, ademas la elevacion rocosa del sitio
presenta un registro de rocas basicas a
ultrabésicas, que indicarian presencia de
platino. Mas aln, Elera afirma que las piezas
de Chongoyape pudieron haber sido manu-
facturadas en Morro de Eten, tanto por su
cercania con el sitio, como por las evidencias
de platino en la composicion quimica de al
menos una de las piezas, asi como por los
motivos iconograficos marinos que decoran
las piezas de Chongoyape [4]. En el desa-
rrollo de este trabajo se observd que en
algunos casos no existe coincidencia en los
resultados obtenidos por diversas técnicas de
analisis para la medicion del platino, hecho
que se explica teniendo en cuenta la fenome-
nologia en la que se fundamentan cada una de
las técnicas, sus limites de deteccion y las
interferencias.

1.1 Ubicacion del sitio y el contexto

Morro de Eten es un sitio del periodo
Formativo Tardio (600 - 400 a. de C.) [5] que
se localiza en el flanco oeste y central asi
como en el flanco este del cerro “Morro de
Eten”, ubicado en el distrito de Puerto de
Eten, Lambayeque en la costa norte del Perd.

Figura 1la. Figura 1b. Figura 1c.
Colgante U: 8-D.  Orificio del Evidencia del
colgante. corte.

Este sitio estd conformado por arquitectura
representada por terrazas, un templo, un
mirador y un camino, adem&s de varios
cementerios, los cuales se ubican en las
mesetas arenosas colindantes a las quebradas.

Carlos Elera (1986) priorizd sus investiga-
ciones al estudio de los materiales funerarios
recuperados en el cementerio central del sitio.
Estas excavaciones se realizaron en dos
temporadas de campo (1979 y 1988), donde
se recuperaron varias laminas de oro muy
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delgadas, asi como un colgante circular
laminado y un anillo elaborado de alambres
retorcidos [4].

Segln Elera (1986) este cementerio se
encuentra localizado en una meseta de
naturaleza fisica arenosa, la cual se ubica en
el flanco oeste del Morro y adyacente a un
barranco marino. Ademas, indica que este
cementerio ha sido profanado por huaqueros,
haciendo dificil contextualizar las piezas que
formaban parte del ajuar funerario de los
individuos.

2. Material de estudio

En la primera temporada de campo, Elera
recuper6 del Entierro 1, Unidad 8D (U:8-D,
E:1), un colgante circular laminado de oro.
Este entierro estaba casi destruido, ya que
parte de éste cayd al barranco de la quebrada
como consecuencia de factores naturales
como derrumbes y lluvias, entre otros. Por tal
motivo, solo fue posible registrar parte de la
fosa funeraria consistente en el relleno y la
base, imposibilitando identificar la ubicacion
exacta del colgante dentro del entierro. Por las
osamentas encontradas, se sabe que este
entierro pertenecié a un infante, de sexo
indefinido por encontrarse desarticulado.

El colgante (figura 1a), que Ilamaremos pieza
U: 8-D, es una lamina de 0,25 mm de espesor,
de forma circular de 4,2 cm de diametro con
dos orificios en la parte superior, para ir como
colgante o cocida a algun textil. Los orificios
se hicieron con un punzén de seccion circular,
como se observa en la figura 1b y la pieza fue
recortada para darle forma con un cincel de
corte, evidencia que se aprecia en la figura 1c.
En el entierro E: 1, Unidad 13D (U: 13-D, E:

1) Elera ubicé entre varias piezas desorde-
nadas y dispersas, una cuenta tubular de oro,
pero por encontrarse este entierro disturbado
las piezas no se ubicaron en su posicion
original. Como parte de los objetos recupe-
rados se hallaron cuentas de turquesa que,
segun Elera (1986), pudieron formar parte de
un collar junto con la cuenta de oro. Este
entierro pertenecio a un individuo adulto cuyo
sexo no pudo definirse por las precarias
condiciones en que se encontré el esqueleto.

La pieza de oro que llamaremos U: 13-D
(figura 2), es una cuenta de forma tubular
laminada, de 9,5 mm de longitud y 1,65 mm
de diametro exterior. Para su confeccién se
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habria utilizado un método de rolado coaxial
de dos laminas.

Figura 2. Cuenta de oro U: 13-D.

Durante la segunda temporada de campo,
Elera hall6 en la Meseta Central, en el
Entierro 10 (E: 10), siete ldminas de oro muy
delgadas y arrugadas en forma de tubos
aplastados (Elera, comunicacion personal
2008). El espesor de las laminas es en
promedio de 0,10 mm y sus formas y tamafios
son irregulares. Estas piezas se identificaran
como E: 10 (figura 3).

Figura 3. Laminas de oro E: 10.

Hacia el norte de la Meseta Central se ubica
la Meseta del Anillo, donde se hallé fuera de
contexto funerario un anillo elaborado con
dos alambres de oro de aproximadamente 1
mm de didmetro cada uno, trenzados y
soldados, con evidencia de pigmento rojo en
la superficie (Elera, comunicacién personal
2008) (figura 4). EI diametro exterior del
anillo es de 19 mm y 16 mm de didmetro
interior.

También fuera de contexto funerario en la
Meseta del Anillo se hallaron seis cuentas
tubulares de oro (Elera, comunicacién
personal 2008). Estas son laminas tubulares
semi aplastadas que van entre 5,1 a 8,4 mm
de longitud, dando forma de rectangulos con
un ancho de 3,2 mm (figura 5).
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Figura 4. Anillo.

Figura 5. Cuentas tubulares de oro.

La Gltima pieza es una placa de 8 mm de
largo con 3,96 mm de ancho (figura 6a y 6b).
La denominaremos Ornamento Battistini vy,
corresponde a la misma afiliacion cultural y
proviene del valle medio de Lambayeque.

Figura 6a. Ornamento
Batistini.

Figura 6b. Borde del
Ornamento Batistini.

3. Resultados del
elemental

Elera (1986) realiz6 analisis quimicos
cualitativos (semicuantitativos) de las piezas
recuperadas en la primera temporada de
campo, es decir, del colgante (U: 8D) y de la
cuenta tubular (U: 13D). Los resultados se
muestran en la tabla 1.

analisis quimico



IPEN

Informe Cientifico Tecnoldgico 2009

Tabla 1. Resultado del analisis
espectragrafo de emision atdmica.

realizado por

Elementos Elementos

Pieza Trazas
mayores menores
. Ni, Fe, Si, Pt,
u:8D Au, Ag Cu Mg, Mn, Pd
. Fe, Si, Mg,
U:13D Au, Ag Cu Mn, Pt

En estos resultados se observa la presencia de
Au y Ag, como elementos mayores (%), el
Cu como elemento menor (~1%) y trazas de
diversos elementos (< 1 %).

Lechtman también analiz6 quimicamente una
serie de piezas de Chavin y de Chongoyape,
cuyos resultados indican que existen dos
grupos: [6] a) el primero compuesto por
objetos que tienen una aleacion natural
ternaria de oro, plata y cobre, cuyo porcentaje
de plata es alrededor de 25%, es decir,
electrum; b) el segundo grupo, caracterizado
por algunas piezas de Kuntur Wasi excavadas
y analizadas por la mision japonesa, tiene
aleacion intencional de oro y plata, donde la
plata tiene una concentracion del 35 al 37%

[7].

Tabla 2. Resultados de NAA y FRX de la pieza
E:10.

Elemento AAN (%) FRX (%)
Cu 2.50 £ 0.02 25101
Ag 30.5+0.7 31+2
Pt ND <0.25
Au 66.5+1 66 =2

ND: No detectado

En la Tabla 2 se observa que no se detecta
platino por ninguna de las dos técnicas; sin
embargo, los resultados por EDAX reportan
0,3 % de Pt, como se observa en la Tabla 4.

De manera similar en la tabla 3 se muestra la
concentraciéon quimica elemental de todas las
piezas estudiadas por FRX, en las que el Pt al
parecer se encuentra siempre por debajo del
limite de deteccion (< 0,25 %), contradi-
ciendo los resultados obtenidos por EDAX
que se presentan en la tabla 4.

Tabla 3. Resultados de FRX de todas las piezas.

uU:8-

Elem Meseta Ornamento . u:13- _.
% del anillo Battistini Anillo D, E:1 E:lo ;1
Cu 1.0 1.00 1.0 10 25 42
Ag 15.0 34.27 389 235 31 36.9
Pt <0.25 <0.25 <0.25 <0.25 <«0.25 <0.25
Au 84.0 64.73 60.1 755 66 589
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Tabla 4. Resultados de EDAX a todas las piezas.

Meseta . U:13-D, U:8-D,
% del anillo Anillo E:1l E10 E:1l
Cu 11 3.0 1.0 2.2 14
Ag 4.6 26.0 5 30.2 19.0
Pt 2.3 0.7 1.0 0.34 ND
Au 92.0 70.3 93 67,3 79.6

La identificacion de platino en los espectro-
gramas de emision atémica y los resultados
aparentemente contradictorios obtenidos por
FRX y AAN merecen ensayar una interpre-
tacion, por su probable aplicacion a la
identificacion de la proveniencia del metal.

Segun Bergsge, “para el examen cuantitativo
de los principales metales en una aleacion el
examen  espectroscépico  (por  emision
atémica) no es tan satisfactorio como el
quimico”, esto se explica debido a que en el
examen quimico se usa todo el metal de la
muestra y el resultado es un promedio,
mientras que en el examen espectroscopico se
analiza solo el punto en el que se induce el
arco. Esto puede dar lugar a errores si la pieza
no es homogénea.

La presencia de platino en una pieza de oro
puede ser un caso tipico de inhomogeneidad
composicional debida a la diferencia entre las
temperaturas de fusion de estos metales. Asi,
mientras el oro puro tiene un punto de fusion
de 1065 °C, que tiende a disminuir al estar
aleado con Ag (oro argentifero), el platino
tiene un punto de fusion por lo menos 700 °C
mas alto. Esta diferencia en los puntos de
fusion provoca que las particulas de platino
existentes no se fundan y se combinen con el
Au para formar una aleacién, sino que
permanezcan como inclusiones solidas segre-
gadas o diferenciadas.

El pigmento rojo encontrado en el anillo y
algunas laminas dobladas de Morro de Eten,
parece haber sido un elemento muy
importante dentro de los rituales funerarios,
ya que no solo cubria las piezas de oro, sino a
los mismos individuos. En Kuntur Wasi se
excavaron ocho tumbas de las cuales siete
tenfan cinabrio, sobre todo cerca del craneo
del individuo [8].

Los analisis con EDAX y FRX del polvo rojo
que cubre parte del anillo y de las piezas
Meseta del Anillo, dio como resultado
mercurio y azufre, (Figura 7). Este pigmento
seria cinabrio, es decir, sulfuro de mercurio.



IPEN

Informe Cientifico Tecnoldgico 2009

ALt
AuLBl
Auyy Hgp:
Fé ka1 HOLa Ay
S ka1 CUka1 HoLy

Figura 7. Espectro FRX de pigmento naranja del
anillo.

El polvo de cinabrio también se utiliz6 como
ofrenda en las tumbas. Aunque su funcién en
estos contextos funerarios aun se discute,
posiblemente se intentaba representar la
sangre derramada durante diferentes ritos.
Este mineral se encuentra como pigmento en
piezas de metal y madera, asi como sobre
individuos, en entierros hasta del periodo
Inca.

4. Discusion

1.- Con relacion a la aparente contradiccion
entre los resultados de los andlisis cualitativos
por emisidn atdmica, practicados en dos de
las muestras (U:8-D y U:13-D), en los que se
reporta Pt como elemento traza, mientras que
no es detectado en los analisis realizados por
FRX podemos ensayar algunas explicaciones:

i. En el caso de FRX vemos que debido a la
superposicion de los picos de Au y Pt, la
deteccion simultdnea de ambos elementos se
dificulta. Mas aln cuando la pieza esta
constituida por una matriz de Au (93 %) en la
que suponemos que el Pt se encuentra no
homogéneamente distribuido sino en peque-
fias inclusiones, de las que no hemos podido
estimar el tamafio al no haber realizado
observaciones metalograficas. De acuerdo
con la simulacion realizada ver Figura 8, el
limite de deteccién de platino para FRX para
la geometria utilizada es este caso de 0, 25 %,
correspondiente a 2500 ppm, lo que pondria
al Pt como elemento traza en una concen-
tracion muy alta facilmente observable por
emision atémica.

ii. La corroboracién de la presencia del Pt
utilizando microsonda EDAX muestra que en
la pieza U:8-D estaria incluso por debajo del
limite de deteccién de la técnica, mientras que
en la pieza U:13-D se calcula en cerca del
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1%. En este caso, una vez mas, llamamos la
atencion en el hecho que este contenido de Pt
puede no estar uniformemente distribuido
sino en pequefias inclusiones localizadas
aleatoriamente.

Figura 8. Espectro de FRX de una muestra de
Platino en Lamina de Oro (0.8% de Pt. aprox.).

iii. Estos mismos criterios para comparar los
resultados obtenidos por FRX y EDAX, se
aplican al anélisis del anillo. En este caso
vemos que por FRX tampoco se puede
detectar presencia de Pt, mientras que los
resultados de la microsonda nos hablan de
aproximadamente 0,7 % de Pt en algunas
partes del cuerpo, mientras en otras partes no
es detectable.

iv. Una mencidn especial se puede hacer en el
caso del andlisis de la soldadura. Aqui vemos
gue hay variaciones en los contenidos de Au,
Ag y Pt, respecto de lo detectado en el cuerpo
del anillo. (el Au sube de 70 a 80%, la Ag
baja de 26 a 16 % vy el Pt sube de 0,7 a 1%).
Estas diferencias composicionales no necesa-
riamente serian indicadores del uso de un
material diferente para la soldadura. Segln
Bergsge: “en el proceso de solidificacion de
una aleacion fundida se produce un proceso
de cristalizacion diferenciada debido a las
temperaturas de fusion distintas, que varia
las proporciones elementales desde el interior
hacia la superficie”.

2.- Los resultados de AAN, en los que no se
ha detectado Pt, nos llevan a buscar una
interpretacion. Los métodos analiticos nuclea-
res (FRX, AAN y PIXE) aplicados para el
analisis de elementos del grupo del Platino,
tienen restricciones metodoldgicas por las
cuales la aplicacion de AAN es posible solo
luego de realizar tratamientos de preconcen-
tracion y en condiciones de irradiacion
especiales [9].
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i.- Estas metodologias especiales si bien
posibilitan la deteccion de Pt, en otro tipo de
matriz, a través del decaimiento de Pt
(emisiones gamma de 542,7 y 317 keV) que
tiene una vida media de 30.8 minutos, o del
%Au (158,4 y 208,2 keV) que tiene una vida
media de 3,13 dias; en nuestro caso se
tropieza con la dificultad adicional de la
interferencia provocada por la activacion del
YAu que por la reaccion (2n,y) también
produce *°Au.

3.- Con relacién a los resultados del analisis
con microsonda del pigmento y la arcilla
adheridos al anillo, principalmente en los
intersticios formados entre los alambres,
verificamos lo siguiente:

i.- El pigmento esta constituido por cristales
de habito cubico compuestos de Hg y S, de
donde sin mucha dificultad se deduce que se
trata de cinabrio.

ii.- La mezcla del pigmento con algun otro
material para producir una capa oscura
adherida a la superficie y acumulada en los
intersticios se analiz6 con la microsonda y la
presencia de Si, Al, Mg, K y Fe, nos sugiere
arcilla propia del suelo del entierro.

iii.- El Fe detectado puede estar dentro de la
arcilla o también como o6xido, tal y como se
observa en el resultado obtenido por MET. En
este Ultimo caso, debido a que se detecta en
pequefia cantidad (solo 1%) no creemos que
sea un Oxido de hierro afiadido intencional-
mente sino mas bien de ocurrencia natural en
el suelo.

5. Conclusiones

De los analisis realizados a las piezas de oro
de Morro de Eten por AAN, FRX, EDAX se
concluye que:

- El Pt de elevado punto de fusion no llega a
fundirse en la matriz de Au, Ag y Cu,
guedando al parecer como pequefias
inclusiones.

- La presencia de Pt en las piezas no podria
ser utilizada en este caso como un indicador
de la proveniencia del oro [1], ya que de
acuerdo con la informacion disponible, el Pt
se encontraria en placeres en varias locali-
dades hacia el centro y oriente del Perd
(comunicacion personal de Atilio Mendoza,
setiembre 2009), en donde en algunos casos
las inclusiones de Pt puro alcanzan tamafios
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mayores a 250 micrones.

- En el caso del anillo, el andlisis con
microsonda revela que la distribucion de Pt
no es homogénea, reforzando la hipétesis que
el Pt no se ha mezclado con la matriz sino que
ha quedado disperso en inclusiones muy
pequefias, que podrian incluso pasar
desapercibidas en un estudio metalografico.

- La unién del anillo, si bien presenta alguna
diferencia quimica con el resto del cuerpo, no
podemos asegurar que se ha realizado por
soldadura indirecta, con material de
soldadura, ya que las diferencias en las
proporciones de los metales (Au, Ag, Cu, Pt)
se pueden explicar como resultado de los
procesos de fusion y solidificacion.

- Se observa que el andlisis por activacion
neutrdnica en el caso del estudio de piezas de
oro para deteccion de Pt, no contribuye en
gran medida debido a la activacion del
is6topo **’Au y a la presencia del elemento en
interés a nivel de trazas.

- De los analisis realizados sobre el colgante
vemos que se trata de la pieza con el mas
elevado contenido de Au (93 %) y bajo
contenido de Ag y Cu. Esto sugiere que este
oro tiene un origen geolodgico diferente al de
las otras piezas o ha sido tratado de manera
distinta para su refinacion.

- El andlisis del polvo adherido a la superficie
del anillo revela que se trata de cinabrio,
mientras que el o6xido de hierro identificado
por el patrén de difraccion de electrones en el
MET al parecer no habria sido afiadido de
manera intencional como sugiere Elera
(1986).

- Vemos que en las piezas analizadas el
platino aparece como elemento asociado, y
gue no se trabajo como metal en ninguna
pieza de Morro de Eten, ni de ninguna otra
pieza precolombina peruana que hasta la
fecha se conozca, como si ocurri6 en
Ecuador. Aln es pronto para saber si los
orfebres que manufacturaron las piezas de
Morro de Eten eran conscientes de que
trabajaban con una aleacién diferente.
¢Ayudo esto de alguna manera a desarrollar
nuevas tecnologias en el trabajo de los objetos
de oro? ¢Buscarian el color que esta aleacion
proporcionaba a los objetos? Son interro-
gantes que aun no podemos contestar. Si bien
no todas las piezas de Morro de Eten tienen
platino, no sabemos si su presencia fue
intencional o no. En todo caso, se han
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planteado estas preguntas que esperamos
puedan ser resueltas por futuros estudios.
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Resumen

Se ha analizado algunas piezas pertenecientes a la coleccién Versteylen que actualmente se
encuentra en custodia del Museo de Arqueologia “Josefina Ramos de Cox” del Instituto
Riva-Aguero de la Pontificia Universidad Catolica del Per( para caracterizar el material con
que fue elaborado, y descifrar algunas de las interrogantes que el grupo de investigacion ha
planteado; como conocer el tipo de material que pudieron haber utilizado en su fabricaciéon, y
en base a los resultados obtenidos proponer el posible uso y procedencia del objeto. Del
andlisis por Fluorescencia de Rayos X aplicados a las diferentes muestras se deduce que las
piezas analizadas son aleaciones ternarias Oro-Plata-Cobre (Au/Ag/Cu) probablemente de
uso ritual y aleaciones binarias (Cu/As) que podrian indicarnos su procedencia de la costa
norte del Perd.

Abstract

Some pieces belonging to the Versteylen collection have been analyzed. This collection at
present in finds in custody of the “Josefina Ramos de Cox” Museum of the Instituto Riva-
Aguero of the Pontificia Universidad Catdlica del Pert. The objective is to characterize the
materials with which the pieces has been elaborate and to decipher some of the questioning
that the research team have presented, as the kind of materials that could have utilized in its
production, then in base to the results obtained to propose the possible use and origin of the
specimens. From the X-Rays Fluorescence analysis applied to the different samples is
deduced that the pieces analyzed are ternary alloys Gold-Silver-Copper (Au/Ag/Cu)
probably of use ritual and binary alloys Copper-Arsenic (Cu/As) that would be able to
indicate us their origin of the north coast of Peru.

Introduccion

han sido identificados por sus caracteristicas

Los especimenes de metal analizados en el
presente trabajo forman parte de la coleccién
donada por la familia del Sr. Edouard
Versteylen al Museo de Arqueologia
“Josefina Ramos de Cox” del Instituto Riva-
Aguero de la Pontificia Universidad Catoblica
del PerG el afio 2003. La coleccion esta
conformada principalmente por piezas de
ceramica y textiles. Los especimenes de
metal suman en total 36, entre tumis,
herramientas agricolas, algunas pinzas y
diversos implementos. Al tratarse de objetos
donados se desconoce el contexto al que
pertenecen, es decir, su lugar de procedencia,
periodo al que pertenecen y el material
asociado a ellos e incluso de algunos, se
desconoce su funcion exacta. Cabe la
posibilidad de que podria tratarse de objetos
asociados a algunas de las piezas de ceramica
0 textiles de la misma coleccion, los cuales
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estilisticas como procedentes de la costa
norte y sierra sur del Per.

El objetivo de este trabajo es proporcionar
informacién sobre la composicion quimica,
para descifrar algunas interrogantes que
conduzca al investigador a conocer el tipo de
material que pudieron haber usado en su
fabricacion; y a partir de alli, proponer el
posible uso y procedencia del bien al cual
pertenecio.

La técnica analitica wusada en esta
investigacion es la de Fluorescencia de Rayos
X (FRX). Esta técnica conocida por su
caracter no destructivo, es ampliamente
solicitada para la determinacion de los
elementos de interés para diferentes estudios
de investigacion, tanto para muestras

- Correspondencia autor: polivera@ipen.gob.pe
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orgédnicas como inorganicas, tales como
minerales, ceramicas, huesos, textiles, etc.
Consiste en irradiar una parte de la superficie
de la muestra con un haz de rayos X o
fotones gamma de energia suficiente, como
para extraer un electrén interno de los &tomos
en estudio provocando la inestabilidad
instantanea de los mismos, para emitir sus
rayos X caracteristicos que permiten
identificarlos y cuantificarlos. La informacion
que proporciona permite caracterizar un
material para su autenticacion, determinacién
de procedencia 0 para  plantear
procedimientos de restauracion en objetos
arqueolégicos.

2. Procedimiento Experimental
2.1

Se analizaron las siguientes muestras:

Toma de muestras

Objeto: Lamina N° Inventario: 01464

Objeto:Implemento N° Inventario: 01469

asociado a textil

Objeto:Implemento N° Inventario: 01470

(posible vaso).

Objeto: Tumi N° Inventario: 01476
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Objeto: Implemento N° Inventario: 01485

Objeto: Lamina N° Inventario: 01464

Objeto:Implemento N° Inventario: 01469

asociado a textil

Objeto:Implemento N° Inventario: 01470

(posible vaso).

Objeto: Tumi N° Inventario: 01476

Objeto: Implemento N° Inventario: 01485
2.2 Preparacion de muestras

Las piezas fueron limpiadas con aire a
presion y escobilla de cerdas de camello;
posteriormente, lavados con agua bi destilada
y acetona para secarlos a temperatura
ambiente. La irradiacion con una fuente
anular de Cd-109 y la medicién se hizo
individualmente durante 500 segundos. La
adquisicion de datos se llevo a cabo con un
sistema de espectrometria de rayos X,
constituido principalmente por un detector de
alta resolucién, de Si (Li) marca
CANBERRA Modelo SL 30165 (Resolucion
165 eV para 5.89 KeV) vy un Analizador
Multicanal PCAIl  The Nucleus. La
evaluacion de los espectros e identificacion
de los elementos presentes en las muestras se
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hizo utilizando el Software Quantitative X
Ray Analysis System (QXAS) proporcionado
por el Organismo Internacional de Energia
Atdmica.

Dispositivo de irradiacion para FRXED

3. Resultados y Discusion
En las siguientes tablas se muestran los
resultados obtenidos:

Tabla 1. Concentracion elemental de las piezas
estudiadas.

MAJRC- MAJRC- MAJRC-
Etomento | IRA IRA- IRA-
PUCP- PUCP-  PUCP-
01464 01469 01480
Fe (%) 0.8 05 ND
Cu(%) 936 96.6 98
As (%) 3.9 3.0 2
(m9§mz) 1.6** ND 0.4*
(ugﬁcfnz) 5.6 ** ND ND
Pb (ppm) 26232 ND ND

* Esta pieza al parecer esta bafiado de Plata por ambos
lados.

** Bafio de Plata'y Oro en una de las caras de la pieza,
obsérvese el espectro de la muestra 1.

MAJRC- MAJRC- MAJRC-
Elemento IRA- IRA- IRA-
PUCP- PUCP- PUCP-
01470 01471 01479
Cu (%) 96.6 96.8 97.8
As (%) 34 3.2 2.2
MAJRC- MAJRC- MAJRC-
Elemento IRA- IRA- IRA-
PUCP- PUCP- PUCP-
01476 (1) 01476 (2) 01485
Fe (%) 0.2 1.6* 0.3
Cu (%) 97.1 89.1 92.9
As (%) 2.7 5.7 5.7
Pb (ppm) ND ND 1549

* Un lado de la muestra MAJRC-IRA-PUCP-01476
presenta un mayor contenido de Hierro que al
parecer se encuentra en forma de dxido.
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- En la muestra 1 (MAJRC-01464) se observa
de que se trata de una aleacion ternaria Au-
Ag-Cu, teniendo al Cu como elemento
mayoritario y el Au y Ag en cantidades
menores.

Muestra 1

Muestra 2

Muestra 3

Muestra 4
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Muestra 6

Muestra 8

- Las muestras 2 (MAJRC-01469), 3
(MAJRC-01470), 4 (MAJRC-01471), 6
(MAJRC-01479) vy la 8 (MAJRC-01485)
presentan como elemento mayoritario de su
composicion al Cu y como elemento
minoritario al As composicion caracteristica
en las aleaciones binarias Cu-As (bronce). Se
observa también la presencia de Fe en la
muestra 2 el cual era empleado como
fundente.

- La muestra 5 (MAJRC-01976) es la Unica
que se ha analizado por las dos caras,
presentando porcentajes de Cu y As similares
en ambas. Un lado de la muestra 5 (MAJRC-
01476) presenta un mayor contenido de
hierro que al parecer se encuentra en forma
de dxido.

Muestra 5
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- La muestra 7 (MAJRC-01480) presenta
porcentajes de Cu y As caracteristicos de los
cobres arsenicales (bronces). También se
observa la presencia de Ag como traza.

Muestra 7

4. Conclusiones

Los analisis por Fluorescencia de Rayos X
aplicados a las diferentes muestras nos
indican que:

a) La muestra 1 (MAJRC-01464) presenta en
su composicion una aleacion ternaria Oro-
Plata-Cobre (Au-Ag-Cu). Sin embargo, no
podemos deducir la funcién que cumplia
debido a que la muestra es parte de una
lamina de forma irregular. No obstante, por el
tipo de aleacidn probablemente se trate de un
adorno o de uso ritual.

b) Las muestras 2 (MAJRC-01469), 3
(MAJRC-01470), 4 (MAJRC-01471), 5
(MAJRC-01476) y la 6 (MAJRC-01479)
estdn elaboradas por una aleacion binaria
Cobre-Arsénico, elementos usuales en los
objetos de bronce arsenical procedentes
principalmente en la costa norte del Perl
[1,3,4], lo que nos sugiere que se tratarian de
piezas procedentes de dicha zona.

¢) En caso de las muestras 2 (MAJRC-
01469), 3 (MAJRC-01470), 4 (MAJRC-
01471) y 8 (MAJRC-01485) no podemos
determinar con certeza que funcién tenian ya
gue no presentan formas usualmente halladas
en la bibliografia; sin embargo, el alto
contenido de arsénico en la aleacion nos
indicaria que se trataria de objetos de uso
suntuoso ya que cuando la concentracion de
As es mayor al 3% disminuye la dureza y se
vuelven méas maleables [3,4], no siendo
adecuados para objetos de uso utilitario.
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d) La muestra 7 (MAJRC-01480) es una
aleacion binaria Cobre-Arsénico. Por la
presencia de Plata como traza podria tratarse
de una pieza bafiada en ese metal.
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Resumen

Nanoanoparticulas de 6xido de Titanio han sido obtenidas por el proceso de sol-gel. El
isopropoxido de Titanio fue hidrolizado en medio acido con pHs entre 0.5 y 1. La hidrolisis
fue catalizada con HCI, HNO3; 0 HCIO,, y se estudié su influencia en la formacion de las
fases cristalinas del dioxido de Titanio, como el rutilo, anatasa y brookita. El proceso de
peptizacion fue estudiado con Espectroscopias Visible e Infrarroja. El tratamiento
hidrotérmico a 220 °C por 12 h produjo nanoparticulas bien definidas, que fueron observadas
por Microscopia Electronica de Transmision. La estructura cristalina fue estudiada por
difraccion de rayos X. Solamente la fase anatasa se obtuvo cuando se usé HCIO,, sin
embargo usando HCI y HNO; la razén entre anatasa/rutilo esta relacionado con el pH de la
solucion inicial y la cantidad de la fase de anatasa se incrementa cuando el pH de la solucién
se incrementa. Algunas muestras presentan trazas de la fase brookita.

Abstract

Titanium dioxide nanoparticles have been obtained by sol-gel process. Titanium
isopropoxide was hydrolized in acidic medium at pH values between 0.5 and 1. The
hydrolysis was catalyzed with HCl, HNO3; or HCIO,, and studied their influence in the
formation of titanium dioxide crystalline phases, i.e. rutile, anatase and brokite phases. The
peptization process was studied with Visible and Fourier Transform Infrared (FTIR)
spectroscopic techniques. Hydrothermal treatment at 220°C for 12 hours permits the
fabrication of well defined nanoparticles as it was observed by Transmission Electron
Microscopy (TEM). The crystal structure was obtained by X-ray diffraction (XRD). Only the
anatase phase was obtained using HCIO,, however using HCI and HNO; the anatase/rutile
ratio is related to the pH of the initial acidic solution and the amount of anatase phase has
increased when the pH of this solution increased. Some samples have traces of brokite phase.

. Introduction especially anatase phase. The

Informe Cientifico Tecnoldgico 2009

anatase

Nowadays, titanium dioxide is one of the
most studied and researched material. Its
nanoparticles have multiple applications in
several fields such as optical devices, gas
sensors, catalysts, solar cells, etc. being a
crucial factor how is synthesized. The TiO;
crystalline phases are rutile, anatase and
brokite. Both phases, anatase and rutile, have
been used in the sensitized solar cells and as
photocatalyzer [1]; mixing of both phases
enhanced the photocatalyzer performance [2,
3]. The rutile phase has shown to have a high
refractive index and good chemical stability,
being appropriate for high temperature
applications [4,5].

Several methods and techniques have been
implemented to produce TiO, nanoparticles,
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crystalline phase of TiO, has been obtained
from aqueous solutions of TiO, [6], TiCl,[7-
9] or TIiOCIl, [10], or by hydrothermal
treatment using titanium alcoxides [11-13],
including  peptization process [14,15].
Complementary process is the hydrothermal
treatment that assures not organic molecules
remain in the product and a complete
crystallization is ensured [16-18].

Among these several methods, the sol-gel
allows us the synthesis of TiO, nanoparticles
from titanium alkoxide precursors but there is
not an established procedure for defining the
key conditions to control the fabrication of
their different phases. It was reported that
anatase and rutile crystalline phases were

: Corresponding author: jsolis@ipen.gob.pe



IPEN

Informe Cientifico Tecnoldgico 2009

obtained by neutralization of TiCl, or acidic
hydrolysis of Ti(OC,Hs), with HCI [6],
however, hydrolysis of Ti(OC4Hg), at high
acidic conditions with HNOs; has been
reported to generate either rutile [19] or
anatase [20] crystalline phases.

Other authors have researched about the pH
effect on the TiO2 nanoparticles, at wide
range [21,22,23] using either nitric acid or
ammonium in order to adjust the pH. In
consequence some properties of titania
appears  strongly, showing  different
aggregation, morphology, surface charge and
particle size, dependent on acidic or basic
medium.

In this work we focus on the effect of using
HCI, HNO; or HCIO, in the hydrolysis of
titanium  isopropoxide for synthesizing
anatase and rutile, the two most common
crystalline phases of titanium oxide. Our
results are referred to a small range of pH in
the initial solution, between 0.5 and 1 in
which both crystalline structures of TiO,
were obtained.

2. Experimental Procedure

Colloidal solutions were obtained adding
slowly drops of titanium isopropoxide
(Aldrich  99%) to a vigorous stirred
concentrated acidic solution (HCI, HNO; or
HCIO,4) at room temperature. The pH of this
acidic initial solution was fixed in the range
between 0.5 and 1. The resulting solution was
heated at 70° C for 2 h to obtain particle
peptization, and finally, in order to get the
nanoparticles, it was auto-cleaved in a
stainless steel chamber at 220°C for 12 h .
After the hydrothermal treatment a
transparent solution and a white precipitate
was obtained. The white precipitated was
washed and dried at 100°C overnight in a dry
oven.

3. Results
3.1 Peptization characterization

After the hydrolysis, 1 cm® of each
homogeneous peptized solution was filled in
a quartz cell and its optical transmittance at
550 nm was monitored by using an
Optometrics RS 350 single  beam
spectrophotometer. Figure 1 shows the
optical transmittance measured at 550 nm of
the hydrolyzed colloidal solutions prepared
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from acidic medium of HCI, HNOs;, or HCIO,
with different pHs as a function of the
peptization time. The optical transmittance of
the colloidal solutions prepared from HCI and
HCIQ, has similar behavior (Figs. 1 a and c),
when pH decreases accelerated the
transparency of the solution.

For colloidal solutions hydrolyzed with
HNOs, there is not correlation (Fig. 1b)
between the pH and transmittance, although
the sample with the lowest pH is the most
transparent.
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Figure 1. Transmittance at 550 nm of the
hydrolyzed colloidal solutions prepared from
acidic medium of (a) HCI, (b) HNOs, or (c)
HCIO, with different pHs as a function of the
peptization time.

3.2 Characterization of particles before
and after hydrothermal process

Fig. 2 shows the Fourier Transform Infrared
Reflectance (FTIR) spectra for titanium
dioxide particles obtained from two different
catalyst acids (HCI, HNOs), during the
peptization (fine line) and after (bold line) the
hydrothermal process. The samples were
dried onto a glass substrate and an aluminum
mirror was used as the reflectance reference.
It is observed that the absorption peak around
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1000 cm™ (which can be ascribed to Ti-O
group) is shifted with time to lower
wavenumbers, and after the hydrothermal
process this absorption peak takes place at
960 cm™. The intensity peaks associated to
CO, (2340 cm™) and OH (around 1700 cm™)
decreased.
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Figure 2. FTIR spectra of different colloidal
solutions hydrolyzed with (a) HCI (pH=0.5) and
(b) HNOs.(pH=1) at different peptization times
compare with hydrothermalized samples.

Fig. 3 shows the TiO, FTIR spectra prepared
from acidic medium of HCI, HNO;, or HCIO,
with different pHs. The absorption peak
around 3600 cm™ (see Figs. 3a,b,c) can be
assigned to the stretching vibrations of
different O-H hydroxyl groups. Typical Ti-O
vibrations group are identified at 960 cm™
[24]. It is observed that when HCI and HNO;
are used the absorption peak is shifted from
960 cm™ towards higher wavenumbers
concomitant to the pH from 0.5 to 1.0. When
HCIO, was used, this behavior was not
observed. It was also identified peaks at 667,
580 and 465 cm™ corresponding to Ti-O and
Ti-O-Ti groups [24, 25].

3.3 Structural
particles

characterization  of

In order to identify the different crystalline
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phases of TiO,, X-ray diffraction (XRD)
measurements were performed in a Philips
X'pert diffractometer. The influence of the
acidic medium in the XRD patterns of the
TiO, is observed in Fig 4. The X-ray
diffractograms of TiO, powder obtained from
HCI and HNO; hydrolysis are shown in Figs
4a  and 4b, respectively. From the
diffractograms it can be deduced that both
anatase and rutile phases are present; the
anatase is promoted at pH~1, and when the
pH decreased the rutile proportion increased.
Whereas the TiO, powder obtained from
HCIO, hydrolysis is mainly anatase at the pH
studied and small amount of brookite.
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Figure 3. FTIR spectra from TiO, colloidal
solutions hydrolyzed with (a) HCI, (b) HNO3, and
(c) HCIO, after hydrothermal treatment.

The grain size, D, was calculated by using the
Scherrer’s equation:

D = 0.94 M(B cos 8), @)

here 0 is the Bragg’s angle of diffraction for
the peak, A is the X-ray wavelength in the K,
band for Cu, equal to 1.54 A, and B is the full
width at half of the maximum diffraction
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peak. Table 1 shows the grain size of the
fabricated powders; the crystalline grain size
of the anatase phase is between 8 nm and 12
nm, whereas the crystalline grain size of
rutile is in the range of 17 nm and 33 nm. The
anatase proportion, A, was estimated using
the intensity of the rutile peak at the (100)
plane, l14in(100), and the anatase peak at the
(101) plane, lanase(101), by the relation [26].
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Figure 4. X ray diffraction patterns of TiO,
powders obtained with different pH using (a) HCI,
(b) HNO3 and (c) HCIOy, in titanium isopropoxide
hydrolysis.

Ap = (1+1.265 Iruti|0(110)/|ana[ase(101))_1 (2)

Table 1 shows the results of the calculated A,
values; it can be deduced from those results
that the pH has an influence of modulation of
the crystalline phase proportion; for example,
at pH ~ 1, the use of HNO; in the hydrolysis
shows to be more efficient to promote the
anatase phase than the HCI, whereas the use
of HCIO, did not promote the rutile phase at
all.

Table 1. The grain size of anatase, Danatase, Of
rutile Dy and the anatase proportion, Ap, and
corresponding pH of the acidic solution and
hydrolysed with HCI, HNO3; and HCIO,.

DAnatase DRutile
pH (nm) (nm) Ap

HCI 0.5 - 17 0
0.8 10 33 0.26
1.0 10 28 0.78
HNO; 0.5 10 22 0.25
0.8 13 25 0.52
1.0 12 - 1
HCIO, 0.5 16 - 1
0.8 6 - 1
1.0 8 - 1

Figure 5. TEM micrographs of TiO, powders
hydrolyszed with HCI at a) pH=0.5, b) pH=0.8
and c¢) pH=1.0.
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Figure 6. TEM micrographs of TiO, powders
hydrolyszed with HNO; at a) pH=0.5, b) pH=0.8
and c) pH=1.0.

3.3 Morphological
particles

characterization of

Particles morphology was studied with
STEM Philips EM-400 instrument operated
at 80 kV. Figs. 5, 6 and 7 show the
micrographs of particles obtained at different
pH of the hydrolysis using HCI, HNO; and
HCIQ,, respectively. When HCI was used in
the hydrolysis (Fig. 5), it is observed that
particles size are of the order of 100 nm in
which nanopowders prepared at pH=0.5 were
slightly larger than those prepared with either
pH =0.8 or pH=1. In the case of HNO3; a mix
of large particles (~100 nm size) and particles
of the order of 20 nm are observed (Fig. 6).
This can be conciliated with the presence of
two crystalline phases in the nanopowders
fabricated using HNO; at pH=0.5 as observed
by X-ray diffraction, in which larger particles
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should correspond to rutile crystallites and
the smaller ones to anatase. This fact is also
observed in Fig. 6b, in which a mix of phases
were identified by X-ray diffraction, but not
in Fig. 6¢, in which only anatase is present.
Finally, when HCIO,4 was used (Fig. 7) a mix
of large particle (100 nm size) and particles
of the order of 20 nm is observed.

4. Discussion

Titanium dioxide nanoparticles preparation
by sol-gel involves two principal steps:
Precipitation of Ti(IV) ions from alcoxides
and then acidic peptization. It was reported
that unpeptized precipited is amorphous and
after peptization process it is obtained a
crystalline phase [27]. Transmittance of the
hydrolyzed solutions depict some tendency:
after one hour titania nanoparticles have a
defined structure, hence samples
transmittance are in a well defined range (30
—50%).

Peptization process involves redispersion in
acidic solution of titanium(lV) precipitates
from hydrolysis. This acidic solution causes
proton adsorption onto the surface of the
precipitates making them positively charged.
Particles of the amorphous aggregate once
formed with a loose bonding broke down into
smaller particles and an equilibrium was
reached at last. At that time, the particles
were so small that the suspension became
optically transparent, that we can see in
transmittance spectras. We can accentuate
that at lower pH corresponds higher
transmittance in all the samples, That means
H+ ions in the acidic solution rearranged the
particles.

According to the ligand field theory, in
solution titanium(IV) ions exist as six-fold
coordinated structural units, where the
fundamental structural units in all the three
TiO, crystals (namely anatase, rutile and
brookite) are [TiOg] octahedron, having
different modes of arrangement and links
[27]. In the rutile form, TiOg octahedra link
by sharing an edge along the c-axis to form
chains. These chains are then interlinked by
sharing corner oxygen atoms to form a three-
dimensional framework, whereas in anatase,
the three-dimensional framework is formed
only by edgeshared bonding among [TiOg]
octahedrons. Then rutile or anatase phase
could be formed, depending on whether —-OH



IPEN

Informe Cientifico Tecnoldgico 2009

or oxo-bridges are formed between the two
metal centers during condensation.

200 nr

Figure 7. TEM micrographs of TiO, powders
hydrolyszed with HCIO, at a) pH=0.5, b) pH=0.8
and ¢) pH=1.0.

Results indicate the important role of the
catalytic acids in the hydrolysis for
determining the crystalline phases of the TiO,
powders. TiO,-nanopowders subjected to
hydrothermal processes, in which HCI, HNO;
and HCIO, acids were used in the hydrolysis
with pH between 0.5 and 1, show that the
grain size of neither anatase nor rutile phases
have a concomitant dependence of the pH
[28], but the kind of phase is highly
depending on pH of HCI and HNO;.
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Nanoparticles obtained from hydrolysis using
HCIO, give only anatase structure, whereas
those obtained from HCI or HNO; with low
pH (-~ 0.5) promote structures with the
predominance of rutile phase, and those with
pH ~ 1 promotes the anatase phase. The
anatase  phase  obtained from low
concentration (higher pH) of HCI is in
agreement with the HCI peptization of TiO,
nanoparticles from metatitanic acid [29] and
with the different acidic hydrolysis of
titanium n-butoxide [30]. This can be
understood  considering that  structural
rearrangement of TiO, octahedral units into
the amorphous TiO, is essential for the
formation of anatase or rutile nuclei and it
has been documented that NOs; and CI
anions present some degree of affinity to a
titanium atom in an aqueous solution [31]
which could go in favor of the rearrangement
of TiO,. On the other hand the fact that ClIO,
has stronger affinity than NOj; and this in
turn stronger affinity than CI” to a titanium
atom, the anatase phase is better promoted in
HCIO, than in HNOs, and this in turn better
than in HCI medium, as it was deduced from
X-ray diffraction measurements. This result
is in agreement with that reported elsewhere
[30]. Consequently, as mentioned above,
acidity seems to play an important role in the
phase transformation and crystal growth [13],
but from these results the anionic
“environment” is also an important factor to
be consider for the promotion of the anatase
phase, particularly it is strike the role of the
anionic radius which in the following order
HCI < HNO; < HCIO,4 promote from less to
more the anatase phase under the same
acidity conditions.

5. Conclusions

We have obtained nanoparticles of TiO, by
sol-gel method by using hydrolysis of
titanium isopropoxide under large H*
concentrations (pH between 0.5 and 1).
Catalyst acids of the hydrolysis were HCI,
HNO; and HCIO,. In the range of work, for
HCI and HNOs, the use of low pH values
goes in favor of the formation of the rutile
phase, whereas high pH values goes in favor
of the formation of anatase, independent from
the type of acid. The anatase particles and
crystalline grain sizes were always smaller
than those of rutile. The proportion of the
anatase crystalline phase is promote better by
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HCIO, than HNO; and this better than HCI;
an important factor seems to be that ClO,
anions have stronger coordination ability to a
titanium atom than both NO3; and CI anions.
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Disefio y construccion de una campana de flujo laminar vertical
para el recinto de **Sm-EDTMP
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Resumen

Se presenta el resultado del proceso de disefio y construccion de una campana de flujo
laminar vertical con suministro de aire limpio para el recinto de produccion de Sm-153 de la
Planta de Produccion de Radioisétopos (PPR), clasificada como érea de grado “A”. En este
recinto se produce el ***Sm-EDTMP y no cumplia con las exigencias de la Direccion
General de Medicamentos, Insumos y Drogas (DIGEMID). Las caracteristicas técnicas del
dispositivo son: un flujo de 98 m*h, velocidad 0.12 m/s y una presién de 6 mmca de aire
limpio.

Abstract

This paper presents the results of the design process and construction of a vertical laminar
flow hood extractor with clean air, the area classified as Grade "A" for the production
premises of the Sm-153 Radioisotope Production Facility (PPR). This site is produced by
153Sm-EDTMP and did not fulfill the requirements of the General Directorate of Medicines,
Supplies and Drugs (DIGEMID). The technical characteristics of the device are: a flow of 98

m?3/h, 0.12 m/s velocity and pressure 6 mmwg of clean air.

1. Introduccion

El criterio para la instalacion el flujo de aire
en el interior de los recintos de produccion de
radioisotopos es evitar que el material
radiactivo salga al exterior del recinto; por
esa razon, el aire del recinto debe ingresar a
las celdas a través de un banco de filtros,
hacer su recorrido por la celda y ser extraido
previo paso por otro banco de filtros, con la
finalidad de mantener el recinto a una
presion negativa respecto a su entorno que
varia de -05 a -35 mmca.

El dispensado del producto **Sm-EDTMP
se realiza en el interior del recinto, y la
exigencia segun la DIGEMID era que el area
de dispensado deberia ser un recinto limpio
de grado “A”, con una presion positiva de
aire respecto a su entorno.

Para este requerimiento se disefié un sistema
que cumpliera estas exigencias a cargo del
personal de la Planta de Produccion de
Radioisétopos (PPR). En el presente trabajo
se describen los conceptos y las actividades
desarrolladas.

2. Descripcion del problema

En el recinto de Sm-153 se produce Yy
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fracciona el producto ***Sm-EDTMP para uso
de pacientes mediante inyectables. En la
visita de inspeccion efectuada por la
DIGEMID (22/12/2009) se notificé que el
recinto de produccion trabajaba en un
ambiente con presién negativa respecto a su
entorno, lo cual no estaba acorde con las
normas y reglamentos de las Buenas
Practicas de Manufactura (BPM) y solicitaron
a la PPR modificar o adecuar la produccion y
gue la etapa de fraccionamiento sea efectuada
en una area con clasificacién grado “A” y
presion positiva con respecto a su entorno.

2. Disefio

En el disefio del sistema de suministro de aire
limpio a un éarea con clasificacion grado “A”
para el fraccionamiento del producto ***Sm-
EDTMP (Figura 1), se mantiene el disefio
original para la toma del aire en el corredor
caliente a través de un banco de filtros,
barrido del volumen de la celda y extraccién
a través del un banco de filtros por medio del
Grupo de Extraccion 03 del sistema de
ventilacion de la Planta.

* Correspondencia autor: mmedina@ipen.gob.pe
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3.2 Fabricacion e instalacion

il — I | = Se fabricaron el alojamiento del filtro a la

?_ 31 |" i : toma de aire en acero inoxidable, los
conductos de aire en PVC y manguera

Aire eI C.LC.

4

Extraccion aire por
GE3

+

Campana fluio
. laminar
Aiie a campana

flujo laminar

Figura 1. Sistema para suministro de Aire limpio
a zona de fraccionamiento en recinto.

Igualmente, se mantiene la presion negativa
(de -05 a -35 mmca) del recinto respecto a su
entorno.

3.1 Siste_ma d(_e suministro de aire al area
con clasificacion grado “A”

En el nuevo disefio y construccion la toma de
aire del corredor caliente se brinda a través
de un filtro, hace el barrido del volumen de la
campana Yy descarga en el recinto, la
extraccion se realiza a través de un banco de
filtros por medio del Grupo de Extraccion 03
del sistema de ventilacion de la Planta. Se
mantiene la presion positiva (6 mmca) de la
campana respecto a su entorno (Figura 2).

Ingreso
deaireala
campana

4 i

Ingreso
de aire
al recinto

—

Extraccion
de aire

Depresion:
-20 a -30 mmea

| HEPA

Depresion:

-3 mmea -5 mmca

Campana

- + 2

Figura 2. Emplazamiento de la modificacion.

Depresion:
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flexible, llaves de compuerta para regular el
caudal de aire, ventilador en acero
inoxidable, campana vertical (Figura 3) con
un alojamiento para el filtro HEPA en acero
inoxidable y la adecuacién de un motor
eléctrico.

De igual modo, se instalaron: la caja de filtro,
el filtro, el motor eléctrico, ventilador, la
valvula reguladora y conductos de PVC en el
techo del recinto, la manguera flexible, la
valvula reguladora y la campana dentro del
recinto, el presostato y el filtro HEPA en la
campana, se modifico el mddulo particular y
el tablero de comando e instalaciones
eléctricas para controlar el funcionamiento
del sistema.

r---

I— 0.30m —l

Figura 3. Disefio de Campana flujo laminar
vertical.

3. Pruebasy puesta en marcha

En la tabla 1 se muestra los requisitos para la
calificacion de areas.

Tabla 1. Clasificacién de areas.

NUmero maximo de . .
Grado del particulasim® ﬁg Tﬁﬁ?o?fgx.}?q?
Area permitidas permitidos
05a5pu >5u
Clase A 3,500 0 <1
Clase B 3,500 0 5
Clase C 350,000 2,000 100
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Figura 4. Campana de flujo laminar en el recinto.

Se efectuaron pruebas de toma de muestras
en las diferentes etapas de la implementacion,
durante las modificaciones realizadas para el
ingreso de aire al recinto, en la fase de
preinstalacion (banco de ensayos en el
Laboratorio 22) y durante la instalacion de la
campana en el recinto, lugar donde la
DIGEMID realizé la observacion (Figura 4),
Los resultados se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Toma y medicién de muestras.

NUmero maximo
: 3
- Lugar de parth{las/m Q V | Presion
Ocasion de (grado permitidas
medida .
dedrea)|0.5a5u [>5p [M¥Yh|m/s | mmca
Antes de
cambios Recinto| 24°583,700( 1,786| 140| 0.02
10/0ct/08
Modif.
Ventilacién,| Recinto| 7°451,586 | 1,186 140 | 0.02
28/Nov/08
Recinto con E”(‘g”o 48,329 0 | 140| 002
campana C
16/02/10 ar(‘}ff“a 43 0 98 | 0.12
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4. Resultados

Se ha logrado construir un recinto para el
proceso de produccion del ***Sm-EDTMP
con una calificacion de Grado A y el area
circundante con una calificacion de Grado C.
La instalacion de este dispositivo representa
una mayor confianza en la calidad de
nuestros productos cumpliendo las exigencias
de la DIGEMID.

5. Conclusiones

La instalacion de este dispositivo mejord
notablemente la infraestructura del recinto y
la calidad de aire, garantizando las
condiciones ambientales en la zona de
fraccionamiento del producto inyectable
(**Sm-EDTMP), minimizando los riesgos de
contaminacién por particulas viables, no
viables y microorganismos.
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Resumen

En el presente trabajo se da a conocer los resultados del estudio del control de calidad de las
capsulas y tapas de aluminio empleadas en la irradiacion de blancos, para la produccién de
radioisotopos en la Planta de Produccion de Radioisétopos (PPR) del Centro Nuclear
RACSO del Instituto Peruano de Energia Nuclear (IPEN). Este estudio se llevo a cabo
debido a la elevada tasa de dosis en la celda RMI del reactor RP-10, obteniéndose en algunos
casos valores por encima de los 1000 mR/h. Se asign6 en primer lugar un cédigo a dicho
insumo de acuerdo con nuestro sistema de calidad, siendo este el IN 135. Asimismo, en base
a los resultados de todos los controles de calidad, se elabora la especificacién técnica, ET
001-PR20-PPR, denominada “Especificacion técnica de las capsulas y tapas de aluminio”, en
la cual el tipo de aleacion normalizada de aluminio solo puede ser 1XXX & 2XXX (Al =
90.75% y Mn < 0.9%). Considerando como parametro principal solo la tasa de dosis en la
celda RMI del RP-10, en la recepcion de las capsulas de aluminio para la PPR, el tipo de
aleacion normalizada de aluminio a emplear puede ser 1XXX 6 2XXX, segun lo estipulado
en la ET mencionada; sin embargo, considerando el porcentaje de fallas en el sellado y
hermeticidad, el aluminio a emplear debe ser del tipo 1XXX (Al = 99% y Mn < 0.05%), por
lo cual, se modifica la ET, quedando vigente la ET 001-PR20-PPR — Versién 2.

Abstract

In the present work there are announced the results of the study of the quality control of the
capsules and lids of aluminum used in the irradiation of targets, for the production of
radioisotopes in the Plant of Production of Radioisotopes (PPR) of the Nuclear Center
RACSO of the Peruvian Institute of Nuclear Energy (IPEN). This study, it was carried out
due to the high rate of dose in the cell RMI of the RP-10 reactor, being obtained in some
cases value over the 1000 mR/h. A code was assigned first to the above mentioned input of
agreement by our system of quality, being this the IN 135. Likewise, on the basis of the
results of all the quality controls, the technical specification is elaborated, ET 001-PR20-
PPR, called "Technical specification of the capsules and lids of aluminum”, in which the
type of alloy normalized of aluminum only can be 1XXX or 2XXX (Al 290.75 % and Mn <
0.9 %). Considering the rate of dose to be a principal parameter only in the cell RMI of the
RP-10, in the receipt of the capsules of aluminium for the PPR, the type of alloy normalized
from aluminum to use can be 1XXX or 2XXX, according to the stipulated in the mentioned
ET; nevertheless, considering the percentage of faults in the sealed one and staunchness, the
aluminum to using must be of the type 1XXX (Al = 99% and Mn < 0.05%) %), for which,
the ET is modified, remaining in force the ET 001-PR20-PPR - Version 2.

Introduccién especificaciones técnicas. Al agotarse el

Las capsulas y tapas de aluminio son insumos
empleados en la Planta de Produccién de
Radioisétopos (PPR) del Centro Nuclear
RACSO, para irradiar los blancos de los
radiois6topos que seran producidos. Los
utilizados inicialmente, fueron de fabricacion
argentina que tenian sus respectivas
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insumo se busco un proveedor local (empresa
SABRA E.L.R.L.), que fabric6 la matriz,
basandose en las medidas y disefio segln
plano argentino con cadigo
PE01079932320400MP000[1], de la Comi-
sion Nacional de Energia Atdmica (CNEA).

- Correspondencia autor: mbenites@ipen.gob.pe
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Las adquisiciones de dicho insumo realizadas
hasta el afio 2003, no tuvieron fallas. En el
mes de setiembre del 2008 se recibe un nuevo
lote del mismo proveedor. EI 22/09/08, el
oficial de Radioproteccion informa al jefe de
la PPR, que las tasas de dosis en la celda RMI
del RP-10 eran mas elevadas a lo
acostumbrado, obteniéndose valores de 320
mR/h, razén por lo cual se procede a realizar
una exhaustiva investigacion. Se le asigna un
codigo a dicho insumo de acuerdo con
nuestro sistema de calidad, siendo este el IN
135. Se realiza una serie de consultas al
personal de la PPR, tanto del Dpto. de MAPL
como de PROC. Asimismo, se inicia una
basqueda bibliografica, para tener mayor
informacion, acerca de la existencia de los
tipos de las aleaciones normalizadas de
aluminio.

2. Experimental

El total de unidades entregadas por el
proveedor, desde el 28 de enero al 22 de abril
de 2009, fue de 650 unidades de capsulas con
sus respectivas tapas, distribuidas en 05
envios, generdndose  sus  respectivas
solicitudes de inspeccion y muestreo de
materiales, correspondiendo a las siguientes:
IN-029/09 (14 unidades), IN-032/09 (96
unidades), IN-033/09 (270 unidades), IN-

040/09 (220 unidades), [IN-047/09 (50
unidades).
Los controles efectuados fueron los
siguientes:

e Pureza quimica

« Sellado y prueba de estanqueidad

e Formay dimensiones

e Tasa de dosis en la celda RMI del RP-10

2.1

El control de pureza quimica se realiz6 a 07
muestras, efectuandose de la siguiente forma:

2.1.1 Método de andlisis

Andlisis por activacion neutronica (AAN),
mediante la técnica de "Determinacion de
radionuclidos de vida media intermediay
larga por activacion neutrénica, método k,"
Este método fue realizado por el personal de
la Direccion de INDE-TANU (Investigacion
y Desarrollo -Técnicas Analiticas Nucleares).

Pureza quimica

2.1.2 Preparacion de las muestras
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Las capsulas y tapas, para ser analizadas,
fueron preparadas en forma de virutilla,
identificadas, embolsadas y enviadas por
separado. El peso aproximado de las capsulas
fue de 3 g y de las tapas de 2 g. Muestras de
similar peso se dejaron en la PPR, como
contra muestra.

2.2

La prueba de sellado y de estanqueidad se
realizd en la Seccién de Irradiacién del Dpto.
de Procesos-PPR, habiéndose efectuado
previamente el tratamiento tanto de las
capsulas y tapas con NaOH y HNO;
siguiendo las instrucciones de la PO 003-
PR20-PPR denominada “Procedimiento para
sellado, control de estanqueidad de las
capsulas de aluminio y entrega de blancos al
RP-10".

El tipo de sellado o soldadura que se realiza a
estas capsulas con sus tapas, es en frio,
aplicando presion mediante matrices a ambas
piezas, siendo necesario que las piezas sean
ductiles.

2.3

Cada vez que se recepcionaban las muestras
de los 05 envios, se tomaba una muestra de
un 10%, teniendo un total de 65 unidades,
tanto de capsulas como de tapas.

Sellado y prueba de estanqueidad

Forma y dimensiones

Para el control de la forma y mediciones de
las 65 unidades iniciales, se tomd una
muestra de 32; aplicando la Tabla Militar,
con un nivel de inspeccion y plan de
muestreo reducido, considerando un total de
650 unidades (Tabla 1).

Tabla 1. Muestras del control de forma
dimensiones.
o L e N° unidades :
N°  [Solicitud inspeccion [N° unidades del muestreo unidades
Envio| y muestreo (Fecha) | enviadas inicial medidas
1 IN-029/09 (28-01-09)| 14 2 del 1al 2 (2)
2 N-032/09 (04-02-09) 96 10 del 3al 8 (6)
3 N-033/09 (20-02-09) | 270 27 del 9 al 20 (12)
4 N-040/09 (26-03-09) 220 22 del 21 al 30 (10)
5 N-047/09 (22-04-09) 50 5 del 31al 32 (2)

Las mediciones se realizaron, analizandolas
tal cual vinieron originalmente, es decir sin
previo tratamiento. El instrumento de medi-
cion empleado fue el Vernier Mitutoyo, con
una sensibilidad de 0.05 mm.

2.4 Tasa de dosis en la celda RMI del
RP-10  (Recepcion  de  muestras
irradiadas)
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Se tomd datos de los registros de recepcion
del RP-10 de los afios 2008 y 2009, del Area
de Radioproteccion-PPR.

3.
3.1 Pureza quimica

Resultados y Discusién

En el andlisis quimico para determinar el tipo
de aleacion de aluminio empleada es muy
importante el % de aluminio y para nosotros
sobre todo el contenido de la impureza de
Manganeso, debido a que este elemento al
ser irradiado en el reactor RP-10, se activa el
Mn-56, con energias gammas altas entre 0.85
— 3.37 MeV, con una vida media de 2.58 h,
dando tasas de dosis altas innecesarias al
personal. Por tal motivo, el % de Al debe ser
=90.75% y el % de Mn < 0.9%.

Después de la primera alerta del Oficial de
Radioproteccion (22/09/08) por las elevadas
tasas de dosis en la celda RMI del RP-10 de
320 mR/h, se envia a INDE-TANU una
muestra de las capsulas y las tapas de
aluminio recibidas, para que se realice un
andlisis quimico mediante la técnica de AAN.
Asimismo, se envia una muestra de capsula y
tapa de un lote anterior de 200 unidades
enviadas por el mismo proveedor en el afio
2003.

Debido a que el insumo no tenia la pureza
quimica solicitada, se notifica al proveedor,
su retiro para su tratamiento. Posteriormente,
el proveedor envia un lote de unidades del
insumo, el cual es analizado por la misma
técnica anterior, pero en este caso, se envian
muestras de dicho insumo de 03 tipos: El
primero, correspondia a un envio anterior
realizado por el mismo proveedor en el 2003;
el segundo, correspondia al lote reciente y el
tercero era de fabricacion argentina. Los
resultados de pureza quimica del nuevo
envio, contindian siendo no satisfactorios. El
proveedor efectia la accion correctiva
necesaria, cambiando el tipo de la plancha de
aluminio empleada en la fabricacion del
insumo. Posteriormente, el proveedor envia
un pequefio lote de 14 unidades (28-01-09),
los  mismos que fueron analizados
obteniéndose resultados satisfactorios. Con
esta correccion se completa el pedido en 04
envios posteriores, dando un total de 650
unidades.

Teniendo la totalidad de las unidades se hace
un muestreo de todos los envios y se realiza
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el andlisis de pureza quimica. Analizando el
contenido de aluminio e impurezas reportadas
y comparandolos con la bibliografia revisada
(Cuadro N°1) [2], se elabora la Tabla 2, en la
cual se establece el tipo de aleacion de

aluminio normalizada, empleada en la
fabricacion del insumo en mencion.
Tabla 2. Resultados de pureza quimica.
N° Inf. de Anélisis / [Fabricante /Afio| % Pureza| % Mn Tipo Al
Muestra quimica Al empleado
1266 / Muestra lab.
3162 SABRA /2003 | 94.7 + 1.4 | 0.0035 *
1268 / Antiguo 0.0012 | ,yxx
3164
1268/ Argentino | ARGENTINO |95.0£ 18| 0.0023% | oo
3166 11992 0.0010
1266 / Muestra lab. | SABRA /SET |90.1+2.5 | 1.1040 +
3160 2008 0.0080 | 3xxX
1268 / Nuevo 3165
1280 SABRA | 946+4.1 00159~ 2XXX
b+4
ENERO 2009 0.0008
SABRA / 0.0115 +
1280-A ENERO- |97.1£3.0| 0.0007 | 1XXX
ABRIL 2009

El resultado del control de pureza quimica es
Conforme, la lamina de aluminio empleada es
del tipo 1XXX, correspondiendo al 1050
(clasificacion internacional segun la norma
AISI-SAE).
Cuadro 1. Composicién quimica de Aluminio tipos
IXXX, 2XXX, 3XXX.

Composicion quimica EN AW-1050 (1XXX)

| Si || Fe || Cu || Mn ” Mg || Zn || Ti || \% ||Otros|| Al |

| 0.25 || 0.40 || 0.05 || 0.05 || 0.05 || 0.05 || 0.03 || 0.05 || 0.03 ||99.50|

Composicion quimica EN AW-2024 (2XXX)

Otros
Cu [[(Mn Crilzn ||l Ti (en
3.8(0.3][1.2 El
- | - || - |/0.10{|0.25{|0.15|| 0.05 0.15 resto
4.9 (|0.9][1.8

total)
Composicion quimica EN AW-3004 (3XXX)

. Otros
Si Fe (c/uno)
0.6 0.7

3.1.1 Inspeccién del OTAN - Licencia N°
4199.A2

En el informe de inspeccion realizado por la
Oficina Técnica de la Autoridad Nacional
(OTAN) a la PPR, en marzo del afio 2009,
con relacion a la Licencia N° 4199.A2, se

Otros

Si Fe (c/uno)

Al

0.5 || 0.5

Otros (en

Cu total)

Mn Zn Al

0.05-
0.20

1.0-
1.15

0.10 0.05 0.15 El resto
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tiene la siguiente Disposicién Transitoria
D.01:

“D.01 En un plazo perentorio mejorar el
sistema de proteccion en la celda de
produccion de *™Tc debido a la presencia de
fotones energéticos (1778 keV) provenientes
del *Si e informar a la OTAN de su
cumplimiento”.

Al respecto, se informa lo siguiente: El
inspector del OTAN, escribe la D.01, basado
en las especificaciones técnicas de las
capsulas de aluminio, en las cuales en el tipo
IXXX (1050) y 2XXX (2024), el contenido
de silicio (Si) permitido como valor maximo
es 0.25y 0.5 %, respectivamente.

Se le hace la siguiente aclaracion a la OTAN:
El %Si es un isotopo estable. El silicio
natural, estd compuesto por *Si, °Si, ¥si,
con las abundancias isotopicas de 92.2%;
4.7% y 3.1%, respectivamente, con lo cual
habria la posibilidad de que en el RP-10, se
produzca la reaccion nuclear: Si (n, p) Al
El 2Al, es bastante energético, posee energias
gammas de 1778.9 keV; pero su vida media
es de 2.24 minutos, con lo cual al cabo de 10
vidas medias, es decir 22 minutos, ya no es
radiol6gicamente significativo; por lo tanto,
no se requiere mejorar el sistema de
proteccion en la celda de produccion de
%¥MTe, quedando levantada dicha D.01.

Cabe indicar ademas, que segun la técnica de
analisis por activacion neutronica, el limite
menor de deteccién del Si (en mezclas o
aleacion) es de 0.5%, por esa razon, en los
informes respectivos no se reportan tal
elemento. Sin embargo, aun con esta
restriccion del limite de deteccion, si hubiera
Si en estas concentraciones, se estd
cumpliendo con las exigencias de los tipos de
aleacion de aluminio normalizada 1XXX vy
2XXX.

3.2 Sellado y prueba de estanqueidad

Los resultados fueron satisfactorios, no hubo
fugas. El tipo de aluminio empleado, fue del
tipo 1XXX.

Un analisis retrospectivo entre los afios 1989
y 2007, nos permite identificar un promedio
anual de fallas en alrededor del 3% en la
soldadura de las cépsulas, siendo el tipo de
aluminio empleado el 2XXX. Estas fallas se
incrementan a 4.4% en el tercer y cuarto
trimestre del afio 2008, siendo el aluminio
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empleado del tipo 3XXX. EIl contenido de
manganeso, expresado en porcentaje, segin
el tipo de aluminio 3XXX, 2XXX y 1XXX,
respectivamente es el siguiente: 1.0 - 1.15;
0.3 — 0.9 y 0.05 [3,4]. En el sellado de las
capsulas con las tapas, influye mucho el
contenido de Mn, debido a que este elemento
es el que aporta la propiedad de dureza al
aluminio, por lo tanto con el aluminio 3XXX,
el porcentaje de fallas es mayor. Hasta la
elaboracién de este informe, empleando el
aluminio tipo 1XXX, se tiene un reporte de 0
% de fallas en el sellado. El resultado de este
control es Conforme.

3.3 Forma y dimensiones

La forma de las capsulas son cilindricas y el
de las tapas circulares (Figura 1). El resultado
de las mediciones realizadas a las 32
unidades se presenta en la Tabla 3. En las
especificaciones técnicas iniciales de este
insumo, el espesor de las capsulas y tapas era
de 2 mm, y debido a que el proveedor empled
una lamina de 1.5 mm se tuvo que modificar
las nuevas especificaciones técnicas a 1.5 mm
(Figura 2). Para validar este cambio se llevd
a cabo un ensayo-probando que las cépsulas
entren en la abridora de cépsulas de los
recintos. El resultado del control de la forma
y las dimensiones fue Conforme.

Figura 1. Forma de la capsula y tapa de aluminio.
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29 mm Departamento de Quimica, de un envio
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34 mm
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Figura 2. Dimensiones de la capsula y tapa de
aluminio.

Tabla 3. Mediciones de las dimensiones de las
capsulas y tapas de aluminio.

CAPSULAS TAPAS
R
MuestrasfAltura | @externo | Ginterno | Dexterno | Espesor [ & [Espesor
(mm) | boca (mm) | boca (mm) | base (mm) | pared | (mm) | (mm)
(mm)

Promedio| 7065 |  29.10 2076 2386 149 |3410( 150
DESEST | 0.12 002 029 002 003 | 000 [ 002
MAX | 7100 2915 2110 2390 160 |3410] 160
MIN | 7040 29.05 20.00 2380 140 |3410| 150
Especifi | 70+ 29+1 21+1 24+1 150+ | 34+ | 150
cacion | 1 05 1 | +05

3.4 Tasa de dosis en la celda RMI(Recepcion
de muestras irradiadas) del RP-10

En la operacion de recepcién de las muestras
irradiadas, la tasa de dosis en la celda RMI
del RP-10 debe ser <150 mR/h.

Los datos de las tasas de dosis obtenidos se
muestran en la Tabla 4. En esos valores, hay
que considerar el namero de capsulas totales
recepcionadas. Por ejemplo, los dias 06/10/08
y 10/11/08, en donde se obtienen valores >
1000 mR/h, se deben a que todas las muestras
fueron preparadas en las capsulas nuevas que
fueron rechazadas, porque adn no habian sido
controladas y aceptadas. En los otros dias,
donde se obtienen valores = 150 mR/h, se
debe a que una o0 méas capsulas, habian sido
preparadas con anterioridad, empleandose las
capsulas rechazadas.

Posteriormente, entre el 17/11/08 y 26/01/09
se emplearon céapsulas pertenecientes al
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realizado por el mismo proveedor, en el afio
2003.

Desde el 26/01/09, donde se otorga la
conformidad del control de pureza quimica
de este insumo, hasta la fecha, no se ha
reportado problemas con relacion a la tasa de
dosis en la celda RMI del RP-10.

El resultado de este control es Conforme.

Tabla 4. Reporte de la tasa de dosis en la celda
RMI del RP-10 - recepcion de las capsulas de
aluminio para la PPR.

Fecha | Cantidad | Cantidad | Cantidad | Tasa de dosis
capsulas capsulas | céapsulas| en lacelda
Mo-99 Teluro Sm-153 RMI del
RP-10 (mR/h)
01-09-08 04 02 01 160
08-09-08 04 02 01 155
15-09-08 04 01 01 118
22-09-08 04 02 01 320
29-09-08 04 02 01 15
06-10-08 04 02 01 >1000
13-10-08 04 02 01 980
20-10-08 04 02 01 540
27-10-08 04 01 01 185
03-11-08 04 [ 130
10-11-08 05 02 >1000
17-11-08 03 | - 53
24-11-08 05 | - 65
01-12-08 05 | - 47
09-12-08 03 | - 130
22-12-08 03 | e 30
29-12-08 04 | - 45
05-01-09 03 | - 35
12-01-09 03 | e 10
19-01-09 05 | - 40
26-01-09 04 | - 7
02-02-09 04 | - 530
09-02-09 04 | - 58
16-02-09 04 | - 42
23-02-09 04 02 295
02-03-09 05 | - 45
09-03-09 05 | - 36
16-03-09 04 | e | 01 |
23-03-09 04 02 50
30-03-09 04 01 38
06-04-09 04 01 27
13-04-09 04 01 6
20-04-09 04 02 50
27-04-09 04 02 61
04-05-09 04 02 70
11-05-09 04 01 55
18-05-09 05 01 60
25-05-09 05 02 50
01-06-09 05 02 100
08-06-09 05 02 98
15-06-09 05 02 70
22-06-09 05 02 65
30-06-09 05 [T — 55
4, Conclusiones

Sobre la base de los resultados obtenidos, de
pureza quimica y la tasa de dosis en la celda
RMI del reactor RP-10, en la recepcién de las
capsulas de aluminio para la PPR vy
analizando los tres tipos de aleacion
normalizada de aluminio, 1XXX, 2XXX y
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3XXX, las cépsulas y tapas a ser empleadas
en la PPR solo podian ser del tipo 1XXX 6
2XXX (Al =2 90,75 % y Mn < 0.9 %), segln
se estipuld en las especificaciones técnicas de
este insumo, la ET001-PR20-PPR, Version 1,
denominada “Especificacion técnica de las
capsulas y tapas de aluminio”. Sin embargo,
teniendo en cuenta el porcentaje de fallas en
el sellado y hermeticidad, la ET mencionada
tuvo que modificarse, elaborandose la
ET001-PR20-PPR, Versién 2, en la cual el
aluminio a emplear debe ser del tipo 1XXX
(Al'=99% y Mn < 0.05%).

e La Disposicion transitoria D.01, emitida
por la OTAN a la PPR, en marzo del afio
20009, con relacion a la Licencia N° 4199.A2
del 2009, queda levantada.

=« Todos los controles realizados a este
insumo dan como resultado CONFORME,
con lo cual se aprueba y libera.

5. Recomendaciones

Todo lote de este insumo, que ingrese a la
PPR, debe ser controlado segun el Sistema de
Calidad implementado en la PPR, para
finalmente ser aprobado y liberado.
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Resumen

Se ha desarrollado un sistema computarizado cuya funcién es captar los pulsos generados
por un equipo de deteccion de tasa de dosis. Este sistema estad conformado por un detector
FAG modelo FHT 155A con salida de pulsos, una tarjeta de adquisicion National
Instruments modelo PCTIO-10 con canales de entradas a contadores de pulsos y el software
desarrollado en Labview 6i que lee y procesa los pulsos generados por el detector. Los datos
son adquiridos en tiempo real, mostrados en el panel principal y almacenado en un archivo
en formato Excel para su posterior analisis. EI programa también permite registrar datos
importantes del proceso como el nimero de lote, fecha, hora de inicio y termino del proceso,
entre otros.

Abstract

We have developed a computerized system whose function is to digitize the pulses generated
by a computer dose rate screening. This system consists a detector FAG model 155A FHT
with pulse output, a card National Instruments data acquisition model PCTIO-10, with
inputs pulse channels counters and developed software in Labview 6i, that reads and
processes the pulses generated by the detector. The data are acquired in real time, displayed
in the main panel and stored in a file in Excel for further analysis. The program also allows
you to record important data of process as the batch number, date, start time and end the
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process, among others.

1. Introduccion

El presente proyecto tiene por finalidad el
desarrollo de un sistema de supervision por
computadora para el registro y medicion de la
tasa de dosis durante el proceso de produc-
cion del radioisétopo lodo-131, en la Planta
de Produccion de Radioisdtopos (PPR) del
IPEN, la misma que complementa el sistema
de seguridad y proteccion radioldgica. El
sistema identifica cualquier variacion en la
tasa de dosis a la exposicidn como conse-
cuencia del incremento de los vapores de
lodo-131 retenidas en los filtros de carbon
activado en el recinto de produccion.

El sistema estd conformado por dos
componentes; en primer lugar, el hardware
cuya funcion es captar los pulsos generados
por el detector FAG FHT 155A, la que es
previamente acondicionada y amplificada por
el detector, luego es adquirida y digitalizada
por la PC [1], con esta finalidad se utiliza la
bornera CB50 y la tarjeta modelo PCTIO 10
de National Instruments; en segundo lugar, el
software, desarrollado en Labview 6.i [3],
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gue tiene como pantalla principal el disefio de
un panel virtual para captar el registro
histdrico de datos, botones para el inicio y fin
de la adquisicion, indicador visual para
verificar el estado de la comunicacion y
campos para el ingreso de datos importantes
del proceso como es el nimero de lote, fecha
y hora, etc.

2. Desarrollo del trabajo
2.1

Integrada por dispositivos electronicos que
permite captar las sefiales fisicas del exterior
y convertirla en sefales digitales para ser
procesadas en la PC.

Hardware

El esquema basico se compone de:
- Adquisicién y
- Digitalizacion de la sefial.

2.1.1 Adquisicion de la sefial

La sefial es acondicionada por el detector

- Correspondencia autor: jpardo@ipen.gob.pe
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FAG FHT 155A que posee salida de pulso y
enviados a la tarjeta PC TIO 10 de N.I. [4] a
través de un cable coaxial que se conecta con
la bornera CB 50 [2] de N.I. (Figura 1).

] ] ] J — 10
+5 Vﬂ——%—\ l Counter
34
e ————SOURCE
OuUT
4 GATE
S:znal 3
Source
33
o
TARJETA PC TIO 10
o GND
—
- L
//
BOFRNERA CE 50

Figura 1. Diagrama de conexién bornera CB 50
National Instruments.

2.1.2 Digitalizacion de la sefial

La PCTIO 10 es una tarjeta de adquisicion de
datos configurable como contador y/o
temporizador, tanto para las sefiales de
entrada como de salida, andlogas o digitales
(Figura 2).
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Figura 2. Diagrama tarjeta PC TIO 10 National
Instruments.

\
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‘W2: No Connect
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No Connect and
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Figura 3. Conf. DIP tarjeta PC TIO 10 National
Instruments.

Local Interrupt
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Las sefiales ingresan por el canal 4 de la
bornera CB 50. La configuracion de la tarjeta
como contador de pulsos se observa en las
Figuras 3y 4.

Plel- ]
rodl
sodl
SodI
Lodl
[slel- ]

w1
IRQ9

IRQ2

Figura 4. Conf. IRQ de PC TIO 10 National
Instruments.

2.2 Desarrollo del software

La PC utilizada es de arquitectura AMD K-6
de 300 Mhz de velocidad. El programa
permite controlar y administrar mediante las
funciones pre disefiadas de lectura/escritura
del canal 4 de la tarjeta PC TIO 10 (Port

I/0), para la adquisicion de los datos
generados por el detector durante la
produccién del lodo 131.

Figura 5. Panel principal del sistema de

supervision.

El programa consta de tres modulos, en el
primer médulo se generan las sefiales de
lectura y escritura en el puerto (seleccién del
canal, control de la conversién y el envio de
las sefiales digitalizadas a la memoria de la
PC para su adquisicién), conversion a
unidades de tasa de exposicion (uSv/h) segln
el protocolo establecido en las fichas técnicas
de los componentes utilizados y muestra en el
panel de la pantalla para su visualizacién.

El  segundo modulo estd encargado de
archivar en linea, asignando de forma
automatica por nombre del archivo la fecha
en la que se realiza la medicién. Los datos
procesados del canal se graban en un archivo
de extension *.xIs (para su posterior
interpretacion y analisis) junto con los datos
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complementarios del proceso, como el
numero de lote del producto, hora de inicio 'y
hora finalizacion del proceso, etc. (Figura 5).

El tercer médulo administra las sefiales de
inicio y frecuencia de la adquisicion de los

datos.

En la figura 6 se observa los médulos y el
programa fuente del sistema desarrollado en
el lenguaje grafico Labview 6.i.

Figura 6. Programacion grafica en Labview 6i.

3. Resultados y Discusion

- Se ha disefiado un sistema automatizado
gue permite supervisar y registrar la variacion
de la tasa de exposicion durante el proceso
productivo del lodo 131 en forma automatica.

- El sistema permite al operador determinar
cualquier error durante el proceso productivo
al detectar cualquier incremento o variacion
significativa en la tasa de exposicion
registrada en los filtros de carbdn activado.

- El equipo ha sido probado en procesos
productivos, generandose diferentes archivos
en MS-Excel donde se registraron la
variacion de las tasas de exposicion
alcanzados, los datos fueron corroborados
con los equipos manuales obteniéndose un
registro de datos confiable como se observa
en la figura 7.
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Figura 7. Archivo Excel generado por el sistema.
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4. Conclusiones

- El sistema desarrollado es de bajo costo,
permite supervisar y registrar los datos del
proceso sin la asistencia del operador.

- El sistema identifica el comportamiento
de la tasa de exposicion durante todo el
proceso de produccién del radioisétopo lodo-
131.

- Permite crear un registro de datos confiable.
- Optimiza las condiciones de trabajo y
facilita la trazabilidad de los procesos.
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Resumen

En la medicion de las magnitudes dosimétricas (kerma en aire o dosis absorbida en agua) se
utiliza un sistema de medicién compuesto por un electrdmetro, para colectar carga eléctrica
en un tiempo determinado, y una cdmara de ionizacion donde se producen los iones. El
Laboratorio Secundario de Calibraciones Dosimétricas (LSCD/IPEN) cuenta con un estandar
secundario marca Nuclear Enterprisses, modelo: IONEX 2500/3 el cual requiere de un
medidor de tiempo compatible con sus funciones internas. En el presente trabajo se muestra
el desarrollo y la implementacion de un medidor digital de tiempo para el laboratorio, basada
en el uso de un microcontrolador AT89C52 de la empresa ATMEL, programado con el
software BASCOM (familia del 8051) y para la visualizacion se utiliz6 un LCD de 16 x 2
caracteres.

Abstract

In the measurement of dosimetric quantities (kerma in air or absorbed dose in water) we use
a measurement system consisting of an electrometer to collect electric charge in a given time
and an ionization chamber where ions are produced. Secondary Laboratory Calibration
Dosimetry (LSCD / IPEN) has a secondary standard trademark Nuclear Enterprisses, model:
IONEX 2500 / 3 which requires a timer compatible with its internal functions. This paper
shows the development and implementation of a digital meter of time for laboratory, based
on the use of a microcontroller AT89C52 ATMEL, programmed with the BASCOM
software (family 8051) and we used an LCD display of 16 x 2 characters.

1. Introduccién Para el inicio de la coleccidon se hace uso del
contacto, normalmente abierto de un relé, que
tiene su salida en un terminal posterior del
equipo IONEX 2500/3, esta sefial ingresa a
un pin del microcontrolador AT80C52 [3] el
cual esta programado para iniciar y parar el
proceso de conteo de tiempo. Cuando se
presione nuevamente el botdn de inicio del
equipo IONEX 2500/3, el conteo de tiempo
se integra y cuando se presiona previamente
el boton de RESET la cuenta de tiempo
empieza nuevamente.

Para la medicion de las magnitudes
dosimétricas en el LSCD del IPEN, se utiliza
un estandar compuesto por un electrometro y
una camara de ionizacion, los equipos
modernos poseen integrado un medidor de
tiempo operado por funciones colocadas en el
mismo electrometro. El estdndar 1ONEX
2500/3 es un equipo de muy buena respuesta
y compatible con diferentes camaras de
ionizacion para realizar mediciones en el
campo de la radioterapia y radioproteccion

[1], el tiempo de coleccion de carga eléctrica El desarrollo del presente trabajo integra dos
se realiza manualmente con un medidor de aspectos; la parte de hardware, cuya funcion
tiempo analégico; como consecuencia se es captar las sefales del relé y del reset para
tiene un incremento en la incertidumbre de la activacion del procedimiento corres-
las mediciones, debido a que no estan pondiente, y la parte de software en la etapa
sincronizadas el medidor de tiempo y el de construccion de las rutinas, para que las
electrometro al iniciar la coleccion de cargas. funciones estén de acuerdo con lo
Una alternativa es el desarrollo de un planificado. Damos énfasis al desarrollo de
medidor de tiempo que pueda operar con las esta fase.

sefiales que maneja el electrdmetro IONEX

2500/3 [2].
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2. Desarrollo del trabajo
2.1 Hardware

En la figura 1 se muestra el esquema y los
diferentes componentes usados para la
construccion del crondémetro y que estd
integrada por: un microcontrolador AT89C52
de la empresa ATMEL, con sistema oscilador
compuesta de un cristal de 8 Mhz y dos
condensadores de 22 pF, un pulsador de
RESET para borrar las cuentas del
cronémetro, un LCD de 16 x 2 caracteres
para mostrar el tiempo especificado en un
formato de horas, minutos, segundos y
centésimas de segundo, y por Gltimo el
contacto de normalmente abierto (NO) de
sefial de salida del relé del equipo IONEX
2500/3.

Figura 1. Diagrama del cronémetro.

En la Figura 2 se muestra la parte frontal del
equipo construido y en funcionamiento.

Figura 2. EI Cronémetro en operacion.
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2.2 Desarrollo del software

En la Figura 3 se muestra la ldgica de
habilitacion de cuentas del cronémetro, en
ella vemos que el estado de relé es el que
habilita las cuentas, su accion esta
sincronizada con un pulsador de START del
equipo del IONEX 2500/3.

Para las cuentas en centésimas se hace uso de
la interrupcion INT1 (interrupcion como
temporizador del microcontrolador T89C52)
el cual es producido cada cierto nimero de
oscilaciones del cristal. En cada interrupcion
se incrementa un contador base para la rutina
de tiempo a ser presentada en un display
LCD.D.

CONTACTO DEL RELE

N

ABIERTO CERRADO
CUENTA CADA
NO CUENTA 1/100 SEGUNDO

Figura 3. Logica de habilitacion de cuenta.

Para el borrado de la cuenta se hace uso de un
pulsador de RESET que realiza Ila
interrupcion INTO (interrupcion externa).

Todo el programa se ha realizado haciendo
uso del software Bascom para el 8051 de la
empresa MCS Electronics [4], por su
facilidad en la parte de programacién, sobre
todo durante el traslado de la informacion al
LCD vy las configuraciones de las
interrupciones.

3. Resultados y Discusion

- El error en la medicién del tiempo es
minimo por cuanto se hace uso de una rutina
de correccion de error cada minuto.

- En la figura 4 mostramos el sistema de
medicion integrada por el equipo medicidn
equipo IONEX 2500/3 y el crondmetro de
este modo se cumple con los objetivos
mencionados del presente trabajo.
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Figura 4. Sistema de medicién.

4. Conclusiones

- Se ha logrado mejorar las incertidumbres en
la medicién del tiempo como pardmetro
importante del sistema de medida.

- El uso de los microcontroladores nos
permiten complementar el desempefio, como
sistema de medida, de los equipos de alto
rendimiento.
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Resumen

Se presenta los resultados de la gestion conjunta (IPEN, SOLEX de Perd y SGS) sobre el
tratamiento de residuos radiactivos localizado en la ciudad de Juliaca, Puno, para resolver el
problema sobre un producto lixiviado formado por la reaccion de acido sulfurico diluido con
el mineral que contiene uranio. Como resultado de la recuperacion, en diferentes tamafios, de
granos de mineral de uranio estamos en condiciones de intervenir en el destino del lixiviado
4cido formado. Asimismo, debido a que el lixiviado tenfa un volumen total de 13 m® se
decidi6 realizar el proceso en el mismo lugar. El tratamiento consistio en la separacion por
neutralizacion alcalina en dos fases, una liquida y otra sdlida que contiene principalmente el
uranio y otros metales asociados. Los resultados del tratamiento permitiran decidir el tipo de
disposicién final de los residuos sélidos y liquidos que estan de acuerdo con las regulaciones
de la proteccion radiolégica y los parametros ambientales actuales.

Abstract

This work presents the results of the radioactive waste treatment made by IPEN, SOLEX and
SGS in Juliaca, Puno. The main goal was to solve a problem involving a leached product
generated by the reaction of diluted sulfuric acid with uranium mineral. As a result of the
recovery of uranium mineral in different grain sizes, it was possible to manage the disposal
of the generated acid leachate. As the total volume of the leachate was 13 m?, the process
was made in the same place. The treatment consisted in the separation by alkaline
neutralization in two phases: one liquid and the other one solid, which contained mainly the
uranium and other associated metals. The results of the treatment will help to choose the type
of final disposal of the liquid and solid wastes, according to the regulations of radiological
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protection and the current environmental recommendations.

1. Objetivo

Desarrollar el proceso de precipitacion de
lixiviados conteniendo uranio, considerando
las medidas de seguridad y proteccién
radioldgica.

2. Introduccioén

Debido a la importancia del uranio como
combustible nuclear, la busqueda de
potenciales yacimientos se ha incrementado
en los dltimos afios, y nuestro pais no esta
ajeno a ese interés. La experiencia ganada por
el IPEN que permitié el descubrimiento de
importantes zonas uraniferas como Macusani
(Puno), ha sido retomada por iniciativas
privadas. Luego de una fase de evaluacion
técnica econdmica, se deben definir las areas
de explotacion y obtencién por tratamiento
fisico quimico para su comercializacion como
yellow cake (Pasta amarilla).
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El uranio se encuentra en la corteza terrestre
formando minerales radiactivos conjunta-
mente con metales asociados y acompafiado
del torio, otro elemento que presenta
radiactividad y que es empleado también
como combustible nuclear. En la Tabla 1 se
muestra  algunas  propiedades de los
radiois6topos que presenta uranio en la
naturaleza. Debido a que los radiois6topos de
uranio tienen periodos de semidesintegracion
muy alto, sus actividades especificas se
pueden considerar como constantes.

El IPEN en la década de los afios 80 disponia
de laboratorios para la preparacion fisica,
andlisis quimico e instrumental y de
hidrometalurgia de uranio habiendo obtenido
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IPEN
el U30s.
Tabla 1. Caracteristicas del uranio [1].
o
Nucleido media %A P :
(afios) promedio
(Ba/g)
U-234  2.48x10°  0.0055 6.2x10°
U-235 7x108 0.72 2.2x10°
U-238 45x10°  99.27 3.3x107

%A = porcentaje de abundancia natural promedio

En las actuales labores de evaluacion técnica
de SOLEX y SGS (afio 2009), se lleg6 hasta
la formacion del lixiviado de uranio. En los
trabajos analiticos para el tratamiento de los
lixiviados, el IPEN particip6 con los analisis
radioquimicos, mientras que los analisis
guimicos convencionales fueron asumidos
por SGS.

de
de

3. Descripcién
neutralizacion vy
uranio

del proceso
precipitacion

La materia prima extraida fue llevada al
Laboratorio de Hidrometalurgia instalado en
Juliaca para la evaluacién técnica. El mineral
ha sido tratado mediante lixiviacion por
medio de soluciones diluidas de 4&cido
sulfdrico en columnas de PVC de 40 cm de
diametro por 189 cm de altura, los residuos
solidos denominados “colas de mineral” se
separaron para analisis y el liquido resultante
es el denominado “liquido lixiviado”.

La reaccion asumida, tomando en cuenta los
componentes utilizados sin agentes oxidantes,
es la formacion del sulfato de uranilo
(UO,SO,), debido a la solubilidad que
muestra el UO,™ en estas condiciones,
también se generan otras reacciones en el
medio 4&cido, principalmente de metales
asociados que se suman en los trece (13) m?
de lixiviados, la reaccion principal se resume
en:

UOZ* + SO} - UO,SO0,

La composicion del lixiviado &cido
conteniendo uranio se analiz6é en forma
quimica y radioquimica. En el caso del
precipitado concentrado y secado, el reporte
de anélisis indica un porcentaje importante de
uranio y como elementos asociados el niquel,
plomo, talio, wolframio, mercurio, arsénico,
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zinc y titanio, en concentraciones de partes
por millén (ppm).

En ese sentido, hacia octubre de 2009 [2] se
plante6 la necesidad de gestionar como
residuos radiactivos los 13 m* de lixiviados.
La propuesta técnica fue su neutralizacion
por medio de una solucion alcalina de
hidroxido de sodio, a modo de elevar desde
un promedio pH 1,3 hasta un pH mayor a 8
que permita precipitar el uranio y los metales
asociados. A un pH alcalino se halla la
formacion de los hidroxidos basicos de los
metales presentes. La neutralizacion fue
realizada tal como fueron almacenados los
lixiviados, 13 tanques de PVC de un 1 m®
cada uno.

Para establecer las cantidades que deben ser
usadas en cada tanque, se procedid a
experimentar un ensayo de precipitado en una
solucion de 64 litros utilizando hidroxido de
sodio, cloruro de bario y agente floculante,
gue se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Ensayos y resultados de precipitacion
del lixiviado [2].

Fecha 02 octubre 2009

Cantidad de liquidos 64 L

pH inicial 1,35

pH final 8,04

BaCl,.2H,0 08 g

NaOH 490gen59L

Floculante 0,5gdisueltoen1 L
de agua

Peso total de la solucion al inicio 71,22 kg

Peso de solucion sobrenadante 65,76 kg

Peso seco del precipitado 157,2 g

Temperatura de secado del 80°C

precipitado

Composicién antes de la 144,81 mg/L de

neutralizacion uranio

Concentracién de la solucién en

el liquido sobrenadante 0,31 mg/L de uranio

neutralizado

Una vez realizado el ensayo se procedié con
los trabajos de precipitacién en cada tanque,
formandose por decantacién dos fases, un
lodo precitado en el fondo del tanque y un
liguido sobrenadante alcalino descontami-
nado de componentes uraniferos y metalicos.

Un tanque pulmon fue utilizado como soporte
para ayudar a los tanques de precipitacion. En
las figuras 1,2,3 y 4 se muestra la secuencia
de las actividades realizadas y eln la figura 5
el diagrama para la neutralizacién de los
lixiviados.
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Figura 1. Tanques de lixiviados.

Figura 2. Tanque pulmon.

Figura 3. Lodos precipitados.

Figura 4. Horno de secado.

Como complemento a la operacion de
neutralizacion se realiz6 un monitoreo de la
radiacion, sobre cada uno de los tanques en la
formacion de las fases utilizando un detector
de radiacion marca Polymaster PM 140K.
Este monitoreo tiene relevancia y nos da
informacién sobre la presencia de contami-
nantes radiactivos. El registro se muestra en
la Tabla 3.

La radiacion de fondo natural fue: Actividad
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total afy de 0,78 s y una tasa de exposicion
de 0,20 puSv/h .

Luego del secado, el precipitado so6lido
acumulado en los 13 tanques alcanzé un peso
de 46 kg con un contenido de 3.35% en peso
de uranio, los mismos que fueron gestionados
como residuos solidos radiactivos. Asimismo,
quedd pendiente la definicion del destino de
los residuos liquidos sobrenadantes.

Tabla 3. Monitoreo de la radiacién en los tanques
durante la neutralizacion [2].

° Actividad  Xcontacto

N°  pH aBy(s’)  (uSvih) Estado
1 Ac 1.02 0.35 A
2 Ac. 0.99 0.34 A
3 Ac 1.1 0.33 A
4 Al 1.06 0.33 D
5 Al 0.89 0.31 D
6 Al 0.88 0.31 D
7 Al 0.87 0.31 D
8 Al 0.87 0.31 D
9 Al 0.82 0.31 D
10 Al 0.82 0.30 S.P.
11 Al 0.81 0.30 S.S.
12 Al 0.81 0.27 S.S.
13 Al 0.80 0.27 S.S.

Ac. = pH écido

Al. = pH alcalino

Estado del tratamiento

A = Aireacion

D = Decantacion
S. P. = Solo precipitados (tanque pulmdn)
S. S. = Solo sobrenadantes

4. Resultados

Se realizaron andlisis a la parte radioquimica
referida a los radioisdtopos presentes en el
liguido sobrenadante, obtenido por la
neutralizacion alcalina. Los resultados contri-
buyeron sustancialmente a la evaluacion del
proceso.

El reporte del resultado proviene del
Laboratorio de Control Ambiental del IPEN.
En la Tabla 4 se muestran los resultados de
los andlisis radioquimicos en el liquido
sobrenadante, en términos de concentracion
de actividad por volumen de la composicion
isotopica.

El registro del Radio-226 es indispensable en
un andlisis radioquimico en aguas. Este es un
componente toxico en la cadena radiactiva
del uranio y su periodo de vida media es
largo emitiendo radiaciones alfa, decae en el
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gas radén-222, que es un contribuyente
nocivo en el medioambiente.

Tabla 4. Resultado de anélisis radioquimico en el
liquido sobrenadante [3].

Is6topo Actividqd AMD

’ radiactivo promedio (95%)

(Ba/L) (Ba/L)
1 Ra-226 <AMD 1
2 U-238 <AMD 4
3 U-235 <AMD 1
4 U-234 <AMD 3
5 Th-234 1050 4

AMD = Actividad minima detectable

Contrastando los valores con el que establece
el Reglamento de Proteccion Radioldgica
(DS 09-97-EM), podemos sefialar que los
valores alcanzados estan por debajo de las
concentraciones exentas, por ende podemos
considerar que la precipitacion para los fines
de la separacion de la concentracion de
uranio ha sido realizada apropiadamente.

Figura 5. Diagrama de flujo para la neutralizacién de lixiviados.

TRITURACION

. TANQUE DE
MOLIENDA LIXI}/IACION SOLUCION
' + Acina ACINA
MINERAL DE * * COLUMNAS DE
MACUSANI LIXIVIACION EN
SFRIF
+ ¢ TANQUE DE
RASICA
PRECIPITACION EN
MFEDIO RASICO
TANQUE PULMON DE
SOPORTE EN TANQUE DE
PRECIPITACION SOBRENADANTE Y
PRECIPITACION

FILTRADO

ENFRIAMIENTO

SECADO

Sélidos colocados en

ENVASADO DE
RESIDUOS SOLIDOS|

bandejas para secado
en aahinete

SECADOR DE
GABINETE

' D
TOLVA DE
ENFRIAMIENTO

5. Evaluacién

Mediante el procedimiento seguido se logro
alcanzar los objetivos de la separacion del
uranio del liquido lixiviado, a un nivel donde
el sobrenadante es considerado exento, por lo
que puede ser descargado al ambiente sin otro
requisito que el recomendado para las
operaciones metallrgicas, en ese sentido
también los valores hallados para los metales
asociados estan por debajo de las concen-
traciones méaximas exigibles por la norma
ambiental del Ministerio de Energia y Minas
(R.M. N° 011-96 EM/VMM). Con respecto al
analisis radioquimico del Torio-234, si
comparamos su actividad de 1050 Bg/L con
el limite de exencion sefialado

en el Reglamento de Seguridad Radioldgica
[4] que indica 1.0 E+06 Bg/L (1.0 E+03
Ba/g), el valor hallado para el Torio-234 es
1000 veces menos de la cantidad exenta, y
sumado su vida media corta de 24 dias, no
implica riesgos desde el punto de vista
radiolégico.

6. Conclusiones

Las operaciones concernientes a la mineria de
uranio desde la exploracién hasta la
obtencion del concentrado de mineral en el
Per( deben estar debidamente reglamentadas
y normadas tanto para las operaciones de
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campo como a nivel de planta piloto.

Los residuos radiactivos generados tanto
solidos como liquidos tiene que ser
previamente tratados y resuelto su
aislamiento del medio circundante, aplicando
las tecnologias seguras de proteccion publica
y ambiental.

Las condiciones desarrolladas a un nivel bajo
en volumen vy residuos, permiten extraer
conclusiones aun limitadas de lo que implica
un tratamiento a mayor escala de los
minerales radiactivos. A un nivel mayor de
explotacion y obtencion del uranio, la
presencia de los radionucleidos pueden
adoptar valores mucho mas significativos que
ameritan un permanente monitoreo vy
tratamiento.
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Determinacién de parametros hidrodinamicos en el rié Chillon utilizando

trazadores salinos y el software RTD

José Maguifia*, Enoc Mamani, Gerardo Maghella, Jorge Condori

Division de Ingenieria e Hidrologia, Instituto Peruano de Energia Nuclear,
Av. Canada 1470, Lima 41, Peru

Resumen

El presente estudio tuvo como finalidad la determinacion de parametros hidraulicos como
velocidad, caudal, tiempo de transito, Nimero de Peclet y coeficiente de dispersion en el rio
Chillén, utilizando una sal de Cloruro de Sodio (NaCl) como trazador.

Abstract

This report shows how to determine hydraulic parameters such as speed, flow, transit time,
Peclet number and dispersion coefficient in Chillon River, by using a salt as a tracer.

1. Introduccién

Para la determinacion de los pardmetros
hidraulicos en rios, el Unico método utilizado
es mediante el empleo de trazadores, estos
pueden inyectarse de manera instantanea
mediante la técnica de estimulo-respuesta.
Los trazadores més utilizados en rios son:
trazadores  estables  (colorantes, sales
quimicas, etc.), trazadores radiactivos
(radiotrazadores) y los trazadores activables
(compuestos estables que se afiaden al
sistema y que luego son transformados en
radiactivos en los reactores nucleares). Para
este estudio empleamos sal como trazador y
un conductivimetro como equipo de
deteccion.

La inyeccion de trazador es instantanea y se
realiza teniendo en cuenta la detectabilidad
con el conductivimetro en el punto de
deteccidn, mientras que la determinacion de

parametros  hidrodinamicos se realiza
mediante el software RTD.
Figura 1. Disposicion del detector

(conductivimetro).
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2. Desarrollo experimental
2.1 Materiales y equipos

e Conductivimetro.

e Sistema de inyeccion instantanea.
(solucion salina en balde de 30 litros)

e Sal de NaCl (3.5 kg).

e Materiales: Guantes, botas de jebe.

e Otros: Baldes, cinta métrica de 100
metros, crondmetro, etc.

2.2 Metodologia

e Se inspecciona el rio para ubicar los
puntos de inyeccion y deteccion seguros.
(Figura 1).

e Se calcula previamente la cantidad de sal
(trazador) que sera inyectada en el rio,
empleando como referencia una curva de
calibracion previamente realizada con el
conductivimetro (Figura 2).

e Se instala el conductivimetro en el punto
de deteccion ya prefijado aguas abajo y se
procede a la inyeccién de la solucion salina.

e Se miden los datos de conductividad del
paso del trazador por el punto de deteccion.

e Se procesan los resultados para calcular
el tiempo de trénsito y el caudal.

» Para hallar los parametros hidraulicos se
modelan los datos en el programa “Residence
Time Distribution” (RTD).
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3. Resultados y Discusion

Para el calculo de la cantidad de trazador (kg
de sal) se empled la curva de calibracion,
teniendo en cuenta la Figura 2, para la cual se
consideraron los siguientes datos:

e Volumen aproximado del rio a marcar:
- longitud del tramo del rio: 150 m
- ancho del cauce: 6 m
- profundidad: 0.30 m
Vrio =270 m®

* Volumen efectivo de marcado= (270/3) =
90 m® (Considerando 1/3 de la longitud
del tramo).

e Lectura méxima estimada: 60 uS/cm que
corresponde a una concentracion del
trazador a usar = 0.038 g/l, donde se
seleccion6 35 kg de sal. (La
concentracién fue la minima detectable).

Figura 2. Curva de Calibracion de sal.

Al realizar la experiencia se obtuvieron los
siguientes  datos que se  muestran
graficamente en la Figura 3.

Figura 3. Figura obtenida de los datos obtenidos.
Con los datos obtenidos se obtuvieron los
siguientes parametros:

Tiempo de transito: 7.07 minutos
Velocidad = 0.353 m/segundos
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El caudal es calculado mediante el método de
integracion total, empleando la siguiente
formula:

m
ICdt

(1)

y los valores recalculados se muestran en la
siguiente figura, teniendo en cuenta la curva
de ajuste de calibracién de la Figura 2, se
obtiene la Figura 4.

Obteniéndose un caudal de 0.761 m®/s

Figura 4. Transformacion a datos de tiempo vs
concentracion.

Utilizando el software RTD y asumiendo una
inyeccion perfecta de un pulso se obtienen los
siguientes parametros:

Tabla 1. Parametros hidrodinamicos.

Tiempo de transito 7.07 minutos
Velocidad 0.353 m/s
Caudal 0.761 m*/s
Numero de Peclet 256

Coefic. de dispersion 0.206 m%/s

Figura 5. Pardmetros obtenidos con ayuda del
software RTD.
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4. Conclusiones

El uso de trazadores salinos es una
técnica muy til y econémica para la
determinacion del tiempo de transito
en rios.

El tiempo de transito obtenido para el
tramo estudiado fue de 7.07 minutos.

El caudal obtenido mediante el
método integracion total fue de 0.761
m®/s.

El software de Distribucion del
Tiempo de Residencia (RTD) nos
permite hallar, mediante el modelado,
los parametros hidrodindmicos del
sistema en estudio.
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Determinacion del factor de destilacion del *™Tc en una operacion de

destilacion simple

Gerardo Maghella*, Enoc Mamani, Jorge Condori

Division de Ingenieria e Hidrologia, Instituto Peruano de Energia Nuclear,
Av. Canada 1470, Lima 41, Pera

Resumen

El presente estudio tuvo como finalidad evaluar el empleo de Tc-99m como radiotrazador en
un proceso de destilacion primaria, con el objetivo de obtener datos que reflejen el
funcionamiento en un proceso de evaporacion para la ejecucién de servicios tecnoldgicos.
Con ese propdsito se determind el factor de destilacién de una solucion de Tc-99m.

Abstract

This report shows the reliability of employing Tc-99m as radiotracer in a primary distillation
process, to refine technological services performing technique. Considering this situation,
Tc-99m distillation coefficient in solution was determined.

1. Introduccion

Ante la posibilidad de ampliar la demanda de
servicios en procesos quimicos que
involucran fases vapor, se considerd
necesario experimentar a nivel de laboratorio,
si era factible promocionar el uso del *™Tc
como radiotrazador en operaciones de
destilacion. Con ese propdsito se experimentd
un proceso de destilacion simple para
determinar el factor de destilacion del *™Tc
en un sistema de destilacion (Figura 1).

El empleo de radiotrazadores es una técnica
que permite determinar varios parametros en
el proceso de operacion de diversas
unidades[1], debido a la alta sensibilidad de
deteccion de estas sustancias pueden
emplearse pequefias cantidades y ser
detectadas in situ, y medidas con precision en
el mismo lugar o en el laboratorio.

Figura 1. Destilacion de una solucién de *™Tc.
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2. Desarrollo experimental

2.1 Materiales y equipos

« Sistema de adquisicion de datos
e Sonda de Nal (centelleo)

» Trazador: *"Tc (0.6 uCi)

e Caocinilla eléctrica

e Baldn de vidrio

e Destilador de laboratorio

e Vaso

e Soporte

e Jeringas de 1 ml
e Blindajes

2.2 Metodologia

El método se basa en la simulacién de una
destilacion simple (Figura 1), donde se
calienta la muestra en una cocinilla eléctrica y
se va obteniendo el destilado en el extremo
del destilador, para posteriormente ser
medida una alicuota de 1 ml en cuentas/s
siguiendo los siguientes pasos:

e Se instala un equipo de laboratorio de
destilacion (Figura 1) y un sistema de
medicion de radiotrazador (Figura 2).

e Setoma 0.5 ml de trazador de *"Tc y se
adiciona al bal6n, luego se afiade 100 ml
de agua y se hace circular el agua del
sistema de refrigeracion encendiendo la
cocinilla eléctrica.

* Correspondencia autor: gmaghella@ipen.gob.pe
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e Una vez que se tiene un destilado de 30
ml de agua, se apaga la cocinilla.

e Luego se toma 1 ml de muestray 1 ml de
trazador y se mide en forma separada
(Figura 2).

e Posteriormente se toma 2 ml de muestra y
2 ml de destilado y se miden en cuentas/s
en el equipo de adquisicion de datos.

El factor de destilacion (K) de una sustancia
se calcula como cociente entre las
solubilidades o concentraciones por separado
del destilado y de la muestra que se esta
destilando. Por tanto, este factor mide la
solubilidad diferencial de una sustancia en
esos dos disolventes.

: [sus tan cia]l : (cuentas/seg)l

K = =
[sustancia], (cuentas/seg),

Donde:

[sustancia]; es la concentracién o actividad en
el destilado y, andlogamente

[sustancia], es la concentracion o actividad de
la muestra que se esta destilando.

Figura 2. Sistema de medicion (cuentas/s).

3. Resultados y Discusion

A partir de los resultados de la experiencia, se
observa que al hacer la destilacion con 2
volimenes de muestras distintas, el contaje
obtenido es casi el mismo, lo que nos
conlleva a establecer que el factor de
destilacion es muy pobre hacia la fase vapor,
permaneciendo el resto en la fase liquida en
la muestra, tal como puede observarse en la
Tabla 1.
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Tabla 1. Resultados obtenidos en el sistema de
adquisicion de datos.

., Cuentas/s sin Factor de
Solucion Vol ml L
fondo destilaciéon
Destilado 1 91.59
Muestra 1 8013.14 0.0114
Destilado 2 186.22
Muestra 2 1580.97 0.0117
Promedio 0.01155

4. Conclusiones

- El factor de destilacion en una operacion de
destilacion simple para el *"Tc en agua es de
0.01155 (1.1155%).

- El ®"Tc no se recomendable para ser
utilizado como radiotrazador en operaciones
de destilacion.

- Se sugiere el factor de destilaciéon en fase
vapor para otro tipo de radiotrazadores.
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1. Introduccién

Validacion de la técnica de PCR para la amplificacion de una secuencia de

118pb. del exdn 2 perteneciente al gen TLR2 de alpaca (Vicugna pacos)

Angel Montes®, Jorge Rodriguez?, Juan Agapito™”

! Laboratorio de Genémica, Instituto Peruano de Energia Nuclear.
Av. Canada 1470, Lima 41, Peru

? Laboratorio de Biotecnologia y Biologia Molecular-LID. Universidad Peruana Cayetano Heredia

Av. Honorio Delgado 430, SMP, Per

Resumen

Las enfermedades infecciosas en alpacas, constituyen un serio problema en la pérdida
econdmica del sector alpaguero. Este trabajo tuvo por objetivo validar la Reaccién en
Cadena de la Polimerasa (PCR), para la amplificacién de una secuencia de 118 pb del exén 2
del TLR2 utilizando cebadores reportados en ovino. Para este estudio se evaluaron 100
muestras de ADN de alpacas pertenecientes al Fundo Mallkini —Melgar, Puno. Se evalu6 la
sensibilidad y especificidad de la PCR utilizando diferentes condiciones de PCR vy
concentraciones de ADN gendmico de alpaca (5 ng/uL, 10 ng/uL, 15 ng/uL, 20 ng/uL, 25
ng/uL, 30 ng/uL). La técnica de PCR mostrd una elevada sensibilidad y especificidad para
la amplificacién de un fragmento de 118 pb del ex6n 2 del TLR 2 y es una alternativa para la
amplificacién de una regidn conservada del TLR 2 utilizando cebadores provenientes de
ovino.

Palabras claves.: TLR 2, PCR, alpacas, validacién

Abstract

Infectious diseases in alpacas are a problem because of the economical loss in this important
sector of the economy. The aim of the study was to validate the technique of Chain Reaction
Polymerase (PCR) to amplify a 118 bp sequence of exon 2 of TLR 2 using primers reported
in ovine. One hundred samples of alpaca DNA belonging to the Mallkini breeding center
Melgar-Puno were examined. The PCR sensibility and specificity were evaluated using
different PCR conditions and genomic alpaca DNA concentrations (5 ng/uL, 10 ng/uL, 15
ng/uL, 20 ng/uL, 25 ng/uL, 30 ng/uL). The PCR technique showed a high sensibility and
specificity for the amplification of a 118pb fragment from Exon 2 of TLR 2 and it is an
alternative for the amplification of conservated region of TLR2 using ovine primers.

Keys word: TLR 2, PCR, alpacas, validation

internacional, representando

aproximada-

Los camélidos sudamericanos han sido desde
épocas remotas un recurso importante para
los pobladores altoandinos debido a su fuerza
de carga, su carne y por la calidad de su
fibra. La alpaca (Vicugna pacos) constituye
un recurso de importancia econémica para un
vasto sector de la poblacion altoandina. El
11% de la poblacion se relaciona con la
crianza de alpacas que cuenta con mas de
120,000 criadores. Asi mismo, nuestro pais
cuenta con la mayor poblacion de alpacas a
nivel mundial, superando los 3 millones de
ejemplares y se constituye en el principal
productor de fibra (80%) de alpaca en el
mundo (CONACS, 2003) [1].

En la actualidad, el 90% de la produccidn de
fibra de alpaca se destina al mercado
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mente el 1.35% de las exportaciones en los
Gltimos afios[2]. Esta cifra ha ido dismi-
nuyendo debido a la pérdida de la calidad de
la fibra y a la alta tasa de mortalidad y
morbilidad tanto en neonatos como en
animales  adultos, produciendo  una
disminucién en las tasas productivas y
reproductivas que a sSu vez generan
cuantiosas pérdidas econémicas en este sector
productivo.

Las enfermedades infecciosas como
colibacilosis y enterotoxemia son las causas
méas frecuentes de mortalidad en las crias
entre 13y 68 % [3]. El conocimiento de la
respuesta inmune en alpacas constituye una

- Correspondencia autor: jagapito@ipen.gob.pe
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herramienta basica para el disefio de
alternativas de prevencién y control de
enfermedades infecciosas. El sistema inmune
innato es la primera linea de defensa que
impide la invasion y diseminacion de los
patégenos cuyo mecanismo reconoce un
patron comun y constante en la superficie de
los microorganismos denominado patrén
molecular asociado a patégeno (PMAP) a

través de receptores conocidos como
receptores reconocedores de patdgenos
(PRR).

Entre las proteinas con caracteristicas de PRR
hay que destacar a los receptores similares a
Toll (TLR). La identificacion de esta proteina
se inicio con el descubrimiento de una
proteina llamada Toll que es componente
esencial de la via que establece el desarrollo
dorso-ventral del embrién de Drosophila
melanogaster [4]. Debido a la homologia de
Toll con el receptor de interleuquina 1 (RIL1)
[5] vy a la conservacion de los canales de
sefializacién en ambos sistemas, se propuso
gue Toll estaba involucrado en la regulacion
de la respuesta inmunitaria [6,7], lo cual se
corrobor6 con la demostracion de su
participacion en la induccion de resistencia a
infecciones producidas por hongos [8].

Poco tiempo después, mediante busquedas en
las bases de datos de identificadores de
secuencias expresadas (EST) y utilizando
secuencias conservadas en el dominio de
sefializacién de Toll/RIL1, se identificd un
homdlogo del receptor Toll de Drosophila en
el humano [9]. A partir de este hallazgo y
utilizando estrategias similares, se identifico
una familia de proteinas estructuralmente
relacionada con la proteina Toll de
Drosophila que colectivamente se les
denomina receptores tipo Toll (TLR) [10]. En
el humano la familia de receptores tipo Toll
consta de 11 miembros y son los que
mayormente han sido estudiados [11,5,12].
Este receptor tipo Toll en mamiferos sefiala
la presencia de un grupo de constituyentes
microbianos (PMAPs) que incluye los
proteoglucanos de las bacterias grampositivas
[13].

El TLR2 responde a lipoproteinas vy
lipopéptidos de una amplia gama de agentes
patégenos como Borrelia burgdorferi,
Treponema  pallidun y  Mycoplasma
fermentans [14]. En células deficientes en
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TLR2 se confirm6 que puede actuar como un
receptor para los componentes de las
bacterias Gram-positivas, ya que eran
altamente susceptibles a la infeccién con
Staphylococcus aureus 'y  Streptococcus
pneumoniae [15,16]. Asimismo TLR2, al
igual que otros TLR, presenta diferencias en
humanos y ratones en la expresion,
trascripcion,  concentracion  tisular y
regulacién [17].

La informacion geondémica en alpacas es
escasa y no hay secuencias reportadas para
los principales genes vinculados con la
respuesta inmune innata como los TLR. El
presente trabajo busca validar una técnica de
PCR para amplificar un fragmento del exén 2
del TLR2 utilizando cebadores reportados en
ovinos como alternativa para su amplifi-
cacion en ADN gendmico de alpaca.

2. Material y Método
2.1 Extraccion de ADN

ADN geondmico fue extraido a partir de 3
mL de sangre con anticoagulante proveniente
de 100 alpacas (Vicugna pacos) pertene-
cientes al fundo Mallkini — Michell Cia
(Melgar — Puno) mediante la técnica de
precipitacion por sales (salting out). La
concentracion de ADN fue determinada
mediante espectrofotometria utilizando un

equipo  NanoDrop™ 1000  (Thermo
Scientific).
2.2 Reaccion en Cadena de la
Polimerasa

Se amplificd una regidn conservada de 118
pares de bases del exdn 2 del TLR 2 mediante
reaccion en cadena de la polimerasa (PCR)
utilizando los oligonucle6tidos F1 (5’-
GACTTCTCCCATTTCCGTCT-3)y F2 (5’-
TAAGCTGCGGAAGATCATGA-3) [18]
en un volumen final de 20 uL, conteniendo
20 ng ADN genomico, 1X de Buffer de
PCR, 200 pM de cada dNTPs, 2.5 mM de
MgCl,, 1uM de cada oligonucleétido y 0,5U
de AmpliTaq Gold (Aplied Biosystems®).
Los ciclos termales utilizados fueron una
denaturacion inicial de 94°C por 3 minutos
seguido de 35 ciclos de 94°C por 60
segundos, 55°C por 45 segundos y 72°C por
60 segundos y una extension final de 72° por
10 minutos [19], la amplificacion se realizo
en un termociclador modelo TECHNE, TC-
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412. La region del exdn 2 de TLR 2
depositados en el GenBank bajo el nimero de
acceso EU413951.1 fue utilizada como
secuencia de referencia para el presente
estudio.

2.3 Electroforesis de ADN

Los productos de PCR fueron separados en
geles de agarosa al 2% (p/v) en una solucion
tampon de TBE 1X (0.045mM de Tris-
borato, 1ImM de EDTA pH =8 £ 0.2), a 60V
durante 1 hora, tefiidos con una solucion de
bromuro de etidio (0.01 mg/mL) y fotogra-
fiados bajo luz ultravioleta. Se utiliz6 como
marcador de peso molecular 100pb
(Fermentas).

Estudio de reproducibilidad de la PCR

La reproducibilidad de la técnica se evalud
mediante un ensayo piloto de 45 repeticiones
de PCR, bajo las mismas condiciones de
manipulacién, equipos y reactivos (Figura 1).

M12345678 9101112131415

Figura 1: Electroforesis en gel de agarosa al 2%.
Amplificacion de la secuencia del gen TLR2, a
partir de muestras de alpaca, M = marcador de
peso molecular de 100pb, Linea 1 - 15, productos
de PCR.

M1 2 3 4 5 6 B

2000

W o «—118pb

Figura 2: Electroforesis en gel de agarosa al 2%
Sensibilidad de la técnica de PCR (5 ng/ul, 10
ng/uL, 15 ng/uL, 20 ng/uL, 25 ng/uL, 30 ng/uL)
M = marcador de peso molecular de 100pb, Linea.

Estudio de Sensibilidad

Para el estudio de sensibilidad se ensayaron 6
diferentes concentraciones de ADN (5 ng/uL,
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10 ng/uL, 15 ng/uL, 20 ng/uL, 25 ng/uL, 30
ng/uL). Cada concentracion fue utilizada en
la reaccion de PCR, segln las condiciones
indicadas anteriormente (Figura 2).

3. Resultados y Discusion

Se amplificé un fragmento de 118 pares de
bases pertenecientes al exén 2 del TLR 2 en
ADN gendmico de alpaca (Figura 1).

La PCR mostr6 una alta sensibilidad y
reproducibilidad, aun utilizando distintas
concentraciones de ADN geondmico (5
ng/uL, 10 ng/pL, 15 ng/uL, 20 ng/pL, 25
ng/ulL, 30 ng/pL) (Figura 2). Asi mismo,
evidencié una elevada especificidad con la
ausencia de amplificacion inespecifica
(Figura 1). Los cebadores reportados para
amplificacion del exén 2 del TLR 2 ovino han
demostrado la capacidad de amplificacion
cruzada en alpacas, demostrando el alto nivel
de conservacion de dichas secuencias.

El método de PCR desarrollado en este
estudio puede utilizarse como herramienta
para determinar la variabilidad genética de la
region conservada del exon 2 del TLR 2, la
identificacion de variantes relacionadas con
la resistencia y/o susceptibilidad a infec-
ciones por microorganismos Gram positivos
y al mejor entendimiento de la respuesta
inmune innata en alpacas.

4. Conclusiones

La técnica de PCR para la amplificacién del
exon 2 del TLR en alpacas ha demostrado
tener una elevada  sensibilidad y
especificidad.
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Resumen

Un andlisis preliminar de la microflora bacteriana presente en el ciego de cuy fue realizado.
Amplificacion de un fragmento del gen ribosomal 16S fue realizado a partir de un pool de
ADN gendmico bacteriano. Clonamiento al azar de los productos de PCR fue realizado en el
vector PGEM-T vector plasmid (Promega) y Escherichia coli JIM109 y secuenciados en ABI
3130 Genetic Analyzer. El anélisis de 16 secuencias Unicas del gen 16S rDNA indicaron
altos grados de similaridad (> 95%, > e-140) con secuencias de bacterias previamente
descritas en bases de datos del GeneBank, Blast server for bacterial identification,
Ribosomal database project y BiBi database. Los resultados sugieren la presencia de
Escherichia coli, Escherichia albertii, Shigella flexneri, Shigella sonnei, Shigella boydii,
Hafnia alvei, Enterococcus faecalis, Enterococcus hirae, Staphylococcus equorum,
Staphylococcus equorum subsp. Equorum, Stenotrophomonas maltophilia, Pseudomonas
hibiscicola, Pseudomonas geniculata, Staphylococcus xylosus, Staphylococcus succini como
parte de la microflora bacteriana del ciego del cuy.

Abstract

A preliminar study of bacterial microflora present in the cecum guinea pig was performend.
Fragment amplification of ribosomal gene 16S were performend from bacterial genomic
DNA pool. Random cloning of PCR products were performend into PGEM-T vector
plasmid (Promega) and Escherichia coli JM109 and sequencing in ABI 3130 Genetic
Analyzer. Analysis of 16 unique 16S rDNA sequences showed high similarity (> 95%, > e-
140) with bacterial DNA previosly described in Genebank database, Blast server for
bacterial identification, Ribosomal database project and BiBi database. The results suggest
the presence of Escherichia coli, Escherichia albertii, Shigella flexneri, Shigella sonnei,
Shigella boydii, Hafnia alvei, Enterococcus faecalis, Enterococcus hirae, Staphylococcus
equorum, Staphylococcus equorum subsp. Equorum, Stenotrophomonas maltophilia,
Pseudomonas hibiscicola, Pseudomonas geniculata, Staphylococcus xylosus, Staphylococcus
succinis in the bacterial microflora from guinea pig cecum.

Introduccion

caracterizacion de la  microbiota gen ribosomal 16S [1,2].

secuenciamiento de regiones conservadas del

gastrointestinal en animales domésticos es la
primera etapa en el desarrollo de
biotecnologias aplicadas a la nutricién
animal. Tradicionalmente, la microbiota
bacteriana ha sido estudiada mediante
cultivo, lo cual requeria una intensa labor e
informacién sobre requerimientos nutri-
cionales y de crecimiento bacterianos. Estos
métodos han sido sustituidos por técnicas
moleculares, basadas en la amplificacion y
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La caracterizacion molecular de la microflora
bacteriana se ha realizado con éxito en
diferentes especies domesticas, como perros
[3] conejos [4], ganado bovino [5]; sin
embargo, se carece de reportes sobre especies
bacterianas presentes en el ciego del cuy
(Cavia porcellus).
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El conocimiento de la constitucién particular
de la microflora bacteriana en el ciego del
cuy, constituye el primer paso para el
aislamiento de especies bacterianas con
potencial aplicacidn probidtica [4].

2. Materiales y Método

Cien gramos de contenido cecal provenientes
de 5 cuyes (Cavia porcellus) alimentados con
heno de alfalfa fueron tamizados mediante
una solucién diluyente (NaCl al 0.1% y SDS
0.1%) a razon de 1 parte de contenido cecal y
9 partes de solucidén diluyente. Bacterias
cecales  fueron  colectadas = mediante
centrifugacion a 5000 g durante 30 minutos.
ADN genémico bacteriano fue extraido
mediante Qiamp DNA Stool Mini Kit
(Qiagen). La calidad y cantidad del ADN
genémico extraido fue determinada por
espectrofotometria utilizando un equipo
NanoDrop™ 1000 (Thermo Scientific).

Cincuenta nanogramos de ADN gendmico
bacteriano fue utilizado para amplificar una
region altamente conservada de 728 pares de
bases del gen 16S rDNA mediante PCR
utilizando los cebadores universales descritos
para bacterias: 5’- CGC GCC GCA TTA
GAT ACC CTG GTA GTC C -&
(Escherichia coli posicion 787) [6,7] y 5’
GCG GCC GCT ACCTTG TTACGACTT
- 3’(Escherichia coli posicién 1515) [6,7] y
las condiciones descritas por [8]. Los
productos de PCR fueron clonados dentro de
un pladsmido vector PGEM-T vector plasmid
(Promega), seguidos de una transformacion
en células competentes Escherichia coli
JM109. Un tamizado de las clonas con
inserto fue realizado por a — complemen-
tacion de B-galactosidasa mediante X-Gal e
IPTG en medio LB (Luria Broth) con
ampicilina.

ADN plasmidico fue extraido de 50 clonas
mediante Miniprep Plasmid DNA (Promega)
y se amplificaron los fragmentos insertados
mediante PCR. Los insertos fueron
secuenciados en ambas direcciones (5' - 3"y
3' — 5 usando ABI PRISM Big Dye
Terminador Cycle Sequencing Ready
Reaction Kit y un secuenciador automatico
ABI PRISM 3130 Genetic Analyser®. La
edicion de las secuencias y alineamiento se
realizaron mediante Mega v4.0 [9]. Las
secuencias de ADN fueron comparadas
directamente con las bases de datos del
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GeneBank mediante el uso del programa

BLASTN (www.ncbi.nih.nlm.gov), Blast
server for bacterial identification
(http://bicinfo.unice.fr/blast/), Ribosomal
database project

(http://rdp.cme.msu.edu/segmatch/segmatch_intro
Jsp) y BiBi database (http://umr5558-mq1.univ-
lyonl.fr/lgm?page=BibiDataBases) para identi-
ficar el género y especie bacterianos en base
a la similitud de secuencia (>95%), e-value
(e*°) y a su origen filogenético [10].

3. Resultados y Discusion

Un total de 16 secuencias Unicas de un
fragmento de 728 bp del gen 16S rDNA
fueron obtenidas a partir de 50 colonias
picadas y secuenciadas. El analisis de las 16
secuencias del gen 16S rDNA permitieron la
identificacion de bacterias en base a la
similitud de secuencias, e-value y a origen
filogenético [10]. Se identificaron 15 especies
bacterianas previamente descritas en bases de
datos del GeneBank, Blast server for bacterial
identification, Ribosomal database project y
BiBi database: Escherichia coli (AJ60511;
e=0; 98% similitud), Escherichia albertii
(AY696669; e=0; 98% similitud), Shigella
flexneri  (X96963; e=0, 98% similitud),
Shigella sonnei  (X96964; e=0; 99%
similitud), Shigella boydii (X96965; e=0;
99% similitud) y Hafnia alvei (283203; e=0;
99% similitud), Enterococcus faecalis
(Y18293, AF023101; e=0; 99% similitud),
Enterococcus hirae (AB362597; e=0; 99%

similitud), Staphylococcus equorum
(DQO01314; e=0; 99%  similitud),
Staphylococcus equorum subsp. Equorum,
(AF473545; e=0; 99% similitud),

Stenotrophomonas maltophilia (AY785245;
AB021405; e=0; 99% similitud),
Pseudomonas hibiscicola (FJ888386; e=0;
100% similitud), Pseudomonas geniculata

(EU407232; e=0; 99% similitud),
Staphylococcus xylosus (GQ222240,
AF041357; e=0; 99% similitud),

Staphylococcus succinis (AF004219; e=0;
99% similitud).

4. Conclusiones

Los resultados preliminares indican la
presencia de Escherichia coli, Escherichia
albertii, Shigella flexneri , Shigella sonnei,
Shigella boydii, Hafnia alvei, Enterococcus
faecalis, Enterococcus hirae, Staphylococcus
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equorum, Staphylococcus equorum subsp.

Equorum, Stenotrophomonas maltophilia,
Pseudomonas hibiscicola, Pseudomonas
geniculata, Staphylococcus xylosus,

Staphylococcus succinis en el ciego del cuy.
Se  recomienda  continuar con el
secuenciamiento de mas clonas a partir de la
biblioteca de genes 16S rDNA elaborada.
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Resumen

Es importante enfatizar que las relaciones humanas en medicina mejoran el estado del
paciente, le dan una mejor calidad de vida. Después de mas de 10 afios tratando pacientes
con metéstasis Gseas y dolor, a los que se ha administrado ***Sm-EDTMP (4cido
etilendiaminotetra-metilenfosfonico) se puede concluir que se ha podido atishar el
entendimiento del sufrimiento del ser humano y aprender que no solo es un logro
tecnoldgico calmar el dolor, sino requiere considerar al otro como persona.

Abstract

It is important to emphasize that human relationships in medicine are vital for improving
patient care and quality of life. After more than 10 years delivering radionuclides to palliate
bone pain, using ***Sm-EDTMP it can be concluded that suffering can be understood and
that alleviating pain is not due mainly to technological skills, but requires a consideration of

the patient as a person.

1. Introduccion

Las metéstasis dseas que producen dolor a los
pacientes, son frecuentes en cancer avanzado
[1]. La terapia con radionuclidos como el
153Sm-EDTMP permite calmar el dolor 6seo
en estos pacientes, con bajo costo, facil
acceso y eficacia [2].

En los Gltimos 10 afios se ha utilizado ***Sm-
EDTMP, producido en la planta de
Produccion de Radioisdtopos del IPEN, para
paliar el dolor en pacientes que han acudido
al Centro de Medicina Nuclear IPEN-INEN.

Adicionalmente, se ha aprendido en este
periodo que el cuidado personalizado del
paciente asi como tener en cuenta aspectos
humanos ha permitido dar una atencion de
calidad.

El objetivo del presente trabajo es reportar las
experiencias que han ocurrido en estos afos,
en la relacion médico paciente, con personas
afectadas de dolor por metéastasis 6seas.

El plan que se adoptd fue registrar los hechos
gue mereciesen un reporte especifico de
mejora en el dolor del paciente, no atribuible
directamente al uso del radiofarmaco y datos
gue fuesen de indole méas personal que
técnica.
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Existe evidencia en la literatura del efecto de
alivio de una dolencia, que se encuentra en
los pacientes, cuando es el paciente quien
acude libremente al médico, deseando
mejoria, y el médico lo recibe amablemente,
lo escucha y se hace participe de su dolor
[3,4].

2. Metodologia

Se revisaron los datos acumulados en 10 afios
sobre el manejo de los pacientes que
recibieron ***Samario EDTMP.

Los pacientes recibieron 37 MBag/kg de
153Sm-EDTMP, por via endovenosa, diluido
en 100 cc de suero fisiol6gico, en un periodo
de 60 minutos.

Cada paciente fue atendido por uno de los
autores, tomando datos clinicos en una
consulta previa al tratamiento, otra con los
resultados de examenes hematolégicos y la
tercera, el dia de la administracion de ***Sm-
EDTMP.

Se realiz6 seguimiento de los pacientes o sus
familiares al mes de recibido el tratamiento,
por diversos medios (entrevistas, visitas y
llamadas telefénicas) para indagar sobre la
respuesta.

- Correspondencia autor: rmorales@ipen.gob.pe
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Figura 1. Inyeccién endovenosa de **Sm-

EDTMP, con la compafiia de un médico nuclear

En todos los casos se dejé la posibilidad que
llamasen al Centro para que se les resolviese
cualquier duda o inquietud.

Se reunieron los tres autores para establecer
situaciones que ocurrieron en la relacion
médico paciente, que reflejasen una historia
humana o una interaccion mas alla del tema
estrictamente tecnologico.

3. Resultados y Discusién

Desde el afio 2001 a la fecha se ha atendido
en el Centro de Medicina Nuclear IPEN-
INEN a 237 pacientes, para administrar
13Sm-EDTMP.

En todos los casos el tratamiento ha sido
ambulatorio, teniendo un periodo de
observacion de una hora como promedio por
cada paciente, antes de darle de alta del
servicio.

Se pudo aliviar el dolor de los pacientes en
80% de los casos, disminuyendo la necesidad
de administracion de analgésicos en un 60%.
Este alivio del dolor coincide con lo
reportado en la literatura [5-7].

Cinco pacientes presentaron aumento del
dolor, en forma transitoria, que disminuy6 en
tres dias. En promedio, la duracién del alivio
del dolor fue de tres meses. Ningun paciente
tuvo un efecto adverso serio.

Se observé que, en mas de la mitad de los
pacientes, el dolor disminuyé marcadamente
a las 24 horas de administrar **Sm-EDTMP
Esto fue objeto de discusion en el equipo de
trabajo, ya que no se describe en la literatura
un efecto tan precoz.

En los pacientes que acudieron al Centro de
Medicina Nuclear se aprecié dolor dseo
intenso 'y preocupacion, pues el dolor
interferia con su vida diaria y la interaccion
en familia. Cuando se alivio el dolor estos
problemas se solucionaron, mejoré el apetito
y se restauro el suefio.
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Figura 2. Gammagrafia 6sea de uno de los
pacientes que recibié ***Sm-EDTMP para calmar
el dolor por metéstasis. Tenia enfermedad 6sea
diseminada en todo el esqueleto, que le producia
dolor intenso.

Muchos pacientes tuvieron confianza con el
médico nuclear y relataron sus vivencias y la
mejoria de la calidad de vida.

Las expectativas de los pacientes con
respecto al tratamiento con Samario fueron
muy grandes y podrian explicar el resultado
de alivio precoz del dolor.

En los pacientes que tuvieron aumento de
dolor esto fue mas notorio, pues calmar su
ansiedad, al recibir sus llamadas telefdnicas,
llevé a mejoria en pocas horas, teniendo en
dos o tres dias una disminucién marcada del
dolor.

En todo el proceso del tratamiento con
Samario, en lo posible, la relacion se
establecio  también con la  familia,
haciéndoles participes de los resultados y
dandoles soporte emocional. Varias de estas
familias han vuelto al Centro de Medicina
Nuclear, a comunicar el deceso del paciente,
sin dolor o simplemente a decir que
agradecen la atencién.

4. Conclusiones

El tratamiento del dolor 6seo con **Sm-
EDTMP ha permitido acceder a conoci-
mientos adicionales, de la relacién médico-
paciente y de la comprension del sufrimiento
humano.
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Resumen

La disposicion final del radio-226 representa un serio problema técnico y econdémico
considerando su periodo de semidesintegracion de 1620 afios. Es por ello, y considerando un
convenio vigente entre el Per( y los Estados Unidos de Norteamérica se realiz6 una alianza
estratégica a fin de facilitar la repatriacion de estas fuentes en desuso, consideradas como
desechos radiactivos por el Instituto Nacional de Enfermedades Neoplasicas. En el presente
documento se muestra el trabajo conjunto desarrollado por ambas instituciones, para lograr
adecuar a las exigencias técnicas de embalaje y acondicionamiento que permitiera la
repatriacion de los mismos, con la asistencia y soporte del Laboratorio Nacional de Los
Alamos.

Abstract

The final disposal of radium-226 is a serious technical and economical problem due to its
half-life, 1620 years. Considering an agreement between the countries of Peru and the United
States held a strategic alliance to facilitate the repatriation of these disused sources,
considered as radioactive waste by the Instituto Nacional de Enfermedades Neoplasicas. This
paper shows the work undertaken jointly, by both institutions, to achieve adapt to technical
requirements of packaging and conditioning that would allow their repatriation to the United
States, and having the support of Los Alamos National Laboratory.

técnicas y requiere una gran cantidad de
recursos econdémicos que no podrian ser
atendidas por los paises en vias de desarrollo.

1. Introduccidn

Las fuentes de radio-226 fueron ampliamente
utilizadas en braquiterapia para las aplica-
ciones médicas. La mayoria de los paises del
mundo han optado reemplazarlas por otras
fuentes radiactivas mas efectivas, eficientes y
que involucran  menor  riesgo  de
contaminacion. El Instituto Nacional de
Enfermedades Neoplésicas (INEN) es la
entidad del pais que tiene el mayor inventario
de este tipo de fuentes radiactivas, en muchos
casos en desuso.

Es por esta situacion que el OIEA viene
desarrollando un concepto nuevo gue permita
atender la disposicion final de este tipo de
desechos radiactivos en forma segura, siendo
una de las opciones la repatriacién de las
mismas; es decir, el retorno a los proveedores.
Actualmente, ningn pais en vias de
desarrollo ha llegado a implementar la
disposicion final de fuentes selladas en

Las fuentes de radio-226 presentan carac- desuso de Ra-226.

teristicas que deben tenerse en cuenta para su
disposicion final y constituye un serio
problema técnico, debido a su periodo de
semidesintegracion de 1620 afios. Debido a
ello, el criterio a aplicar segun el Organismo
Internacional de Energia Atémica (OIEA) es
que sean dispuestos como  desechos
radiactivos de alta actividad. La construccion
de un repositorio de desechos de alta
actividad demanda muchas exigencias
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Muchas de las fuentes radiactivas de Ra-226
utilizadas en braquiterapia fueron ingresadas
al pais hace méas de 30 afos, y en algunos
casos nunca fueron utilizadas, simplemente
fueron recibidas por instituciones del Estado
sin haberle dado un uso especifico. Este tipo
de fuentes radiactivas ingresaron como
donaciones; sin embargo, también existiria la

* Correspondencia autor: mmallaupoma@ipen.gob.pe
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presuncion de que ingresaron bajo esa
modalidad como una forma de liberarse de
este tipo de fuentes radiactivas, consideradas
como desechos radiactivos.

La suscripcion de un convenio entre los
gobiernos del Pert y los Estados Unidos de
Norteamérica considerdé la posibilidad de
hacer la repatriacién de los mismos hacia los
Estados Unidos. Las instituciones represen-
tativas participantes por ambos gobiernos
fueron el |Instituto Peruano de Energia
Nuclear (IPEN) y Los Alamos National
Laboratory (LANL). A su vez, el IPEN
también consider6 hacer extensivo el alcance
del convenio a instituciones nacionales como
al INEN, que es la entidad que tiene el mayor
inventario radiactivo de fuentes de radio-226.

El Ra-226 es parte del decaimiento de la
cadena del uranio-238. Decae por emision
alfa a radén-222, un gas noble cuyo periodo
de semidesintegracion es de 3,82 dias. Cada
desintegracion de un nucleo de Ra-226 da

lugar a un incremento en cinco particulas alfa.

De igual manera, se emiten varias particulas
beta asi como radiacion gamma. Los
productos de decaimiento del Ra-226 son
muy toxicos y es por ello que el limite anual
de incorporacion aceptado por la normativa
nacional es bajo.

2. Procedimiento experimental

La metodologia adoptada para realizar el
trabajo requerido por la misién del LANL
fue concordante con las recomendaciones
dadas en las publicaciones técnicas del
OIEA[1].

2.1 Preparacion del plan de trabajo
El Plan comprendi6 los siguientes aspectos:

- Preparacién de un ambiente de trabajo.

- Coordinacion técnica con el personal
participante en su conjunto.

- Preparacién de los materiales y equipos.

- Preparacién de la documentacion técnica.

- Preparacion de fuentes de radio
(procedimiento para alcanzar el nivel de

actividad requerido por el personal de
LANL).

- Preparacion 'y simulacion para la
manipulaciéon de  fuentes de radio
(Preparacion de las areas controladas,
supervisadas y libres; preparacion del

equipamiento, materiales y herramientas;
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puesta a punto de la instrumentacién).

- Procedimientos técnicos de material de
embalaje (preparacion de cépsulas de acero
inoxidable para la colocacion de fuentes de
Ra-226, preparacién de blindajes de plomo y
preparacion de bultos para ser almacenados).
- ldentificacion de la actividad depositada
en cada capsula de acero inoxidable. Para
cumplir con las exigencias del LANL se
monté un subsistema (Figura 1) donde se
colocé un detector a 1 m de las capsulas
donde se iban a depositar las fuentes de Ra-
226 para medir tasas de dosis de hasta 50
mCi  de actividad aproximadamente.
Contando con una extension, las lecturas eran
realizadas a 3 metros del subsistema para
evitar que el personal se irradie
innecesariamente.

Figura 1. Subsistema implementado para medir
la actividad aproximada en cada capsula.

- Trabajo de soldadura de céapsulas
(ubicacién del ambiente de trabajo, seleccion
de equipo de soldadura, personal de
operacion, preparacion y sellado de las
capsulas).

En la Figura 2 se puede visualizar los tipos de
capsulas utilizadas. En este caso, se utilizaron
solo las de menor didmetro. También puede
observarse el contenedor plomado donde
debian ser colocados las diferentes capsulas
conteniendo las fuentes de Ra-226.

Figura 2. Capsulas de acero inoxidable y
contenedor de plomo.

- Encapsulamiento de las fuentes de radio. Se
montd el subsistema (Figura 2) en donde
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puede observarse que se utiliz6 un embudo
para facilitar la colocacion de las fuentes de
Ra-226 en cada cépsula en la parte inferior
para que cayeran directamente por gravedad.

- Se utilizé pinzas largas (Figura 3) a fin de
ganar distancia y reducir dosis en forma
significativa. Otro parametro relevante que se
consideré fue el tiempo, por esa razén, se
consider0 la realizacion de simulacros de las
distintas fases de la operacién con la finalidad
que el personal gane habilidad y destreza.

Figura 3. Utilizacion de telepinzas para ganar
distancia.

- Elaboracion de un plan especifico de
radioproteccion para el acondicionamiento
(controles fisicos, analisis de actividades de
mayor riesgo, dosimetria personal y medicién
de contaminacién superficial).

- Registro, control y seguimiento permanente
de las operaciones. Las mediciones eran
realizadas y registradas a 3 m del lugar donde
se realizaba el encapsulamiento de las fuentes
de Ra-226. Para ello se utilizd un cable de
extensiéon (Figura 4). En esa ubicacién los
valores de tasa de dosis eran equivalentes al
fondo natural.

Figura 4. Medicion y registro de tasas de dosis a
distancia.

2.2 ldentificacion de cépsulas y actividad
de las fuentes

Antes del proceso, cada céapsula fue
numerada en su correspondiente tapa para
evitar problemas durante la soldadura. Se
dispuso de un subsistema (Figura 1)
utilizando un monitor FAG FH40F4 con
sonda versatil de hasta 12 metros. Se hicieron
los célculos previos considerando el factor
gamma de una fuente de Ra-226 y con un
criterio  conservador, asumiendo que se
comportaba como una fuente puntual.
Contando con una extension, las lecturas eran
realizadas a aproximadamente 3 metros del
subsistema con lo que se evitaba que el
personal se irradiara innecesariamente.

Al final, se tuvieron céapsulas de acero
inoxidable que presentaban una tasa de dosis
aproximada a 41 mR/h 6 410 uSv/h. El
nimero de fuentes de Ra-226 contenida en
cada capsula era variable, considerando la
actividad que pudiera presentar cada una de
ellas, en total cada grupo debia tener
aproximadamente 50 mCi segun lo requerido
por la mision del LANL. Esta exigencia se
cumplié en virtud a los limites de actividad
que deben de contener los cilindros
estandarizados con que cuenta LANL para
acondicionar y disponer este tipo de fuentes
radiactivas.

2.3 Soldadura de capsulas

Las tapas de las capsulas de acero inoxidable
fueron colocadas utilizando soldadura TIG,
en concordancia con las recomendaciones
técnicas.

Para el desarrollo de este trabajo se eligié un
ambiente donde no hubiera corrientes de aire
y permitiera la operacion en forma segura. En
este caso también se realizaron simulacros
previos para ajustar los pardmetros a tener en
cuenta en el proceso especifico de soldadura.

Figura 5. Operadores realizando simulacion del
trabajo en frio.

En la Figura 5 se puede visualizar el
simulacro para realizar la operacion de
traslado de capsulas al lugar de soldadura.
También se puede visualizar el simulacro
previo a la operacion de soldadura.
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Figura 6. Colocacion de cépsulas en contendor
de plomo.

2.4 Almacenamiento de las fuentes de
Ra-226

Después de acondicionar las fuentes de Ra-
226 en las cépsulas de acero inoxidable,
fueron colocadas en blindajes de plomo
(Figura 6) y ubicadas en el almacén No. 1
donde permanecen confinadas. El disefio del
contenedor ha sido recomendado por el OIEA,
para armonizar las medidas técnicas que
deben tenerse en cuenta para el
acondicionamiento de fuentes de Ra-226. Las
acciones realizadas son concordantes con el
estado de arte actual para esta actividad.

3. Resultados

En total se contabilizaron 137 fuentes
selladas en desuso de Ra-226, consideradas
como desechos radiactivos. Los resultados
obtenidos se presentan en la tabla 1.

Tabla 1. Contenido de fuentes en cada capsula.

N° Capsula N° Fuentes D,(uSv/h) A(mCi)
1 21 410 49,7
2 9 430 52,1
3 28 360 43,6
4 19 410 49,7
5 11 410 49,7
6 8 410 49,7
7 5 360 43,6
8 8 410 49,7
9 6 400 48,5
10 8 400 48,5
11 8 400 48,5
12 6 250 30,3
Total 137

En la Figura 7 se puede observar la actividad
contenida en cada capsula numerada.

| ]
=
3
)

Actividad

N° de Céapsula

Figura 7. Numero de capsula con la actividad de
las fuentes radiactivas.

En la Figura 8 se puede visualizar el nimero
de cépsula de acero inoxidable con su nimero
de fuentes de Ra-226, contenidas en cada una
de ellas.
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Figura 8. Capsulas conteniendo un numero de
fuentes radiactivas.

Las acciones de control operacional, y por
ende, de las consideraciones de seguridad
radiolégica fueron desarrolladas en forma
permanente. Se aplicaron los principios de
justificacion, optimizacién y limites de dosis.
Se definieron las zonas de area controlada,
supervisada y de libre acceso. Se hizo el
seguimiento de las dosis para el personal
participante, las dosis medidas en los
dosimetros  personales electrénicos que
utilizé el personal dieron valores de 16, 12 y
10 puSv, respectivamente [3].

4. Conclusiones

- ElI IPEN ha brindado un apoyo importante
para resolver un problema que tenia el INEN,
considerando aspectos sociales, econdmicos y
de seguridad.

- El IPEN en concordancia con su mision ha
realizado la transmision de su know-how, en
el tema de acondicionamiento de fuentes de
Ra-226 en desuso al personal del INEN.

- El trabajo realizado en forma conjunta por
personal del INEN e IPEN constituye un hito
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histérico, donde se muestra que la
cooperacion interinstitucional puede ayudar a
resolver problemas técnicos nacionales.

- El trabajo conjunto entre personal del IPEN
y del INEN, permitié atender las exigencias
técnicas para la repatriacion de las fuentes,
indicadas por LANL

- Los valores de dosis recibida por el personal
operador es muy baja, debido a que durante el
proceso se puso en practica los principios de
justificacion, optimizacion y limites de dosis.
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Resumen

De acuerdo con la norma I1SO IEC 17025:2005, la confiabilidad de los resultados emitidos
por un laboratorio puede ser demostrada a través de la participacion en pruebas de aptitud y
gjercicios de intercomparacion. En el presente trabajo se muestran los resultados para los
valores de Cesio-137 obtenidos por el laboratorio de la Divisién de Proteccion Radiol6gica
Ambiental y Ocupacional (PROA) del Instituto Peruano de Energia Nuclear (IPEN) en la
prueba de aptitud IAEA-Cu-2007-03, organizada por el Organismo Internacional de Energia
Atomica (OIEA), en la cual se analizaron muestras de agua, suelo y espinaca por
espectrometria gamma de alta resolucién. En el reporte final emitido por el OIEA, el
laboratorio obtuvo resultados dentro del rango de aceptacion estipulado.

Abstract

According to the ISO IEC 17025:2005 Standard, the reliability of the analytical results
emitted by a laboratory could be proved by the participation in proficiency tests and
intercomparison runs. This paper presents the results for the Caesium-137 values obtained
by the Laboratory of the Division of Environmental and Occupational Radiation Protection
of the Nuclear Energy Peruvian Institute in the IAEA-Cu-200-03 proficiency test,
sponsored and organized by the International Atomic Energy Agency (IAEA), in which
samples of water, soil and spinach were analyzed. In the final report emitted by the IAEA,
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the laboratory obtained results within the established acceptance range.

1. Introduccidn

Los resultados de las mediciones analiticas
juegan un rol vital en la competitividad de los
laboratorios de ensayo. Los datos analiticos
pueden constituir la base sobre la que se
toman decisiones de gestion econémica, legal
o0 ambiental; son esenciales en comercio
internacional, proteccion ambiental,
transporte seguro, soporte legal, seguridad del
consumidor y preservacion de la salud
humana [1].

La participacibn en  ejercicios  de
intercomparacion 'y pruebas de aptitud
permite a los laboratorios contar con
informacidn externa, que les permite verificar
gue su programa de control interno de calidad
es lo suficientemente eficaz y, por tanto,
asegurar con cierto grado de confianza que no
hay margenes de error en sus resultados
diarios.

Estas herramientas constituyen un alto
potencial de mejora al obligar al laboratorio,
ante resultados no satisfactorios, a poner a
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prueba su capacidad para detectar las posibles
fuentes de error, como carencias en la
calificaciébn del personal, la validacion
incompleta del procedimiento de ensayo o un
error puntual en el funcionamiento del
equipo, entre otros.

2. Experimental

El Laboratorio de la Division de Proteccion
Radiol6gica Ambiental y Ocupacional
participa en ejercicios de intercomparacién y
pruebas de aptitud organizados por el
Organismo Internacional de Energia Atdmica
(OIEA). La maés reciente prueba de aptitud en
la que se particip6 fue la IAEA-Cu-2007-03
“World Wide Open Proficiency Test on the
Determination of Radionuclides in Spinach,
Water and Soil”. Esta prueba estuvo
principalmente enfocada en la evaluacion del
desempefio analitico en la determinacion de
radionucleidos en diferentes matrices; por
tanto, los valores de las muestras de la prueba

* Correspondencia autor: elopez@ipen.gob.pe
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de aptitud eran trazables a normas
internacionales. La evaluacion de los datos
también estuvo enfocada en las estimaciones
de incertidumbre reportadas por los
participantes. El nimero de muestras, sus
interferencias de matriz y los niveles de
concentracion de los analitos fueron
disefiados de tal manera que permitio la
identificacion adecuada de problemas
analiticos potenciales.

Esta prueba de aptitud de ensayos de
radiactividad ambiental tuvo como finalidad
la identificacion de problemas analiticos. La
principal tarea de los laboratorios
participantes fue la de identificar o
cuantificar los niveles de actividad de los
radionucleidos presentes en tres matrices
diferentes. La tarea del OIEA fue preparar y

Z-Score es un indicador del sesgo o error
sistematico de los resultados en términos de
desviacion y varianza. Se define como:

X=X
Donde: Z=
Z : valor S de Z score
X : Resultado reportado por el laboratorio.
X : Valor asignado al analito.
s: Medida del estimador de varianza
aceptable para la determinacion de un
radionucleido en la muestra analizada.

El criterio de evaluacién para el rendimiento
de un laboratorio en el ensayo de aptitud
considera como aceptables los valores de Z-
Score menor a 2.

Tabla 1. Resultados de Cesio-137 en las muestras
analizadas.

Valor Valor

distribuir las muestras a los laboratorios Laboratorio  Certificado
. . . Muestra Z-Score

participantes, recolectar e interpretar los (Ba/kg) (Ba/kg)
resultados de los analisis y elaborar un Espinaca 1125107 1235z 35 -0,89
reporte total. Suelo 65,5+ 3,2 68,5+ 1,4 -0,44
Agua 791+147 8,12+0,06 -0,44

La medicion de muestras de espinaca, suelo y
suelo  conteniendo una mezcla de
radionucleidos de concentracion desconocida
(para los participantes) estuvo dirigida a:

a) Evaluacion del desempefio analitico de
los laboratorios participantes de todo el
mundo.

b) Probar la comparacion internacional de
las mediciones de radiactividad.

c) Promover  que los laboratorios
participantes  apliquen acciones de
remediacion cuando se detecten errores
en el desempefio analitico.

3. Resultados

Los resultados que se muestran en el presente
trabajo estan referidos al Cesio-137,
radionucleido de importancia radiosanitaria,
que constituye uno de los principales
indicadores de presencia de radiactividad
artificial en muestras ambientales y de
alimentos.

En la tabla 1 se presentan los resultados [2]
para Cesio-137 de las muestras evaluadas de
acuerdo con el método de ensayo utilizado en
el laboratorio. También se muestran los
valores certificados por el OIEA para cada
analito y los valores de Z-Score.
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4. Conclusion

Siendo el Cesio-137 el principal analito de las
muestras que se evaltan en el laboratorio,
obtener resultados satisfactorios para este
radionucleido en una prueba de aptitud de
prestigio internacional, refleja la calidad
analitica de los resultados reportados por el
laboratorio.
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Ejercicio internacional de envio de muestras de sangre (ShipEx-1): La
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Resumen

En junio de 2009, el Organismo Internacional de Energia Atomica (OIEA), la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS), y la Organizacién Panamericana de la Salud (OPS) decidieron
organizar y financiar, un ejercicio internacional conjunto de envio de muestras de sangre
desde un laboratorio de Latinoamérica (remitente) hasta un grupo de laboratorios alrededor
del mundo (receptores) con el propdésito de estudiar el efecto que ocasiona el transporte
internacional en las muestras y cémo podria afectar este hecho a la estimacion de la dosis
biolégica. Este ejercicio fue denominado ShipEx-1 y las organizaciones auspiciadoras
encargaron este trabajo al Perd a través del Laboratorio de Citogenética y Radiobiologia del
Instituto Peruano de Energia Nuclear (IPEN). Los objetivos de este ejercicio fueron a) probar
la capacidad de envio y recepcién oportuna de muestras de sangre bajo regulaciones
nacionales e internacionales; b) evaluar la conformidad o no conformidad de las condiciones
de la muestra para la dosimetria bioldgica al momento de su recepcion vy, c) la evaluacién del
indice mitético después de 48 horas de cultivo (sin el recuento de aberraciones
cromosdmicas). Un total de 14 laboratorios participaron en este ejercicio internacional
conjunto de OIEA, OMS y OPS: Argentina, Brasil, Chile, Finlandia, Francia, Alemania,
Hungria, Japdn, México, Perd (pais remitente), Espafia, Turquia, Uruguay y Estados Unidos
de América. Las muestras fueron colectadas de dos donantes voluntarios saludables (hombre y
mujer) bajo recomendaciones internacionales, preparadas en condiciones estandar para su
envio y remitidas a los laboratorios correspondientes después de cumplir los requisitos
aduaneros tanto en nuestro pais como en los paises receptores. Los logros evaluados fueron el
tiempo de arribo, la conformidad de las condiciones de la muestra, la temperatura, dosis de
radiacion e indice mitético. Los resultados finales fueron considerados exitosos para el Centro
Internacional de Emergencias del OIEA que acopi6 toda la informacién generada y realizé la
evaluacion de los resultados y conclusiones del ejercicio.

Abstract

By June, 2009, the International Atomic Energy Agency (IAEA), the World Health
Organization (WHO) and the Pan American Health Organization (PAHO) decided to organize
and support jointly an international exercise for shipment of blood samples from one Latin
American laboratory (sender) to a group of laboratories (receptors) around the world with the
purpose to test the effects that could be induced in the samples by trip conditions and how
these effects could affect the estimation of biological dose. This exercise was called ShipEx-1
and the country selected by supporting organizations for making this work was Peru through
the Laboratory of Citogenetics and Radiobiology of Instituto Peruano de Energia Nuclear
(IPEN). The main goals of this exercise were a) to test the ability to timely and proper sending
and reception of blood samples under national and international regulations; b) to determine
the conformity or nonconformity of the sample conditions for biological dosimetry purpose at
the time of its reception and c) mitotic index evaluation after 48 hours of culture (the scoring
of unstable chromosome aberrations was not required). Fourteen countries participated in this
exercise under the auspices of IAEA, WHO and PAHO: Argentina, Brazil, Chile, Finland,
France, Germany, Hungary, Japan, Mexico, Peru (as sender country), Spain, Turkey, Uruguay
and United States of America. Samples were collected from two healthy voluntary donors
(male and female) under international recommendations, prepared in standard conditions for
shipment and sent to the corresponding laboratories after completion of customs requirements
either in our country or in receptor countries. The endpoints evaluated were time to sample
arrival, conformity of sample conditions, temperature, radiation dose and mitotic index. The
final results were considered successful for the International Emergency Centre of IAEA that
leaded the evaluation of whole exercise results and conclusions.
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1. Introduccion

En el 2008 se realiz6 en Buenos Aires,
Argentina, la Reunion Regional sobre los
Resultados de los Ejercicios de Inter-
comparacion Realizados en el Marco de la
Red Latinoamericana de  Dosimetria
Biolégica — RLA/9/054 y como una de las
conclusiones de aquella reunién se establecid
la necesidad de un ejercicio de transporte
internacional de muestras de sangre con fines
de dosimetria biol6gica con el objetivo de
probar el envio y, la recepcién apropiada y
oportuna de muestras de sangre cumpliendo
las regulaciones nacionales e internacionales.

El Organismo Internacional de Energia
Atdémica asumié la coordinacion interna-
cional de las actividades y luego de un
intenso intercambio de informacion entre
todas las entidades convocadas para
participar en este ejercicio internacional, el
30 de julio de 2009 el OIEA convocd
formalmente a los 14 laboratorios partici-
pantes, a los representantes nacionales del
Programa de las Naciones Unidas para el
Desarrollo (PNUD) o en su defecto a las
Autoridades Nacionales en el &mbito nuclear
para apoyar este ejercicio internacional a
través de sendas cartas que fueron
acompafiadas por un documento técnico con
instrucciones para el laboratorio remitente,
los laboratorios participantes y el PNUD a fin
de que cada cual supiera su rol y en qué
momento tenia que actuar [1].

Figura 1. Las muestras tomadas esperan para ser
enviadas.

Nuestro laboratorio se encargd de preparar el
envio de las muestras de sangre utilizando los
servicios de una empresa especializada en
transportar este tipo de material en
condiciones validadas internacionalmente
(courier). Dicha empresa proporciond los
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formatos requeridos por las oficinas de
aduana de los paises participantes en este
ejercicio y nuestro laboratorio se encargd de
coordinar con cada uno, los detalles que
debian ser incluidos en los documentos que
acompafarian a las muestras. La empresa
transportadora se encargd de hacer el envio
aéreo de las muestras y entregarlas directa-
mente a los responsables de cada laboratorio
(“door to door delivery”).

En el procedimiento acordado para el
ShipEx-1, que fue distribuido por el OIEA a
todos los paises participantes, el punto de
partida para el transporte de las muestras iba
a ser el apoyo de la oficina del PNUD de
Lima, Per(, para que las muestras pudieran
viajar en calidad de despacho diplomatico
[2]. Sin embargo, no se tuvo en cuenta que
hay una prohibicién internacional para que
cualquier muestra bioldgica viaje en las
valijas diplomaéticas. Por esa razon, la oficina
del PNUD en Lima no pudo prestar su
logotipo para ser colocado en las cajas
conteniendo las muestras, situacion que
oblig6 a un replanteamiento del envio de las
muestras. En suma, el PNUD no jugd ningun
papel en el ShipEx-1 ni aporté esfuerzo
alguno. Ante esta situacion, el IPEN asumid
toda la responsabilidad del envio de las
muestras encargando tal coordinacion a la
Unidad Operativa de Biologia.

El financiamiento fue cubierto mayori-
tariamente por el OIEA (méas del 90%) y en
menor medida aportaron las  demas
organizaciones OMS, OPS e IPEN.

Finalmente, los dias 21, 22 y 28 de agosto del
2009 se hizo el envio de las muestras a 13
paises superando todas las dificultades.

2. Materiales y Métodos

2.1. Las muestras bioldgicas: Se selecciond
a dos personas voluntarias, saludables, como
donantes (hombre y mujer de 35 y 45 afios,
respectivamente). Utilizando un sistema
Vacutainer se puso 4 mL de sangre en cada
tubo de polipropileno, estéril, sellado al vacio
y conteniendo heparina con litio. Cada tubo
con sangre se consideré una muestra. A cada
laboratorio se envid dos muestras, una
femenina y otra masculina.

2.2. El armado de cada envio: En un sobre
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especial proporcionado por la empresa
transportadora se empaquetd, usando una
cobertura absorbente, dos tubos con sangre
(muestras) un dosimetro tipo TLD, un sensor
de temperatura (temperature logger), una
cartilla plastificada con instrucciones para
uso del laboratorio receptor y un ejemplar del
formato de reporte de conformidad o no
conformidad.

Figura 2. La bolsa conteniendo el material
enviado a cada laboratorio.

2.3. El embalaje: Una vez verificado el
contenido de cada sobre conteniendo las
muestras, en presencia de un agente de la
empresa transportadora se procedié a su
empaquetamiento de acuerdo con la
instruccion P650 de las Naciones Unidas,
considerando que estas muestras estaban
tipificadas como UN 3373 “Sustancias
Biologicas, Categoria B” [4]. Se usaron
embalajes triples de carton rigido con
compartimientos para colocar hielo seco
suficiente como para mantener una tempera-
tura adecuada durante el viaje y proteger a la
muestra de impactos y roturas. El peso final
de cada bulto fue de 10 + 0.5 kg.

2.4. El medio de transporte: Los envios
fueron encargados a una compaiia
transportadora (courier) especializada en el
transporte de muestras bioldgicas con
oficinas de distribucion en todos los paises
receptores del presente ejercicio. Al momento
que las muestras fueron entregadas a la
empresa transportadora se comunicé a cada
laboratorio para que previeran el arribo de las
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muestras coordinando con la filial de dicha
empresa en su pais. Con la empresa transpor-
tadora se acordd que ellos llevarian la
muestra hasta cada laboratorio para garantizar
la entrega segura en la mano (door to door
delivery).

2.5. La recepcidn y cultivo de células: Los
laboratorios designaron un responsable para
recibir las muestras y procesar los cultivos de
células de inmediato. Cada laboratorio debia
notificar inmediatamente la recepcion de las
muestras y enviar por correo electrénico el
formato que les fue remitido junto con la
muestra, y en el cual debian consignar la
conformidad o no conformidad del envio. Los
cultivos de células se hicieron siguiendo los
lineamientos del OIEA, de amplio uso en los
laboratorios del mundo [3].

Figura 3. El embalaje para cada pais debia ser
validado. En la parte exterior se observa la
etiqueta P650 junto a otros datos del envio.

2.6. La determinacion del indice mitotico:
Se acord6 entre los paises participantes que
para medir el estado vital de la muestra y
poder evaluar su capacidad de ser utilizada
para hacer dosimetria biolégica, cada
laboratorio debia determinar el indice
mitético de acuerdo con la siguiente formula:
IM = N° linfocitos en metafase / n° de
linfocitos estimulados (ver figura).

El recuento del indice mitético se realizd en
500 células totales (linfoblastos + células en
metafase).

2.7. Evaluacion final de los resultados del
gjercicio internacional: Los dosimetros
TLD y los sensores de temperatura que
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acompafiaron a cada uno de los envios en su
viaje desde Lima hasta su destino final
(suministrados por el OIEA) fueron devueltos
por cada laboratorio al International
Emergency Centre del OIEA (IEC-IAEA)
para su lectura y analisis.

Tabla 1. Detalle del envio de muestras de sangre desde el

Figura 4. Dosimetros tipo TLD (con sus porta
dosimetros respectivos) y sensores de temperatura
listos para ser utilizados enviandolos con las
muestras.

3. Resultados

En la Tabla 1 se muestran los detalles del
envio de las muestras de sangre del ejercicio
internacional ShipEx-1 auspiciado conjunta-
mente por OIEA, PAHO y OMS. En la Tabla
2 se observan los valores de indice mitdtico
obtenidos en los 14 laboratorios participantes
(incluyendo los valores de PerGd como
referencia).

Per(i a 13 paises del mundo en el marco del

ShipEx-1.
Cédigo de las muestras| Cadigo del Cadigo del Fecha de Hora de la | Fechade |Horade| Tiempo total
Pais sensor TEMP- toma de toma de arribo a! desde el
muestra y laboratorio
enviadas dosimetro TLD LOG envio muestra receptor | llegada muestreo
ARGENTINA AR-KL1/AR-AL1 |IEC-TR-01 N° 01 09/21/09 11:15| 09/22/09 14:20 25:05 h
BRAZIL BR-KL2 / BR-AL2 |IEC-TR-02 N° 02 09/28/09 08:00| 09/30/09 15:53 52:53 h
CHILE CL-KL3/CL-AL3 IEC-TR-03 N° 03 09/21/09 11:15| 09/22/09 10:45 23:30 h
FINLAND DE-KL6 / DE-AL6 IEC-TR-06 N° 06 09/21/09 11:15| 09/25/09 09:30 87:15 h
FRANCE FR-KL5 / FR-AL5 IEC-TR-05 N° 05 09/21/09 10:30| 09/23/09 16:00 47:30 h
GERMANY (1) FI-KL4 / FI-AL4 |IEC-TR-04 N° 04 09/21/09 11:15| 09/25/09 17:25 96:10 h
GERMANY (2) DE-KL14 / DE-AL14 IEC-TR-12 N° 12 09/28/09 08:00| 09/30/09 08:40 42:40 h
HUNGARY HU-KL7 / HU-AL7 IEC-TR-07 N° 07 09/21/09 10:30| 09/24/09 09:40 65:10 h
JAPAN JP-KL16 / JP-AL16 IEC-TR-08 N° 08 09/28/09 08:00{10/02/2009| 13:00 87:00 h
MEXICO MX-KL9 / MX-AL9 IEC-TR-09 N° 09 09/22/09 08:00{ 09/24/09 21:00 62:00 h
PERU PE-KL10 / PE-AL10 IEC-TR-10 N° 10 09/28/09 08:00| 09/30/09 08:00 48:00 h
SPAIN ES-KL11/ES-AL11 IEC-TR-11 N° 11 09/21/09 10:30| 09/24/09 01:15 56:45 h
TURKEY TR-KL15/ TR-AL15 IEC-TR-15 N° 15 09/28/09 08:00/10/01/2009| 13:45 70:45 h
URUGUAY UY-KL13/UY-AL13 IEC-TR-13 N° 13 09/21/09 10:30| 09/23/09 12:30 47:00 h
USA US-KL14 / US-AL14 IEC-TR-14 N° 14 09/21/09 10:30| 09/23/09 07:30 44:00 h

Tabla 2. Resultados del indice mitotico obtenido por los laboratorios participantes del ejercicio internacional.
Las muestras que quedaron en el Per( son valores de referencia para comparar los efectos sufridos en las

otras muestras.

Indice Mitético Fecha de Tiempo de o
PAIS AL % KL % Transporte trans’:)orte Temperatura (°C)
ALEMANIA 2.6 2.6 28/09 - 30/09 42:40 h 6.9-7.9
ARGENTINA 5.0 2.5 21/09 - 22/09 25:05 h 6.4 -6.8
BRASIL 4.8 4.0 28/09 -30/09 52:53 h 3.3-3.1
CHILE 5.9 5.5 21/09 -22/09 23:30 h 3.9-35
ESPANA 8.0 9.2 21/09 -24/09 56:45 h 18.8 -3.5
FINLANDIA 7.0 4.0 21/09 -25/09 87:15 h 6.9 -8.5
FRANCIA 4.6 5.6 21/09 - 23/09 47:30 h 3.1-3.8
HUNGRIA 6.38 7.99 21/09 - 24/09 65:10 h 3.9-35
JAPON 17.2 18.8 28/09 -02/10 87:00 h 4.6-2.0
MEXICO 4.93 1.6 22/09 -25/09 62:00 h 25-84
TURQUIA 11.2 11.0 28/09 - 01/10 70:45 h 2.9-4.2
URUGUAY 5.0 4.9 21/09 -23/09 47:00 h 7.0-7.6
USA 7.5 6.8 21/09 -23/09 44:00 h 3.5-3.7
PERU 9.3 7.6 28/09 - 30/09 (+) 48:00 h 4.5-8.0
PERU 115 10.5 28-Sep 02:00 h 18 - 20

(+) muestras en refrigeracion
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4. Discusion Finlandia y Alemania. Esto nos obligé a
El antes y el después del envio: En reciente hacer un segundo enV|o.aI laboratorio _de

" . ' . Alemania ya que por el tiempo transcurrido
reunion realizada en B“ef?os Alres, era muy probable que la muestra hubiese
Argentlnfa; el OIEA _ha _r,nanlfestqdo_s_u resultado dafada. Afortunadamente, el
satisfaccion por la realizacion del ejercicio segundo  intento  resultd  exitoso. El

internacional de envio de muestras de sangre
ShipEx-1. Ha sido la primera vez en la
historia de la dosimetria bioldgica que se
logra enviar un namero tan significativo de
muestras de sangre cumpliendo con todas las
normas internacionales 'y  respetando
escrupulosamente las normas de cada pais
para que las muestras biologicas salgan del
pais remitente y entren en cada uno de los
paises receptores sin inconvenientes ni
observaciones. Asimismo, es la primera vez
gue se hace un envio internacional de
muestras de sangre con control de tempe-
ratura y dosis de radiacion. La informacion
generada permitira tener informacién precisa
de la influencia de los aspectos fisicos y
ambientales en la vitalidad de las células y su
capacidad para la dosimetria biolégica.

Las dificultades:

La principal de todas fue el costo de un envio
tan sofisticado como el realizado a tantos y
tan distantes paises del mundo. Si bien es
cierto, las organizaciones internacionales
auspiciadoras de este ejercicio cubrieron
practicamente todos los gastos, en la
eventualidad de querer usar este mecanismo
para enviar muestras desde nuestro pais, en
caso de una emergencia real, tendriamos un
gran escollo si no contamos con un
presupuesto entre US $ 800 a 1500 por cada
envio. Otra dificultad identificada es que hay
paises que no solamente son lejanos (Turquia,
Japén o Finlandia, por ejemplo), sino que no
tienen vuelos directos desde Lima y en los
transbordos, en algunas ocasiones, se
producen demoras que pueden poner en
riesgo la supervivencia de las células antes de
ser puestas en cultivo. También en paises
como México, Brasil y Uruguay la burocracia
aduanera demor6 demasiado el envio de las
muestras por ese celo tan peculiar que tienen
ese tipo de funcionarios en todas partes con el
contenido de la documentacion.

El mayor contratiempo surgido durante este
ejercicio de envio de muestras fue la
confusion que se dio por parte del courier al
entregar las muestras a los laboratorios de
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laboratorio de Finlandia, por suparte, pudo
hacer el cultivo de células de las muestras
que recibio.

Las ensefianzas:

a) Es factible el envio de muestras de sangre
para fines de dosimetria bioldgica, en
condiciones validadas de acuerdo a normas
internacionales, desde Lima Per( hasta paises
de America, Asia y Europa en tiempos que
van desde 25 hasta 87 horas y que las
muestras lleguen en condiciones de ser
cultivadas in  vitro para  estudios
cromosomicos.

b) El Instituto Peruano de Energia Nuclear
puede hacer los envios internacionales de
muestras de sangre sin necesidad de ninguna
otra organizacion intermediaria, como fue en
este ejercicio internacional.

¢) Las coordinaciones con todos los actores
gue deben intervenir en caso de emergencia
radiol6gica pueden hacerse totalmente por
medios  electronicos  (incluyéndose las
teleconferencias, video conferencias,
coordinaciones para trdmites aduaneros,
seguimiento del viaje de los envios y pagos
por los servicios). Esto resulta mucho mas
eficaz si se usa la conexion con el IEC-IAEA
y si se solicita la colaboraciéon de la Red
Latinoamericana de Dosimetria Bioldgica
(LBDNET) a la cual pertenece nuestro
laboratorio y cuyos mecanismos de activa-
cién y participacion en las emergencias
radioldgicas son de nuestro conocimiento y
dominio.

d) Las dosis de radiacién a las que podrian
estar expuestas las muestras en el viaje aéreo
Nno es un aspecto critico ya que en ninguna de
las 13 muestras enviadas se report6 un efecto
nocivo sobre el crecimiento celular. Lo
mismo se puede decir de las temperaturas que
fueron registradas por los sensores de
temperatura  (temperature  loggers). El
informe final de esta evaluacion ain no nos
ha sido remitido por el OIEA que es la
organizacion que esta liderando la evaluacion
final de los resultados de este trabajo.
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The last day, topics on the Peruvian
Standardization System, Peruvian Health
Legislation, neutron activation analysis,
radioactivity in milk [7] and food safety in
seafood were discussed. Were discussed such
topics as the influence of air pollution in
Peruvian food, studies of environmental
samples in addition to studies on food, the
Peruvian Service of Accreditation as national
body of testing laboratories, need to create in
Peru the normative basis and radiological
monitoring systems for food, for both
artificial and natural radioactivity and the
possibility of preparing a reference material
for fishmeal.

3. Conclusions

Establishment of close coordination between
the organizers and evaluators of future
proficiency tests on the preparation of the
foundations of the financial year. Publication
of the final version of the procedure for pre-
treatment of food samples reviewed in the
framework of the Network. Notify to
ALMERA network of existing problems in
Latin America for the withdrawal of samples
for proficiency test of customs. Need to
establish common forums in which they
participate, both health authorities, regulatory
and scientific personnel in charge of
surveillance of food contaminants, with the
aim of exchanging information on topics of
common interest. Need to work on the
characterization of base values for natural
radionuclides in food. Need for reference
materials in  different matrices and
geometries, with the aim of meeting the
requirements of quality systems. Distribution
of software developed by Cuba for gamma
spectrometric detectors calibration by Monte
Carlo simulation to countries interested in
participating in the workshop use. Study the
advisability of establishing a consensus on
how to report the values of uncertainties in
test reports.
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Resumen

Los materiales radiactivos se utilizan en el diagndstico y terapia médica, aplicaciones
industriales, produccion de energia nuclear y la investigacion. Cada dia se llevan a cabo
millones de procedimientos de diagnostico en todo el mundo utilizando material radiactivo;
y desde luego, en la region de América Latina y el Caribe. A pesar de un fuerte historial de
seguridad y buen desempefio general, la inquietud y temor en relacion con el transporte de
material radiactivo se mantiene. El aumento de los rechazos y retrasos en el transporte de
materiales radiactivos no solo generan problemas econémicos, sino sobre todo una
preocupacion social, debido a que se esta afectando a nivel mundial la posibilidad de hacer
un adecuado uso pacifico de la energia nuclear. Es por ello que se requiere generar una
sensibilizacion en los sectores gubernamentales y privados a fin de evitar o reducir los casos
de rechazos y demoras, y de esa manera reducir el impacto social negativo sobre todo en el
sector salud. El presente trabajo de investigacion muestra los casos de rechazos y demoras
producidos en la region de América Latina durante los afios 2007 y 2008, asi como la
caracterizacion de los mismos.

Abstract

Radioactive materials are used in medical diagnosis, therapy, industrial applications, energy
production and nuclear research. Each day, millions of diagnostic procedures are carried out
around the world using radioactive material, and certainly in Latin America and the
Caribbean. Despite the strong safety record and good overall performance, the anxiety and
fear regarding the transport of radioactive materials is maintained. The increase in denials
and delays in transport of radioactive materials produce not only economic problems but also
above all creates a social concern. It is affecting their respective use in medicine and, of
course, the peaceful use of nuclear energy. Taking in account all those aspects mentioned
before it is necessary generate awareness in government and private sectors to avoid or
reduce the incidence of denials and delays and thereby reduce the negative social impact
especially in the health sector. The research developed in Latin America and the Caribbean
countries show the cases of denials and delays produced in the period 2007-2008 and their
respective characterization of them.

1. Introduccion internacional reconocié desde un principio
que era necesario desarrollar normativas y
reglamentaciones que permitieran garantizar
la seguridad de los transportistas, el publico y
su medioambiente. Debido a los periodos
cortos de semidesintegracion, el rechazo o
demora en el transporte de radionucleidos
como el fluor-18 o yodo-131 tiene un fuerte
impacto negativo, especialmente en el
sector salud.

Los materiales radiactivos se utilizan para
muchas aplicaciones que benefician a la
humanidad, en diversos campos como la
agricultura, industria, medicina, generacion
de energia eléctrica y la investigacién. En
casi todos los casos, los materiales
radiactivos se generan en lugares distintos a
donde van a ser utilizados por lo que
requieren emplear una via de transporte

adecuada. EIl transporte puede realizarse El tema de los rechazos y retrasos en el
dentro de un mismo pais, 0 a menudo implica transporte de materiales radiactivos no es
el movimiento entre paises. Como las solo un problema para los especialistas, sino
aplicaciones pacificas de los materiales

radiactivos fueron creciendo, la comunidad * Correspondencia autor: mmallaupoma@ipen.gob.pe
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que afecta la vida de millones de personas en
todo el mundo. La mayoria de los materiales
radiactivos enviados cada dia se utiliza en los
hospitales para el diagnoéstico y el tratamiento
de varias enfermedades, cualquier retraso o
denegacion de envio puede hacer perder la
posibilidad de aplicacion de  esos
radiois6topos. Los casos se presentan en las
diferentes vias modales de transporte; es
decir, por via aérea, maritima y terrestre.

2. Metodologia

Se consider6 la elaboracion de reportes por
parte de profesionales de los paises de la
region de América Latina y el Caribe
haciendo uso del protocolo técnico elaborado
para la region. Este protocolo toma como
base el desarrollado por el Comité Ejecutivo
Internacional del Organismo Internacional de
Energia Atomica, a la que se ha hecho
adaptaciones considerando la propia realidad
de los paises latinoamericanos [1].

Los reportes técnicos de los casos de
rechazos y retrasos fueron remitidos
mensualmente por los diferentes paises y
fueron recopilandose en una base de datos
elaborada para tal fin. Se identificaron las
principales situaciones de rechazos y retrasos
presentadas, las debilidades registradas vy
finalmente se realizé la caracterizacion de los
bultos que estuvieron inmersos en los casos
especificos reportados.

Se consideraron las diferentes etapas:

a) Elaboracion de protocolo para reportes.

b) Reportes de los paises.

¢) Recopilacion de reportes en base de datos.

d) Caracterizacion de casos de rechazos y
retrasos.

e) Caracterizacion de los bultos en los casos
reportados.

f) Evaluacion de reportes.

3. Resultados y discusion

Se presentan los resultados de los casos
presentados durante los afios 2007 y 2008.

La elaboracion de una base de datos como
una herramienta para identificar las causas de
los casos presentados, permiti6 identificar las
causas de los casos de rechazos y retrasos-
Se puede mencionar como los méas frecuentes
e importantes: la falta de una adecuada
infraestructura en algunos aeropuertos;
algunos remitentes no tienen una buena
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logistica; falta de una adecuada capacitacion
y entrenamiento de las empresas de carga
sobre los materiales de la clase 7; algunas
compariias aéreas dan prioridad al transporte
del equipaje de sus pasajeros y no al
transporte de materiales radiactivos; hay
pocas lineas maritimas que transportan
materiales radiactivos; algunos paises no
aceptan el transporte en transito de materiales
radiactivos hasta su destino final.

3.1 Lecciones aprendidas

Considerando las acciones desarrolladas y su
correspondiente implementacion y respuesta
obtenida se han identificado una serie de
aspectos que deben tenerse en cuenta en las
acciones futuras a desarrollar. Estas son
consideradas como “lecciones aprendidas”.

3.2 Difusién

Los Puntos Focales Nacionales (NFP)
deberian ser involucrados en los problemas
de rechazos y demoras de expediciones de
materiales radiactivos o, al menos, sobre sus
consecuencias; de otra manera, no lograran
comprender la problemética y por lo tanto, no
seran capaces de trabajar en este tema.

3.3 Cabildeo

El problema de los rechazos y demoras,
independientemente de ser considerado como
un problema regulatorio, debe identificarse el
“quién” y el “coOmo” va a ser solucionada de
la manera mas eficaz cumpliendo las normas
existentes.

Las autoridades competentes en puertos,
aeropuertos y transporte terrestre no conocen
sobre los aspectos de materiales radiactivos
para usos y aplicaciones en diagnostico y
tratamiento en medicina.

3.4 Comunicacién

Los usos y aplicaciones de los materiales
radiactivos para fines médicos deben ser
difundidos masivamente en todas las regiones
y Estados Miembros del OIEA. Asimismo,
debe difundirse las consideraciones de
seguridad que estan colocadas en los bultos
que contienen los materiales radiactivos.

Es fundamental involucrar a representantes
de las compafiias privadas de transporte de
materiales peligrosos, de tal forma que
puedan conocer mejor los  impactos
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producidos por los rechazos y demoras de
expediciones de materiales radiactivos.

Algunas autoridades competentes consideran
que el rechazo y demora en el transporte de
materiales radiactivos es un tema comercial y
no un problema regulatorio.

3.5 Capacitacion,
Educacion

Es necesario reforzar las acciones de
entrenamiento y capacitacion a todo nivel,
principalmente  dirigidas al sector de
transportistas, pilotos y representaciones,
sobre el transporte de materiales radiactivos y
los impactos sociales y econémicos negativos
gue ocasionan los rechazos y demoras. Los
cursos deben ser mas  especificos
considerando los diferentes grupos objetivos
y audiencias [2].

Entrenamiento y

Las autoridades competentes de puertos,
aeropuertos y de transporte terrestre muchas
veces no conocen sobre aspectos de
materiales radiactivos, especialmente las
relacionadas con las aplicaciones médicas.

3.6 Aspectos Economicos

Es necesario evaluar este  aspecto
considerando el trabajo  desarrollado
inicialmente en la region de América Latina.
El andlisis deberia considerar los siguientes
aspectos: costos laborales adicionales, costos
de seguros, pérdida de clientes, pérdida de
expectativa de vida, etc. [3].

3.7 Casos Reportados

En las Figuras 1 y 2 se muestran el nimero
de casos de rechazos y demoras de
expediciones de materiales radiactivos
presentados para las correspondientes vias
modales, mientras que en la Figura 3 se
muestran los tipos de bultos que estuvieron
involucrados en casos de rechazos y de
retrasos. El 85% de los casos presentados
corresponden a los materiales radiactivos de
corto periodo de semidesintegracion que se
utilizan con mayor intensidad en las
aplicaciones meédicas. La informacion
considera los afios 2007 y 2008.
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NUMERO DE CASOS
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Figura 1. NUmero de casos reportados.

MODO DE TRANSPORTE
(PERIODO: SET 2007 - DIC 2008)

u Aéreo
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2007 2008

Figura 2. Modo de transporte donde se
produjeron casos de rechazos y retrasos.

TIPO DEBULTOS
(PERIODO: SET 2007 - DIC 2008)

2\

H Tipo A
Tipo B

42

Figura 3. Tipos de bultos involucrados en
casos de rechazos y retrasos.

4. Conclusiones

Se ha identificado que los problemas de
rechazo y retraso en el transporte de los
materiales radiactivos se debe, en gran parte,
a que los aeropuertos no cuentan con una
infraestructura adecuada.

Es necesario seguir reforzando las
coordinaciones para promover una mayor
interaccion entre los Estados Miembros, las
regiones y el Comité Directivo Internacional.
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La capacitacion y entrenamiento del personal
debe ser una actividad permanente. Se deben
realizar cursos especificos sobre transporte de
material radiactivo considerando los grupos
objetivos.

Es positivo el reporte de los casos
presentados al Comité Directivo Interna-
cional con la finalidad de elaborar e implantar
las estrategias para evitar que sigan
ocurriendo rechazos y demoras en el
transporte de materiales radiactivos en las
diferentes regiones. Los reportes de demoras
y rechazos en la region latinoamericana van a
ayudar al Comité a identificar y caracterizar
los diferentes tipos de dificultades
presentadas.

Los casos reportados permitirdn tener una
buena informacion de referencia Gtil para las
otras regiones, con la finalidad de identificar
problemas similares.

Los informes muestran que el mayor nimero
corresponde a casos de demoras y no a
rechazos.

Las dificultades han involucrado a bultos
conteniendo radioisétopos de corto periodo
de semidesintegracién que estaban destinado
a aplicaciones medicas, ocasionando un
importante impacto social.

Es importante seguir reforzando las acciones
de entrenamiento y capacitacion sobre todo al
personal operativo. Los temas y programas de

entrenamiento  deben adecuarse a los
diferentes segmentos de personal
involucrado; asimismo, deben prepararse

materiales de ensefianza mas didacticos. En
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ese sentido, los paises del Grupo de
Montevideo han adecuado el material técnico
proporcionado por el OIEA.

También es necesario que las instituciones
internacionales como las regionales puedan
reforzar sus acciones de coordinacion a través
del Comité Directivo Internacional, para
encontrar  estrategias que eliminen 0
disminuyan los casos de retrasos y rechazos
en el transporte de materiales radiactivos.
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Meétodo para la evaluacion de desempefio de los proyectos de

investigacion en el IPEN

Carlos Gayoso*

Instituto Peruano de Energia Nuclear, Oficina de Planeamiento y Presupuesto, Lima, Peru

Resumen

Se presenta una propuesta metodoldgica para la evaluacién de desempefio de los proyectos
de investigacion desarrollados en el Instituto Peruano de Energia Nuclear (IPEN). La
caracteristica principal del método es medir en principio en forma independiente los avances
porcentuales de cada proyecto de investigacion en funcion de las actividades y pasos a

realizar para el logro de los objetivos.

Abstract

This work shows a methodological proposal for the performance assessment of the research
projects developed in the Peruvian Nuclear Energy Institute (IPEN). The main feature of the
method is to measure independently the percentage advances of each research project
according to the activities and steps directed to achieve the goals.

1. Introduccién

En toda gestion de planeamiento es
importante tener en consideracion que las
diversas actividades que se realizan deben
estar orientadas y alineadas hacia los
objetivos estratégicos de la entidad. Estos
objetivos nos orientan a lo que debemos
lograr y los indicadores (compuesto por una
unidad de medida y la cantidad a alcanzar
como meta) nos ayudan a medir el avance
respecto a la meta trazada.

Toda actividad y proyecto requieren de
recursos de diversa indole para llevar a cabo
las acciones necesarias para el logro de los
objetivos especificos, como es la adquisicion
de insumos, contar con recursos humanos,

equipos, servicios de terceros, energia
eléctrica, agua, comunicaciones, etc.
Estos recursos pueden ser financiados

mediante diversas fuentes: el Estado (Tesoro
Publico), la propia entidad con sus propios
recursos generados, otras entidades
nacionales o internacionales sin fines de
lucro, la empresa privada, etc. Todas estas
organizaciones cuentan también con sus
propios objetivos y, como es l6gico, buscan
el mejor desempefio de la actividad a la cual
estan financiando.

Nuestro pais que tiene diversos problemas de
orden cientifico tecnoldgico pendientes de ser
resueltos y que tiene limitados presupuestos
para dar soluciones a las diversas necesidades
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a nivel nacional, es imprescindible que los
recursos sean bien orientados y optimizados,
entre ellos los que financian a los proyectos
de investigacion del pais.

Por esa razon, los proyectos de investigacion
deben estan estar orientados a aportar con
soluciones cientifico — tecnoldgicas a las
diversas necesidades que se presentan en la
sociedad.

En principio, una de las definiciones
habituales para un proyecto de investigacion
sostiene que es un procedimiento cientifico
destinado a recabar informacion y formular
hipbtesis sobre un determinado fenémeno
cientifico o social, y como primer paso, debe
plantearse claramente el problema y la
formulacion de lo que se desea investigar.

Una de las definiciones de proyecto de
investigacion cientifica [1] es el de realizar
busqueda intencionada de conocimientos o de
soluciones a problemas de caracter cientifico.
Sin embargo, la investigacion tecnolégica es
la utilizacion del conocimiento cientifico para
el desarrollo de tecnologias.

Los principales tipos de investigacion [1] en
general son las siguientes:

« Investigacion basica: También llamada
investigacion fundamental o investigacion

* Correspondencia autor: cgayoso@ipen.gob.pe
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pura se suele llevar a cabo en los
laboratorios, contribuye a la ampliacion del
conocimiento cientifico, creando nuevas
teorias 0 modificando las ya existentes.
Investiga leyes y principios.

- Investigacion aplicada: Es la utilizacion
de los conocimientos en la préctica, para
aplicarlos en la mayoria de los casos en
provecho de la sociedad.

« Innovacion tecnoldgica [2]: Es la
combinaciéon de caracter temporal de
recursos humanos, técnicos y financieros
en una organizacion, dirigidos a la
introduccion de un nuevo producto o
proceso en el mercado.

Otras definiciones muy parecidas las formula
Christoph Friedrich VVon Braun [3].

A la actividad de planeamiento y gestion le
interesa asegurar que los proyectos de
investigacion estén bien orientados a los
objetivos trazados y conocer lo que se esta
investigado. Al igual, cuando se planifica el
proyecto de investigacion [4] debe plasmarse
el porqué, para qué, cudal es el valor o la
importancia del hecho o fendmeno a inves-
tigar, de si la investigacion tiene criterios de
prioridad y novedad, ademas del grado de
aplicabilidad.

2. Objetivo

El objetivo es explicar el método de
evaluacion de desempefio, que determina el
grado de cumplimiento o avance de cada
proyecto de investigacion registrado en el
“Banco de Proyectos del IPEN”.

La evaluacion de desempefio mide en forma
individual y ponderada cada proyecto, a nivel
institucional, su grado de avance Yy
cumplimiento respecto a la meta trazada.

3. Antecedentes

El IPEN, desde su creacion, tiene entre sus
objetivos el desarrollo de proyectos de
investigacion aplicando la tecnologia nuclear
y radioldgica a la solucién de problemas en
diversas areas de la sociedad peruana.

Uno de los objetivos estratégicos del IPEN,
considerado en el Plan Estratégico
Institucional 2004-2009, sefiala lo siguiente:
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“Generar y transferir conocimientos vy
tecnologias en el area nuclear, mediante el
desarrollo y difusion de la investigacion
aplicada y  desarrollo  tecnoldgico,
promoviendo su uso en los ambitos donde
pueda contribuir al mejoramiento de la
calidad de vida y bienestar de la poblacion”.

De acuerdo con este objetivo el Plan
Operativo Institucional (POI) de cada afio,
considera los avances y grado de
cumplimiento de las metas trazadas para cada
uno de los 3 objetivos estratégicos. Uno de
los indicadores considerados es la medicion
del % de avance del banco de proyectos de
investigacion, que en su mayoria corresponde
a investigacion aplicada e innovacién
tecnoldgica.

4. Metodologia

En el afio fiscal 2009, el IPEN contd con 26
metas presupuestales, de las cuales el POI
midi0 a 25 metas. La otra meta estaba
relacionada con obligaciones previsionales
(pensiones).

De las 25 metas presupuestales que fueron
medidas, 6 contenian a los 26 proyectos de
investigacion que fueron formuladas en los
respectivos Planes Operativos de las
Unidades Organicas.

Para la medicion del grado de avance de los
proyectos, se consideraron dos componentes:
el primero estimado por el investigador,
fijando un % de peso para cada actividad,
respecto al total del proyecto a realizar en el
afio. El segundo componente corresponde a la
estimacion de cuanto de ese % va realizarse
mensualmente.

Esta formulacion se realiza por cada proyecto
de investigacion en un Formato especifico,
con la siguiente informacion:

e Nombre del proyecto

e Objetivo

e Fechade inicio

e Fecha de finalizacion

e Presupuesto total

e Fuente de financiamiento
e Usuarios co-ejecutores

* Responsable del proyecto

El Formato “Gestibn de proyectos de
investigacion” se denomind 1-B:
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Tabla 1: Formato 1-B.
FORMULACION DEL PLAN OPERATIVO INSTITUCIONAL 2009
ACTIVIDAD
COMPONENTE :
META N°

FORMATO 1 -B: GESTION DE PROYECTOS DE INVESTIGACION APLICADA Y/O DESARROLLO TECNOLOGICO

Proyecto: Py 1A N°

Nombre del Proyecto:

Objetivo del Proyecto:

[Fecha de Inicio: |

[Fecha de Finalizacién:

|Presupuesto Total estimado: |

|Fuente de Financiamiento:

Usuarios Co-Ejecutores Externos al IPEN del Proyecto de 1&D:
Responsable del Proyecto:
. Peso ) I 1 n TOTAL
Ne Actividad relativo 9 | Monitoreo | ENE [ FEB |MAR [0,/ TRIM TRIM ANUAL
% de Avance Inicial 2009: Programado %
1 |Al 31 de Diciembre del %
2008 (a llenarse por PLPR) Ejecutado %
0,
2 % Prc_Jgramado %
Ejecutado %
Programado %
3 % Ejecutado %
Ejecutado %
% TOTAL DE AVANCE Fragr %
10 DI§L PROYECTO EN EL %
NO 2009 Ejecutado %

Tabla 2. Formato 3 (Banco de Proyectos).

Nombre del Pro
N° Proyecto de Anu%l Monitoreo | ENE | FEB | TRIM IV TRIM | TOTAL ANUAL
Investigacion
1 % Programado
Ejecutado
2 % Programado
Ejecutado
Programado
%
Ejecutado
n % | programado
Ejecutado
Nivel de Avance Total Programado
de los Proyectos en el %
Ao 2009 Ejecutado
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La informacién porcentual consolidada en el
Formato 1-B corresponde a un solo proyecto,
y cada proyecto cuenta con este respectivo
formato.

La evaluacion del grado de avance o
gjecucion del banco de proyectos de
investigacion, corresponde a la suma y
consolidacion porcentual de cada una de
ellas, en cada mes de programacion y
ejecucion.

Esta consolidacion se presenta en la Tabla 2,
el Formato 3 como matriz resumen utilizado
para la evaluacion del banco de proyectos.

5. Conclusiones

Este método de medicion de nivel de
ejecucion de los proyectos de investigacion,
ha ido mejorando cada afio segun la
experiencia, y se espera que a un futuro sea
cada vez mas objetivo, especialmente en la
asignacion del % correspondiente a cada
actividad con respecto al total.

El método desarrollado ha permitido hacer un
seguimiento mensual de la ejecucion durante
el afio sobre el avance de cada proyecto,
permitiendo a la Institucién evaluar el grado
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de cumplimiento en cada uno, asi como de su
ponderacion a nivel Institucional.

Queda pendiente a futuro ir desarrollando un
mecanismo mas objetivo de verificacién de
logros y avances reportados, asi como su
orientacion a la meta y objetivo trazado.
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Cursos regionales de capacitacion en proteccion radioldgica como
estrategia para mejorar la cultura de seguridad

Mario Mallaupoma”, Edgard Medina?, Carlos Pita®
Direccion de Servicios, Instituto Peruano de Energia Nuclear, Av. Canadé 1470,
Lima 41, Perl
2 Direccion de Transferencia Tecnoldgica, Centro Superior de Estudios Nucleares, Instituto
Peruano de Energia Nuclear, Av. Canada 1470, Lima 41, Per

Resumen

El Centro Superior de Estudios Nucleares (CSEN) del Instituto Peruano de Energia Nuclear
(IPEN) identifico la necesidad de desarrollar e implementar un programa de capacitacion a
nivel regional sobre proteccion radiolégica, que facilite la participacion del personal de las
zonas mas alejadas del pais. De esa manera se permite que el personal ocupacionalmente
expuesto cumpla con las regulaciones nacionales y mejorare la cultura de seguridad en una
aplicacién que genera las mayores dosis colectivas. Esta nueva estrategia ha sido muy bien
recibida por la poblacion nacional del interior del pais y se ha logrado un mejor
posicionamiento del IPEN en cuanto a su reconocimiento como ente rector de formacion y
capacitacion. En el presente documento se muestra el trabajo desarrollado y los resultados de
la capacitacion.

Abstract

The Advanced Centre for Nuclear Studies (CSEN) of the Peruvian Institute of Nuclear
Energy (IPEN,) identified the need to develop and implement a training program at a
regional level about radiological safety for people who lives in outlying areas of the country.
This strategy has allowed that this personnel occupationally exposed may comply with
national regulations and, at the same time, improving the safety culture in an application that
generates the highest collective dose. In turn, this new strategy has been very well received
by the national population inside the country and also has allowed a better positioning of
IPEN in their recognition as lead agency for education and training. This paper shows the
characteristic of work developed within this new strategy and also the results of the training.

hacia Lima, sino porque el tiempo de
capacitacion va en desmedro de la atencion

1. Introduccién

Una de las tareas mas importantes para
mejorar la cultura de seguridad en proteccién
radiolégica es la capacitacion y entrena-
miento que se pueda dar en las diferentes
aplicaciones de las radiaciones ionizantes. La
practica de mayor aplicacién en el Pert es la
utilizacién de las radiaciones ionizantes en
radiodiagnéstico por lo que resulta funda-
mental la capacitacion del personal
involucrado en los temas de proteccion
radiolégica [1]. ElI Centro Superior de
Estudios Nucleares del IPEN es una de las
entidades de mayor prestigio en nuestro pais
que brinda este servicio; sin embargo, los
cursos estaban focalizados mayormente a
impartirse en su sede central en Lima. Esta
situacion generaba una serie de limitaciones
para el personal profesional y técnico que
trabaja en el interior del pais, no solo por los
costos que involucra el tener que desplazarse

234

del servicio en el departamento, provincia o
distrito.

La capacitacion resulta fundamental en el
trabajo con radiaciones ionizantes, porque
permite conseguir diferentes objetivos como
la de proporcionar conocimientos bésicos de
proteccion radioldgica, mantener y reforzar
las competencias del personal en términos de
conocimiento, habilidad y aptitud. También
se puede incluir la capacitacion para mejorar
el desarrollo potencial de la carrera
profesional de los individuos seleccionados.

La capacitacion continua debe considerarse
por consiguiente, como una parte integrante
de las operaciones de una organizacion
relacionada con las aplicaciones de las
radiaciones ionizantes, de tal manera que

* Correspondencia autor: mmallaupoma@ipen.gob.pe
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permita mejorar la cultura de seguridad. La
capacitacion continua basada en un enfoque
sistemético es esencial para asegurar que se
mantengan Yy actualicen los niveles de
cualificacion y competencias, cuando sea
necesario. Esta capacitacion debe realizarse
de forma regular. El programa debe
involucrar a todo el personal cuyas funciones
se relacionan con la seguridad y debe reflejar
las necesidades especiales de cada categoria
de los participantes.

En la medida que la capacitacién se pueda
brindar a todo el personal se podra mejorar la
cultura de seguridad y reducir los niveles de
dosis de la poblacibn en general,
considerando al personal ocupacionalmente
expuesto, publico en general y pacientes.

2. Metodologia

La metodologia adoptada para implantar la
nueva estrategia para la mejora de la cultura
de seguridad, consiste en realizar la
promocién de los cursos de capacitacion que
ofrece el CSEN a través de los colegios
profesionales y entre los usuarios de las
instalaciones relevantes.

Los cursos se han desarrollado con un
enfoque tedrico-practico y la realizacion de
talleres para la discusién de los resultados
practicos con los diferentes equipos. Los
talleres focalizan su atencion en el analisis y
discusion sobre el estado situacional en como
fue encontrada la instalacién, los equipos y
los procedimientos de trabajo.

Figura 1. Exposiciones tedricas.

En la figura 1 se muestra el desarrollo de las
clases teoricas, donde se procura utilizar
mayormente gréaficos para explicar en forma
sencilla los diferentes conceptos. En la figura
2 se puede visualizar las clases préacticas que
se desarrollan en las propias instalaciones
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donde se realiza el curso, lo cual conlleva un
efecto multiplicador debido a que se analiza
el estado situacional en que se encuentran las
instalaciones por el mismo personal que la
opera.

Figura 2. Practica de proteccion radioldgica en
radiodiagndstico.

En la figura 3 se muestra el taller
participativo, su gran concurrencia y en
donde cada grupo de trabajo, a través de su
relator identifica las debilidades y fortalezas
de las instalaciones. De esta manera, se
promueve un amplio debate con el fin de
focalizar la atencion en los aspectos mas
relevantes que ayuden a disminuir las dosis
recibidas por el personal en su conjunto.

Figura 3. Taller sobre evaluacion de instalacién
de radiodiagnostico.

En el taller in-house se logra discutir los
resultados especificos y se identifican errores
en que incurre el personal (Figura 4). Se
puede apreciar una instalacién que no estaba
disefiada en forma adecuada para la ubicacion
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de los equipos de radiodiagndstico y analizar
los riesgos asociados a la utilizacion del
mismo. Se analizan la carencia de
procedimientos adecuados y que conlleva a
utilizar en forma indebida los materiales y
accesorios de radioproteccion. En la figura 4
también se puede visualizar la forma indebida
de colgar los mandiles plomados.

Figura 4. Espacios reducidos y procedimientos
inadecuados.

3. Resultados

Los cursos regionales han permitido una
buena participacion de personal de las
diferentes provincias y distritos.

El curso de formacion permite identificar
debilidades técnicas existentes en muchas
instalaciones del interior del pais. Sin
embargo, el personal que participa en los
cursos logran tomar conciencia de la
importancia de mejorar las condiciones de
seguridad en donde todos son parte de ese
objetivo comun, identificando desde luego la
responsabilidad asociada en concordancia
con las disposiciones y normativas vigentes
de nuestro pais [2].

236

Se ha logrado concientizar en la focalizacion
de los aspectos relevantes que hacen que las
dosis se reduzcan como es el caso del control
de calidad de los equipos de rayos X, asi
como de las actividades complementarias que
también incide en la buena calidad de la
imagen radiografica.

4. Conclusion

La puesta en préctica de una estrategia para
desarrollar cursos regionales de capacitacion
en proteccion radiolégica estd permitiendo
mejorar la cultura de seguridad en nuestro
pais.

Con la implementacion de los cursos
regionales se ha logrado incrementar en
forma sustantiva el nimero de personas
capacitadas que han obtenido su licencia de
operadores.
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