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RESUMEN:

En 1896 Henri Becquerel, mientras realizaba investigaciones sobre la fluorescencia del
sulfato doble de uranio y potasio, descubrié la radiactividad. Sin embargo, hasta 1898, cuando
el matrimonio Curie empez6 a estudiarla, no se lleg6 a la conclusion de que este fendmeno
solo era caracteristico de los nucleos de algunos atomos inestables, los cuales se
desintegraban emitiendo energia.

Este tipo de atomos esta presente en la naturaleza formando parte de minerales y rocas
subterraneas que, al estar en contacto con los acuiferos, pueden ser erosionadas por el agua
de éstos disolviendo asi, elementos entre los que pueden estar los de caracter radiactivo. Por
esta razon, para evitar que sus efectos perjudiciales afecten a la salud de las personas, su
contenido en las aguas de consumo debe ser controlado.

En este trabajo se ha desarrollado un método para determinar la concentracion de
Ra-228 en agua mediante espectrometria gamma. Para ello, se han preparado muestras de
control de actividad conocida con contenido de este radionucleido y se ha medido su
concentracion de actividad con un espectrometro gamma con un detector de germanio
hiperpuro (HPGe). Se ha utilizado un coctel de varios radionucleidos emisores gamma como
patrén de calibracion del detector y un patrén de Ba-133 como trazador en las muestras de
agua para estudiar el rendimiento del proceso. La preparacion de las muestras se ha realizado
con un método novedoso consistente en mezclar la muestra de agua con una disolucion de
agar-agar para conseguir mayor homogeneidad y mejor reproducibilidad de estas, lo cual es
fundamental para las medidas en espectrometria gamma

Este trabajo se ha realizado en el Laboratorio de Técnicas Instrumentales (LTI) de la
Universidad de Valladolid.



ABSTRACT:

Henri Becquerel discovered radioactivity in 1896, while researching on phosphorescence
in potassium uranyl sulfate. However, it was not until 1898, when Pierre and Marie Curie
started studying radioactivity, when the conclusion was reached that this phenomenon was a
feature only of the nuclei of certain unstable atoms —which released energy in splitting.

This kind of atoms can be found in nature, in subterranean rocks and minerals in contact
with aquifers whose groundwater can erode them, thus dissolving its elements some of which
can be radioactive. To avoid detrimental effects on human health, its content in water for
human consumption must be monitored.

A method to determine the concentration of Ra-228 in water by gamma spectrometry has
been developed in this work. For this purpose, samples of known activity with this radionuclide
content have been prepared and their activity concentration has been measured in a gamma
spectrometer with a hyperpure germanium detector (HPGe). A cocktail of several gamma
emitting radionuclides has been used as calibration pattern for the detector and a Ba-133
pattern as a tracer in the water samples to study the efficiency of the process. The sample
preparation has been carried out with a newfangled method consisting of mixing the water
sample with an agar-agar dissolution to achieve higher homogeneity and better reproducibility
of the sample, which is fundamental to be able to perform an appropriate measures gamma
spectrometry.

This work has been accomplished in the Instrumental Techniques Laboratory (LTI) of the
University of Valladolid.
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1 Introduccion tedérica

La materia esta formada por &tomos y estos a su vez tienen un nicleo, compuesto por
protones y neutrones, en torno al que giran electrones segun determinadas orbitas. Un
elemento siempre tiene un determinado numero de electrones, pero pueden variar el nimero
de neutrones cambiando asi algunas propiedades, a estas distintas especies se les llaman
isétopos. El ejemplo que se suele dar es el del hidrogeno ya que es el &tomo mas simple, en

este caso existen tres isotopos: el hidrégeno comun ( *H); el deuterio ( 2D) y el tritio ( T).

Estos tres isotopos, que poseen respectivamente O, 1 y 2 neutrones, tienen
caracteristicas diferentes y también distintas abundancias en la naturaleza como se recoge
enla Tabla 1.1

Tabla 1.1: Propiedades de los isétopos de hidrégeno

Isétopo Masa Isotopica (u) Tiempo de semidesintegracion (T1.2) Abundancia Relativa
Hidrégeno 1,007825 Estable 99,985%
Deuterio 2,014102 Estable 0,015%
Tritio 3,016049 12,32 afios 1017%

Como se puede observar las propiedades cambian entre estos isGtopos, un parametro a
destacar es el periodo de semidesintegracién, ya que mientras el hidrogeno y el deuterio son
estables el tritio no lo es, teniendo un periodo de semidesintegracion de 12,32 afios, en este
periodo el atomo sufrird una transformacion a un 4tomo mas estable y emitiendo a su vez
particulas o energia, esto es la llamada radiactividad.

Esta desintegracion se puede describir mediante las ecuaciones nucleares de
decaimiento, (Ec. 1.1):

2X = 5-% + Gradiacion Ec.1.1

En esta ecuacion X es el atomo inicial emisor de la radiacion, Y es el resultante tras emitir,
Ay Z son el niumero masico y atomico del emisor y a y B son el nimero atomico y masico de
la radiacion.

1.1 Tipos de radiacién

Se producen varios tipos de emision energética por causa de la radiactividad, estos
pueden estar formados por particulas o por fotones:

- Radiacion alfa: Se produce por el desprendimiento de dos protones y dos neutrones del
atomo que emite, es una emision formada por particulas de carga positiva, idéntica al nacleo
de Helio, es bastante pesada por lo que su capacidad de penetracion es baja y su perdida
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energética por distancia recorrida es grande, por norma general tiene la siguiente ecuacion
de decaimiento (Ec. 1.2):

9X - 425V + $He Ec.12

- Radiacion beta: Aqui las particulas emitidas son electrones y antineutrinos que proceden
de la transformacion de un neutrén en un proton dentro del nucleo (radiacion ) y que son
posteriormente expulsados del nucleo con una energia variable dando como resultado un
atomo de numero atdmico Z+1, cuya ecuacion es (Ec. 1.3):

X - 4v+ B+ v Ec.1.3

Esta radiacion también se puede dar a través de la emision de otras particulas como
positrones (radiacion B*), ya que los electrones seran mucho menos pesados que un atomo
de Helio, esta radiacion tendr4 una mayor capacidad de penetracion y mayor distancia
recorrida.

- Radiacion césmica: Se describe como un conjunto de particulas cargadas y/o nucleos
estables originados en el espacio exterior y que impactan en la atmosfera terrestre. Se
compone de protones, neutrones, electrones y algunos nucleos de caracter interestelar en
otras cosas. Esta radiaciéon es importante ya que es una de las fuentes naturales que mas
radiacion aporta a los seres vivos, también es la causante de otros procesos como la
produccién de atomos de C-14 (Ec. 1.4):

14 4N S TC 4 1y Ec. 1.4
En este caso la radiaciéon cdésmica interactia con el nitrégeno atmosférico para dar lugar a
C-14, el cual se utiliza para datar las edades de los huesos en arqueologia.

- Radiacion gamma: Es la ultima radiacion de la que vamos a hablar y la Unica que esta
formada por fotones en lugar de particulas, se compone de radiacidon electromagnética
proveniente del nicleo por las diferencias de energia entre los estados nucleares excitados y
el fundamental, esta radiacién se relaciona con la radiacion alfa y beta ya que al producirse
una de estas es probable que el atomo que emite quede excitado y emita posteriormente
radiacibn gamma, esta radiacién no posee una expresion de decaimiento concreta pero se
puede expresar asi (Ec. 1.5):

X > 9X+ y Ec. 1.5

Esta radiacion tiene mucho mayor poder de penetracion y puede recorrer grandes longitudes,
por lo que se trata de un tipo de radiacion con la que se deben tomar precauciones.

Este decaimiento gamma se visualiza en las cadenas de desintegracion, en ellas se
muestran el conjunto de radiois6topos que se generan durante el decaimiento de un isotopo
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radiactivo en otro, al que se le llama hijo, que a su vez decae o se desintegra en otro, hasta
llegar a un isotopo estable, también se muestra el tipo de radiacibn que emiten al
desintegrarse (Fig. 1.1).

228
920
1.9Yr

232
90
14.1Billion J 232
Yr

Radon220
(Thoron)

212

216

Polonium Polonium

3x107Se:

0.14Sec

Fig. 1.1: Cadena de desintegracién del Th-232

1.2 Radioquimicay radionucleidos

1.2.1 Ley de desintegracién radiactiva

Ya que, a priori, resulta imposible predecir cuando se desintegrara un atomo individual se
puede estimar la probabilidad de que esto ocurra en un determinado intervalo de tiempo lo
cual dicta la velocidad con que un radionucleido se desintegra, esta probabilidad es propia de
cada radionucleido y se expresa con una constante llamada constante de desintegracion A.

La ley de desintegracion radiactiva de una sustancia radiactiva pura se puede obtener
mediante métodos empiricos y es de la forma:

N (t) = Ny e ™ Ec. 1.6
Donde N es el numero de radionucleidos en un instante temporal, No es el nimero de

atomos al inicio, A es la constante de desintegracion propia de cada radionucleido y t es el

tiempo transcurrido.
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El periodo de semidesintegracion, T2, de un elemento es el tiempo necesario para que
el numero de atomos original de dicho elemento se reduzca a la mitad (no confundir con
tiempo de vida media). Su valor se deduce en la Ec. 1.7:

n2

Ty =—— Ec. 1.7

El tiempo de vida media, 1, se calcula a partir del nUmero de atomos desintegrados en un
intervalo de tiempo comprendido entre t y t+dt, cuya expresion integrada es la Ec. 1.8:

Ec. 1.8

> =

En términos de actividad (A), la expresién para un estado particular de energia es A =
A-N. Si se sustituye en la expresion de la Ley de Desintegracion Radiactiva, se tiene la
expresion final, Ec. 1.9.

A(t) = Ag e M Ec. 1.9

Esta ecuacion es muy similar a la Ec. 1.6 pero con actividades en lugar de numero de
atomos.

La unidad utilizada y que se deriva del Sistema internacional de unidades para la actividad
es el Becquerel (Bq), que implica una desintegracion atémica por segundo, la actividad
especifica se suele expresar como Bq Kg?! o Bg L?, aparte también se puede utilizar otras
unidades como el curio (Ci).

1.3 El Radio

El radio es un elemento que pertenece a la familia de los alcalinotérreos y que presenta
radiactividad y que pasee cuatro radiois6topos naturales, cuyas caracteristicas vamos a
mostrar en la Tabla 1.2:

Tabla 1.2: Principales isétopos del radio

Vida media Nucleo padre Nucleo Hijo Tipo de decaimiento
Ra-223 11 dias Th-227 Rn-219 Alfa
Ra-224 3,7 dias Th-228 Rn-220 Alfa
Ra-226 1,6 aflos Th-230 Rn-222 Alfa
Ra-228 5,7 afios Th-232 Ac-228 Beta/Gamma

El is6topo objeto de estudio de este trabajo es el Ra-228, y se mide gracias al
espectrometro gamma de germanio hiperpuro. Este radiois6topo procede de la desintegracién

-6 -
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del Th-232, ver Fig. 1.1, tiene una vida media de 5,7 afios y desciende a su vez a Ac-228 con
periodo de vida media mucho menor, de 6,1 minutos. Como el tiempo de vida medio del
Ac-228 es mucho menor que la del Ra-228 ambos estan en equilibrio secular.

Se conoce como equilibrio secular entre dos radionucleidos, en este caso Ra-228 y
Ac-228, aquel en el que la relacién de las actividades es igual a la unidad (SNE 2010). Para
gue exista es necesario que el periodo de semidesintegracion del precursor sea muy largo.
En la Fig. 1.2 se muestra la evolucion de las con las actividades de todos los radionucleidos
de la cadena del Th-232 con el tiempo. Se puede observar el equilibrio secular entre el
Ac-228 y el Ra-228 que se alcanza a las pocas horas.

10
Th-232

00 Ra-228

Ac-228

W Th-228

W Ra-224

M Rn-220

W Po-216

W Pb-212

0.0010 Bi-212

W Po-212

Bq 0.00010 W T1-208

0.10

0.010

0.000010

0.0000010

days

Fig. 1.2: Actividades de los radionucleidos de la cadena de desintegracion del Th-232.

Como el Ra-228 no es un emisor gamma su actividad se mide a partir de la actividad del
Ac-228 que si es emisor gamma y al estar en equilibrio secular la actividad de ambos
radionucleidos sera igual. De todos los fotones emitidos por el Ac-228 se tomara para la
cuantificacion del Ra-228 el de energia de 911,20 KeV ya que es el de mayor probabilidad de
desintegracion.

1.3.1 Principales fuentes de radio en la naturaleza

Este elemento se encuentra ampliamente diseminado en la corteza terrestre, el radio
natural procede de las cadenas de decaimiento de otros elementos radiactivos como U o Th,
esto hace que aparezca en minerales como pechblenda (UOy), torita (ThSiO4) 0 torianita
(ThOy). Sin embargo, la aparicién en grandes cantidades se debe a que se forma a partir de
desechos o subproductos provenientes de la industria del fosfato o del procesamiento de otros
minerales.
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1.3.2 Efectos producidos en la salud

El Radio se encontrara en disolucion como su forma cationica, al ser un alcalinotérreo
tomara valencia 2+. Ya que tiene un largo tiempo de vida hay que tener precaucion con este
tipo de radioisétopos y por ello es objeto de estudio y se debe realizar su determinacion en
procesos relacionados con el tratamiento de aguas. El Ra?* puede sustituir hasta un 70-80%
de los cationes Ca?* en los huesos y en los tejidos musculares actuando como un veneno y
pudiendo producir la aparicion de tumores malignos, aparte puede causar otros efectos
dafiinos como anemia, cataratas o fracturas de dientes. Estos efectos pueden tardar afios en
aparecer y se deben principalmente a la radiacion gamma.

La EPA ha establecido un limite para el agua potable de 0,185 Bq/L (5 picocurios/L) para
el Ra-226 y el Ra-228 combinados, mientras que en el real decreto 314/2016 se establece
una concentracion derivada maxima de 0,2 Bg/L para el Ra-228.

1.4 Técnicas analiticas

Existen diversas técnicas analiticas para la medida de la cantidad de Ra-228 en aguas
potables (Abbasi, A. 2018). Algunas consisten en extraer el cation mediante una resina o bien
utilizando una columna o un cartucho, posteriormente el Ra-228 extraido se analizara
mediante un contador proporcional de gas, este método requiere de varios pasos:
acidificacion, dilucién, preparado de la columna o cartucho. Aparte también requiere medir el
Ba-133 a través de un espectrometro gamma para asi obtener el porcentaje de recuperacion
(Maxwell et al., 2013). También se puede extraer el Ra-228 junto con el Ra-226 mediante la
utilizacion de discos (Durecova, A. 1999; Eikenberg, J. et al. 2000) pero como en el caso de
los cartuchos o columnas esto requiere de muchas etapas de limpieza y acidificacion.

Otra forma de determinar el Ra-228 (Hsieh, Y.T. 2011) consiste en extraerlo mediante
cartuchos y realizar la medida mediante un MC-ICP-MS, pero este paso al igual que los
anteriores requiere de varias etapas de extraccion.

El método mas extendido consiste en el andlisis del Ra-228 mediante espectrometria
gamma con un detector de germanio hiperpuro (Ortiz, J. 2007) para lo cual se coge grandes
volumenes de agua y se concentra evaporando, para ello se pone en un film transparente en
una bandeja de horno y se evapora a 80° grados hasta sequedad, posteriormente ese film se
pliega, se recoge en una Petri y se mide (UNE-EN ISO 10703, 2016). Para mejorar la
homogeneidad de la muestra y la geometria en este trabajo el método que se utilizara sera
una variacion en la cual se evaporara la muestra en un vaso y posteriormente se hara un gel
de agar-agar (Nelson, A.W. 2014; Nelson, A.W. 2015) y se medira en el espectrometro. Las
ventajas es que este método son el aumento de la reproducibilidad y la repetitividad de las
muestras, disminucioén del nimero de etapas respecto a las metodologias anteriores, aparte
este método permite medir analito y trazador en el mismo equipo simplificando asi el proceso.

-8-
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Por otro lado, al afiadir el agar-agar se evita la deposicion de las particulas ultrafinas en el
fondo de la Petri (Maxwell et al., 2016).
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2 Objetivo del estudio

El objetivo principal de este trabajo es la puesta a punto, optimizacion y validacion de un
método analitico para la determinacién de Ra-228 en aguas de consumo Yy alcanzar los
requisitos marcados en el RD 314/2016, el cual establece los criterios sanitarios de la calidad
del agua de consumo humano.

Aparte de este objetivo principal se propondran diversos objetivos técnicos que se
nombran a continuacion:

- Se intentara alcanzar una veracidad y precision menores del 20%.

- Se pretende conseguir que la incertidumbre relativa de las medidas sea menor también del
20%.

- Se pretende lograr que el método sea selectivo.

- Se intentard lograr un limite de decision de 20 mBqg/L y un limite de deteccién de 200
mBaq/L.

- Se pretende minimizar el tiempo de andlisis.

-13 -
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3 Materiales y métodos
3.1 Instrumentacion de laboratorio y reactivos

La instrumentacién que se utiliza es la siguiente: Detector de Germanio hiperpuro;
granatario (Sartorius); balanza analitica (Shimadzu AVX220); generador de agua ultrapura
(Millipore Agua MilliQ Gradient A10); pH-metro/conductivimetro (pH INOLAB/WTW); varios
agitadores magnéticos (VELP Scientifica ARE Heating Magnetic Stirrer), micropipetas de
5000, 1000 100 pL (Eppendorf Research).

Material general de laboratorio: Marinellis de 500 mL; placas petris de 90 mm de diametro
y 15 mm de alto; vasos de precipitados de 2 L y de 100 mL, pipetas Pasteur, papel tornasol y
garrafasde 2 a 25 L.

Los reactivos que se han utilizado son de calidad analitica: Acido nitrico (69,5%),
amoniaco (28%), agar-agar (calidad alimenticia), hidréxido sodico, carbonato de calcio,
indicadores: fenolftaleina, naranja de metilo y azul de bromotimol.

Las sustancias radiactivas, también llamadas fuentes radiactivas, empleadas en este
trabajo fueron las siguientes:

- Coctel gamma, consistia en una mezcla de emisores gamma (Am-241, Cd-109, Ce-139,
Co-57, Co-60, Cs-137, Mn-54 y Sn-113). Se emple6 tanto para realizar la calibracién del
equipo en energia como para la calibracién en eficiencia. (CIEMAT, referencia FRC-2015-
408).

- Ba-133, se emple6 como patrén interno, llamado en el ambito radioquimico trazador.
(CIEMAT, referencia: FRC-2016-467).

- Patron de Th para ICP (Young-Yong, J. 2016), se empleé como fuente de Ra-228 para
preparar las muestras de control realizadas durante los ensayos de este TFG. (Marca LGC,
codigo interno S-06/16).

- Control de calidad proveniente de la intercomparacién del afio 2019 de la International
Atomic Energy Agency, IAEA, en los que estaba inscrito el LTI. En la Tabla 3.1 se muestran
las actividades certificadas, de cada uno de los radionucleidos a fecha del 01/04/19, de este
control:

Tabla 3.1: Actividades certificadas del control de calidad de la IAEA

) ) Actividades Incertidumbre
Radionucleido
Bg/Kg Bg/Kg
Mn-54 13,8 0,4
Cs-134 5,03 0,05
Cs-137 27,6 0,2
Ra-228 26,8 1,1
Ra-226 91 0,3

=17 -
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Los datos de los radionucleidos contenidos en el coctel, trazador, fuente de radio y control
de calidad de la IAEA se encuentra recogidos en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2: Datos de los radionucleidos

) ) Energia P T
Radionucleido * .
eV 1 Dias
Am-241 59,5412 0,359 157753
Cd-109 88,04 0,0361 462,6
Ce-139 165,864 0,8 137,64
Co-57 122,061 0,856
271,79
Co-57 136,474 0,1068
Co-60 1173,24 0,9997
1924,061
Co-60 1332,50 0,9998
Cs-137 661,657 0,8512 10975,55
Mn-54 834,848 0,9997 312,3
Sn-113 391,69 0,64
115,090
Sn-113 255,05 0,0182
Ba-133 356,013 0,6205 3851,115
Ra-228 (Ac-228) 911,20 0,2584 2098,75
Cs-134 604,721 0,97620 754
Ra-226 186,211 0,035960 584000

3.2 Metodologia de trabajo

La metodologia para determinar la actividad del Ra-228 consiste en medir mediante
espectrometria gamma la actividad de su primer descendiente, el Ac-228. Estos dos
radionucleidos se encuentran en equilibrio secular (en este caso la vida del hijo es mucho
menor que la del padre) y sus actividades seran iguales a partir de unas pocas horas. Para
medirlo se utiliza un detector de germanio hiperpuro (HPGe), de tipo semiconductor.

3.2.1 Equipo de trabajo

El detector de HPGe es un semiconductor de germanio de alta pureza (Fig. 3.1).

La utilizacion de semiconductores como el que forma el germanio en detectores de
radiacion se basa en lo siguiente: La radiacion ionizante emitida por un elemento radiactivo
pasa a través de un semiconductor crea muchos pares electron-hueco. La radiacion va
cediendo su energia a electrones de la banda de valencia, que pasan a la banda de
conduccioén, creando un hueco. Al aplicar un voltaje de varios miles de voltios a los dos
electrodos los electrones fluyen en una direccién y los huecos en la contraria por la pequefia
separacion que hay entre ambos electrodos, la amplitud de los electrones que se recogen en
forma de pulso eléctrico es proporcional a la energia depositada en el detector por la radiacion
incidente.
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Fig. 3.1: Equipo de germanio hiperpuro

El espectrometro gamma esté constituido por (UNE-EN ISO 10703, 2016):

- Fuente de tension de alto voltaje que posibilita la coleccion de la carga eléctrica liberada
por la radiaciéon que incide en el detector, esta diferencia de potencial sera de unos miles de
voltios

Las caracteristicas mas importantes de la fuente son el maximo valor de diferencia de
potencial que puede generar y su polaridad; la intensidad de corriente que puede generar, su
estabilidad frente a cambios de temperatura o de tension y la eliminacion del ruido procedente
de la red. La conexién al detector se suele hacer a través de un preamplificador.

- Detector de semiconductor con un sistema de refrigeracion, en este caso el semiconductor
seré de Ge y la refrigeracion con nitrogeno (Fig. 3.2).

- Blindaje pasivo para reducir el fondo normalmente compuesto por una capa de plomo
(aprox. 10 cm) recubierto internamente por una capa mas delgada de cobre (aprox. 2 cm)
aunque también puede estar formado Unicamente de una capa gruesa de hierro (aprox. 15
cm). En ambos casos los materiales deben ser de baja actividad especifica.

- Sistema de amplificacion y conformacion de la sefial, este sistema incluye tanto el
preamplificador como el amplificador, estos se encargan de amplificar la cantidad de carga
liberada por la radiacién que incide en el cristal semiconductor que es muy pequefia. El
preamplificador se sitia en las proximidades del detector y sus misiones principales son
proporcionar un impulso de salida cuya amplitud sea proporcional a la carga producida por la
radiacion en el detector y conformar la sefial para hacerla adecuada para su tratamiento por
el amplificador y maximizar la relacion sefal/ruido.

Una de sus caracteristicas mas importantes es el ruido de fondo, ya que influye en gran
medida en la resolucion en energia, este ruido puede reducirse manteniendo la primera etapa
de amplificacion a bajas temperaturas para lo cual se utiliza un sistema de refrigeracion. El
impulso generado tendra una amplitud de unas decenas o cientos de milivoltios, esto dificulta
su tratamiento por lo que se conecta a continuacion con un amplificador lineal o de
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espectroscopia que incrementa su amplitud y ademas modifica la forma del impulso para
adaptarlo a una funcion gaussiana, triangular o plana. Este amplificador amplifica el impulso
hasta una amplitud maxima de unos 10 V, esto viene fijado por el tamafio maximo de impulso
gue puede aceptar el convertidor analégico-digital que esta situado a continuacién y el impulso
resultante tiene una duracion del orden de varios microsegundos.

Fig. 3.2: Esquema detector de germanio hiperpuro

Los espectrometros gamma suelen ademas contar con un generador de impulsos que se
puede utilizar para evaluar el ruido electrénico, la estabilidad de la ganancia y la linealidad de
la cadena electronica.

- Analizador multicanal de los impulsos, que puede incluir directamente el convertidor
analdgico-digital. El andlisis de la radiacion se realiza mediante el estudio de su espectro de
energias que equivale al espectro de altura de impulsos debido a la proporcionalidad entre la
carga cedida por la radiacion y el tamafio del impulso, esta es la funcién de este analizador.
El convertidor que suele incluir se encarga de realizar la conversion de la sefial analégica
procedente del amplificador a valores numéricos que se clasifican en una serie de niveles o
canales. El analizador también posee una memoria digital que almacena el resultado de la
clasificacién y permite su lectura para representarlos graficamente o su tratamiento numérico.
Ultimamente la tendencia es separar estos dos componentes teniendo el convertidor en un
maodulo individual o en el interior de una tarjeta dentro de un PC que realiza el resto de las
tareas. El convertidor tiene dos niveles de discriminacion, uno inferior (LLD) y uno superior
(ULD) que se ajustan independientemente pudiéndose asi seleccionar un intervalo
determinado de energias para su analisis.

El nimero de canales o niveles de discriminacion viene fijado por la capacidad del convertidor
y la memoria de almacenamiento, se recomiendo un minimo de 4096 canales para la
espectrometria gamma con detectores de semiconductor, como en el caso del detector de
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germanio hiperpuro, y fijandose las condiciones electrénicas de manera que la relacion entre
energia y numero de canal sea inferior a 1 KeV/canal.

Entre el analisis de un impulso y otro el convertidor tiene un tiempo muerto en el que esta
realizando el andlisis y queda inhabilitado, este se corrige por un reloj interno que cuenta este
tiempo que oscila entre uno a varias decenas de microsegundos.

- Un ordenador personal para la visualizacion de espectros y el tratamiento de datos.

- El contenedor de las fuentes radiactivas, ya sean muestras, blancos o patrones, debe ser
adecuado para la medida de radiactividad gamma por lo que debe presentar las siguientes
caracteristicas: debe estar constituido por materiales de baja actividad especifica y poco
absorbentes de la radiacion gamma; debe presentar un tamafio y forma adecuados para
adaptarse a la forma del detector para conseguir la mayor eficiencia posible en la deteccion;
debe ser transparente y tener una marca que permita controlar su llenado; no reaccionar ante
los compuestos que forman la fuente y ser resistente a los choques. Hay gran variedad de
recipientes en el mercado, con diversidad de formas y volimenes, en el caso de este trabajo
se utilizara la placa Petri y el Marinelli.

Las caracteristicas mas importantes para analizar la calidad y prestaciones de un detector
son las siguientes: resolucidon en energias, eficiencia de deteccion y relacién fotopico-
Compton.

3.2.1.1 Calibracién en energias:

Esta tiene como objetivo la determinacién de la relacién entre los nUmeros de canales del
analizador y la energia de los fotones. Para esta calibracion pueden utilizarse muestras
radiactivas, como un multiemisor gamma, cuyos fotones cubran el intervalo de energias de
interés del sistema o mezclas de diferentes radionucleidos emisores gamma.

El fundamento de la calibracién en energias se basa en que la respuesta del detector se
considera lineal, es decir que los picos del espectro se distribuyen de acuerdo con su energia
en una relacion lineal.

Dado que la calibracion en energias no depende de la geometria de la muestra ni de su
concentracion, para realizar esta calibracion se procede a medir un coctel de radionucleidos
disuelto en agua en un Marinelli para asignar asi el voltaje a cada canal. En este caso se trata
de una disolucion del coctel (cbédigo FRC-2015-408), compuesta por una mezcla de diferentes
radionucleidos emisores monoenergéticos y multienergéticos indicados en la Tabla 3.2. El
equipo cuenta con un software que permite realizar el tratamiento de espectros y obtener las
curvas de calibracion en energia.
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3.2.1.2 Calibracién en eficiencia

Con esta calibracion se establece la relacién entre la actividad de un radionucleido emisor
en una fuente patrén y el recuento de su fotopico (medido en cuentas, que miden las
desintegraciones) en funcién de la energia del foton emitido.

La eficiencia de fotopico depende de la geometria de la fuente su posicion respecto al
detector, para cada configuracion se obtiene una curva de eficiencia frente a energia. Por este
motivo esta calibracion debe realizarse en las mismas condiciones en las que se realizan las
medidas de las fuentes reales asegurandose principalmente de que la seleccion de los valores
relativos a la electronica del sistema (tensioén de polarizacion y ganancia de amplificacion),
geometria y posicion de la fuente respecto al detector sean iguales.

La geometria de los contenedores de las fuentes puede ser de diversos tipos, los tres
mas empleadas son: Marinelli, placa Petri y por ultimo bote tipo duquesa (Fig. 3.3).

Duquesa Petri Marinelli

Fig. 3.3: Geometrias empleadas para la medida de muestras en espectrometria gamma

Para realizar esta calibracion se puede emplear un céctel de diferentes emisores gamma
el cual debe cubrir el intervalo de energias de interés.

De acuerdo al procedimiento descrito en el apartado 3.2.2.2 se prepararon, a partir de la
disolucion del céctel (cédigo FRC-2015-408), cinco patrones de calibracién, a distintos niveles
de actividad. Una vez medidas con los resultados se construyeron tanto la curva de eficiencia
como las rectas para las eficiencias especificas.

3.2.2 Determinacion de Ra-228
3.2.2.1 Recalibracion de emisores gamma en coéctel, trazador y patrén de torio

Dado que no se habian conservado adecuadamente y se dudaba de la actividad de
certificada, el céctel gamma y el trazador, se recalibraron en el espectrometro gamma, pero
aplicando un método validado que empleaba la geometria Marinelli.
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A partir del coctel comercial se preparé una disolucion intermedia de la cual se tomaron
dos alicuotas para diluir en Marinellis de 500 mL, los cuales se midieron por triplicado. Se
procedio de la misma forma con el trazador comercial.

En el patron hay que realizar un proceso similar al anteriormente descrito ya que la
aplicacion habitual es para espectrometria absorcién/emision atomica y la actividad era
totalmente desconocida. Se prepararon dos Marinellis de 500 mL y se midieron por triplicado.

La calibracion inicial con Marinelli se daba por valida ya que se revalidaba anualmente
mediante el analisis de los controles de calidad incluidos en las intercomparaciones de la IAEA
en los que estaba inscrito el LTI.

3.2.2.2 Procedimiento parala preparacién de las fuentes radiactivas

El método elegido sera la evaporacion de las muestras, blancos o patrones de calibracion
gamma acidificados previamente, en termoagitador como se indica en la UNE-EN ISO 10703.
Los blancos se prepararon tomando agua del grifo libre de Ra-228 y los patrones dopando
con un coctel gamma igualmente agua del grifo. Una vez reducido el volumen a 50 mL se
soportaron en agar-agar. Las medidas se realizaron en el espectrémetro gamma.

A las muestras se le afiade cierta cantidad de un trazador de Ba-133 de actividad
conocida. La comparaciéon de la actividad medida con la actividad real del trazador permite
calcular el rendimiento del proceso de medida.

Se parte de 5 a 10 L de muestra/blanco/patrones, Pu/Pe/Pg, se acidifica con HNOsg,
(aproximadamente 1 mL/L) hasta pH <2, comprobando el pH con papel indicador y se afiade
un volumen de trazador de Ba-133, L22/16, que proporcione una actividad de 50-500 mBg/Kg.
Se evaporan en campana, empleando un termoagitador, rellenando un vaso de 2 L, hasta los
cincuenta mL aproximadamente. Seguidamente se trasvasa cuantitativamente a un vaso de
precipitados de 100 mL, limpiando varias veces el vaso de 2 L. Se sigue evaporando hasta
aproximadamente 20 mL. Para soportarlo en el agar-agar se pesan en otro vaso 0,9 g de agar-
agar, se le echan 20 mL de agua destilada y se ponen a calentar con un agitador hasta que
se disuelva. Se quita el agitador magnético del vaso que contiene la muestra/blanco/patrones,
se limpia con HNO3 0,1 M para no perder muestra. Se procede a la neutralizacion en presencia
de indicador azul de bromotimol con amoniaco (aproximadamente 10 mL), ya que en medio
acido el agar-agar no gelifica. Se afiadian 5 mL de amoniaco antes del indicador y finalmente
se neutralizaba hasta el viraje. De este modo se evitaba degradar el indicador al estar en
medio muy &acido. Una vez neutralizada la muestra/blanco/patrones se vierte en esta la
disolucion de agar-agar, quitando previamente el agitador, se agita bien el vaso para que se
mezclen y se afiade en una placa Petri. Se lava repetidas veces el vaso con HNOz 0,1 M para
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evitar que se peguen los iones en la pared del vaso y siempre teniendo cuidado de que el
indicador no vire. Se deja gelificar para su posterior medida.

3.2.2.3 Estimacién de la eficiencia

Para estimar la eficiencia se midieron distintas patrones, preparadas de acuerdo al
apartado anterior, con actividades y volimenes crecientes. Se calculo la eficiencia para cada
radionucleido y posteriormente se representd cada una de ellas frente al voltaje. Interpolando
en esta curva el voltaje del Ac-228 se obtiene su eficiencia.

3.2.2.4 Medida del Ra-228

Las garrafas que contenian los patrones de calibracion, muestras reales y muestras de
control se pesaron antes y después de ser procesadas para obtener el peso de muestra, P,
y asi poder proceder con los calculos posteriormente. La muestra gelificada se pesa para
comprobar que esté dentro del intervalo permitido.

Para su medida se introduce en el equipo durante un tiempo de contaje para muestras y
patrones, tu y tr, de 300000-600000 segundos dependiendo de la actividad de la muestra y
para los blancos tg de 800000. Se anotan las cuentas de los radionucleidos de las patrones
de calibracién, Rc y para las muestras y blancos, Rue del Ac-228 (911 KeV) y del Ba-133 (356
KeV).

3.2.3 Expresion de los resultados

A continuacién, se indican las expresiones para:

- El calculo de la actividad de los patrones de calibracion a fecha de medida.

- La curva de eficiencia calculada a partir del andlisis del céctel de radionucleidos de
actividad conocida.

- Curvas de eficiencia especificas, lineas de calibrado construidas con una serie de patrones
de calibracién de actividad conocidas.

- La actividad de las muestras.

3.2.3.1 Actividad de las fuentes: calibraciéon, Ra-228 o trazador Ba 133

La actividad de los patrones de calibracion y Ra-228, Ar., corregida a fecha actual o de
medida, se obtuvo del siguiente modo:

In2:(fechagcryqi—fechainicial)
T1
Ap_c=Ap-e /2 = Arear

Ec. 3.1

Donde:

Ae: Actividad de la fuente a fecha inicial, en Bg/Kg, (actividad del patron, Ac, actividad del Ra-
228, Ara-228 0 actividad del trazador, Ar)
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Ar.: Actividad de la fuente corregida, ya sea cOctel, Ra-228 o trazador, a fecha actual o de
medida, en Bg/Kg.

Los calculos de las disoluciones se realizaran de forma habitual

Para calcular la actividad del trazador de Ba-133, Ar, afadido a la muestra.

_(ln 2(feChaactual_feChaintermedia))
T1/
Ar-e 2 *Pr Ec. 3.2
Py

Ar_f(Bq/kg) =

Donde:
Ars Actividad final en la muestra de Ba-133 a fecha de realizacién del ensayo, en Bg/Kg.

Ar: Actividad inicial del trazador Ba-133 a fecha de preparacion en la disolucién intermedia
(L22/16), en Bg/Kg.

Pwm: Peso de la muestra, en Kg.

P+: Peso del trazador, en Kg.

fechaacwa: Fecha de la preparaciéon de la muestra, en dd/mm/aa.

fechainermedia: Fecha de preparacion de la disolucion intermedia, en dd/mm/aa .
T12: Periodo de semidesintegracién del Ba-133, en dias.

3.2.3.2 Curvade eficiencia

La curva de eficiencia empleando uno o varios patrones con distintos radionucleidos se
construye calculando la eficiencia para cada emisor gamma del cActel del siguiente modo

(RC_N_E/ tc) - (RB_N_E/ tB) Ec. 3.3

Py_g-An_E

EN-E =

Donde:
en-e: Eficiencia del radionucleido N del patrén que emite un fotdn de energia E, en Bg/Kg.
Rcn-e: Cuentas del fotopico de energia E del radionucleido N en el céctel, en cuentas.
tc: Tiempo de medida del céctel, en segundos.
Re-n-e: Cuentas del fotopico de energia E del radionucleido N en el blanco, en cuentas.
ts: Tiempo de medida del blanco, en segundos.

Pn-e: Probabilidad de emitir un fotén el radionucleido N en el céctel con una energia E, en
tanto por uno.

-25-



Capitulo 3 Materiales y métodos

Siendo

An_g = Ac—¢ " Peoctel Ec. 34

An-e: Actividad tedrica del radionucleido N en el coctel a la energia E, en Bq.

Ac.c: Actividad tedrica del radionucleido N en el coctel (L27/16) a la energia E calculada segun
el apartado 3.2.3.1 en Bg/Kg.

Pesciel: Peso del céctel empleado para preparar el patron de actividad conocida, en Kg.

Se representa el In(ene) frente al In(En) ajustando los pares de puntos a una ecuacion de
cuarto grado.

3.2.3.3 Eficiencias especificas

Se representa para cada radionucleido en distintas fuentes de calibracion la actividad real
creciente de cada radionucleido N a su energia E, Ec. 3.4, frente a la actividad medida por el
equipo, ambas en Bq

(RC_N_E/ tc) - (RB_N_E/ tB) Ec. 3.5

PN—E

Amedida =

Siendo la eficiencia la pendiente de la recta que une los puntos.

3.2.3.4 Actividad de las muestras

La actividad de Ac-228 o trazador de Ba-133 en las muestras en Bg/Kg a fecha de medida
se calcula mediante la siguiente ecuacion:

RM—AC—911/Ba—356 _ RB—AC—911/Ba—356
tu ts

AAC—gll Ba—-356
/ € . P
PM ) Ac 911/50. 356 Ac 911/Ba' 356

<ln2 /T ) ty
(lnz/Tl/z)'tmuestreo—medida . 1/2

1- e_(mz/Tl/z)'tM

Ec. 3.6

e

Donde:

Anco11Ba-356: Actividad en la muestra del radionucleido Ac-228 (911 KeV) o Ba-133 (356 KeV),
en Bg/Kg.

Rwm-ac-011/8a-356: Respuesta en la muestra del fotopico del Ac-228 (911 KeV) o del Ba-133 (356
KeV), en cuentas.
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tm: Tiempo de medida de la muestra, en segundos.

Rs-ac-011/8a-356: Respuesta en el blanco del fotopico del Ac-228 (911 KeV) o del Ba-133 (356
KeV), en cuentas.

ts: Tiempo de medida del blanco, en segundos.
€ ac-911/Ba-356. Eficiencia del radionucleido Ac-228 (911 KeV), en tanto por uno.

Pac-o11/8a-356: Probabilidad de emitir un fotén el radionucleido Ac-228 (911 KeV), en tanto por
uno.

Pnm: Peso de la muestra, en Kg.
Ta2: Periodo de semidesintegracion del Ba-133 o Ac-228, en dias.
tmuestreo-medida: T1€MPO transcurrido entre el muestreo y el comienzo de la medida, en segundos.

Después se corrige el valor obtenido de la actividad del Ra-228 por el rendimiento
obtenido a partir del Ba-133:

_ Agc—911 _ Ry—ac—911 Rp_4c-911 Ec. 3.7
ARa-228 = R = - w

tm tp

Donde:

R: Rendimiento calculado a partir de Ba-133 del siguiente modo:

R= Apa-356 _ (RT_E/tM) B (RB_E/tB) Ec. 3.8

Ar—c Ppq-356 " Pr = Ar—¢
Asa-3s2: Actividad del trazador Ba-133 (356 KeV) obtenida durante la medida en espectrometria
gamma, en Bg/Kg.

Ar.. Actividad del trazador de Ba-133 (L22/16) afadido corregida a fecha de medida, en
Bg/Kg.

P+: Peso del trazador, en Kg.

Siendo

1

= Ec. 3.9
Py - €ac—911 " Pac—911 "R f

w

Donde

f: factor debido a las correcciones por el decaimiento a la fecha de medida, por perdidas por
coincidencia y por efectos de suma por coincidencia.
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3.3 Validaciéon del método de ensayo

De acuerdo a la norma UNE-EN ISO 17025, la validacion es la confirmacion mediante
examen y la aportaciéon de evidencias objetivas de que se han cumplido los requisitos
particulares para la utilizacién especifica prevista.

De forma mas especifica, llevando esta definicion al campo de los laboratorios de andlisis
quimicos, validar un método de ensayo consiste en demostrar, mediante una serie de
experimentos, que el procedimiento es idéneo para el uso que se pretende hacer del mismo,
manteniendo su eficacia a lo largo del tiempo y cumpliendo unos requisitos de calidad
previamente establecidos. Estos requisitos de validacion son los que definen los criterios de
calidad o caracteristicas técnicas del método de analisis: veracidad, precision,
incertidumbre...

Antes de comenzar a validar cualquier método de analisis es necesario establecer
algunas condiciones experimentales del método de ensayo a validar puesto que, a veces, no
estan suficientemente detalladas en el método analitico de partida, lo que requiere, en la
mayoria de los casos, la realizacidon de una serie de ensayos y operaciones previas a la
validacion.

La Tabla 3.3 resume los ensayos previos que se llevaron a cabo, junto con las
metodologias utilizadas para su evaluacion y algunas consideraciones que se tuvieron en

cuenta.
Tabla 3.3: Ensayos y operaciones previas
Ensayo y operaciones previas Metodologia de evaluacion
Referencias bibliogréaficas (ISO/DIS 13165-3, 2014;
Conservacion de la muestra Standard Methods 7010B, 1999; UNE-EN ISO 5667-3,

2013; UNE-EN ISO 10703, 2016).

Ensayar con distintas bases para la neutralizacién de la
muestra.

Ensayar con distintos indicadores de pH.

Neutralizacion de la muestra:
indicador y base

Trazador Eleccion y optimizacion de la relacién actividad/sefial.

Confirmacion de los valores minimos de los blancos de
Control de blancos

ensayo.
Establecimiento de la Comparacion entre la actividad conocida y la obtenida en
eficiencia/linealidad espectrometria gamma a varios niveles.
Influencia del volumen final Optimizacién del volumen final de muestra gelificada.

Una vez establecidas todas las caracteristicas o parametros técnicos del método, se
procedi6 a su validacion.
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Los parametros técnicos de validacion valorados y los objetivos de calidad perseguidos
para cada método de andlisis se encuentran registrados en la Tabla 3.4:

Tabla 3.4: Caracteristicas técnicas, objetivos de calidad perseguidos y su estimacion durante la
validacion del método de determinacion de tritio.

Parametro de validacion Requisito Estimacion
Selectividad Selectivo Revisién bibliogréfica de normas y documentos de
prestigio.
. . . R?> 0,95
Linealidad/sensibilidad Oeb Sensibilidad =S = b
Vineaido — Veonoci
Veracidad %ETr < 20% % Er = edido _comoctdo 40
Vconocido
g Cu—1)-SE+ (1) -S7+ (ny—1)- 55
Precision %DER < 20% revre (—D+m—D+m3—1)
S
%DER = %“’d 100
Limite de deteccion 20 mBa/L De acuerdo al Real Decreto 314/2016 y a las normas,
(LdD) q ISO 11929,2010 y UNE-EN ISO 9698, 2016.
Rango de ensayo 20 — 2500 Se deben de cumplir las condiciones de precision,
(LdD-LS) mBg/Kg veracidad e incertidumbre impuestas como objetivos.
De acuerdo a la norma UNE-EN ISO 9698,2016 y
registrado en la guia ISO/IEC 98-3.
Incertidumbre | £20% 2
dy 5
u (4 = Z(a_x) " ug
L

3.4 Software y herramientas utilizadas

En el desarrollo de este trabajo se utilizaron herramientas de calculo y de almacenamiento
de datos. Las mas importantes se citan a continuacion:

Tabla 3.5: Software utilizado

GE%TEE’_MJ LS Wi

L

-~
\‘ ‘ )

Microsoft Microsoft Interactive Chart of

Genie Excel 2013 Word 2013 Nuclides NuDat 2.7

En cuanto a las funciones que realizan, el Genie se utiliza para tomar las medidas, asi
como, para la realizacion de la calibracion en energias. Para el estudio de los resultados y la
realizacion de los célculos necesarios se utilizé el Excel. Por dltimo, para la redaccion del
trabajo, se ha utilizado el Word, ayudandose del programa “Interactive Chart of Nuclides” del
National Nucelar Data Center, NNDC, Brookhaven National Laboratory, para obtener
informacion adicional del isétopo estudiado.
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Capitulo 4 Resultados y discusion

4 Resultados y discusién

4.1 Ensayos Yy operaciones previas

4.1.1 Recalibracion de emisores gamma

Para la recalibracion del coctel gamma se prepar6 la disolucion intermedia, L27/16, a
partir del coctel comercial, de la cual se tomaron dos alicuotas para diluir en Marinellis de 500
mL, L01/18 y L06/18. De la misma forma con el trazador comercial se prepar6 la disoluciéon
intermedia L22/16 y disolviendo igualmente en dos Marinellis LO3/18 y LO7/18. Los resultados
se muestran a continuacion en la Tabla 4.1y Tabla 4.2

Un tratamiento similar al anterior se siguio con el patron de torio para ICP. Se prepararon
nuevamente dos Marinellis de 500 mL, L04/18 y L08/18 y se midieron obteniéndose una
actividad, Arnra-228-0, igual a 2328 Bg/Kg. De acuerdo al certificado del patron de torio este
contenia 1 mg/mL de torio, teniendo en cuenta que el porcentaje de Th-232 en la naturaleza
es practicamente del 100% la actividad de este patron era Arn-232-0, 4062 Bg/Kg. El hecho de
que la actividad obtenida de Ra-228, Arhra2280 fuera menor que la actividad de Th-232,
Arnh232-0, Significaba que ambos no habian llegado al equilibrio y la actividad del Ra-228
seguiria aumentado con el tiempo hasta llegar al equilibrio, ver Fig. 1.2. Por tanto, la actividad
de Ra-228, Arnra-228 S€ recalcularia a partir de la Ec. 4.1 a fecha de cada una de las medidas.

—ATh-232't —ARa-228't
_ATh—232—0[e( Th-232't) _ e( Ra—228 )] 'A'Ra—228

ATh—Ra-228 = + Arn_Ra-228-0
a (ﬂvRa—zzs - /1Th—232) “ Ec. 4.1

. e(“ATh-232°1)

Donde:
Arh-ra-228: Actividad del Ra-228 en el patron de torio a fecha de medida, Bg/Kg

Arth-232-0imh-ra-228-0. Actividad inicial del Th-232 y Ra-228 en el patron de torio a fecha de
caracterizacion, Bg/Kg

t: Tiempo transcurrido desde la fecha de caracterizacion a la fecha de medida, en dias

ATh-228/Ra-228: Constante de desintegracion del Th-232 y Ra-228, igual a In2/T1, donde Ti, esta
en dias.
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Tabla 4.1: Resultados de la recalibracion del céctel gamma

Cod. Coctel L1/18 L6/18
Peoctel (9) 8,432 8,2938
Prinal (Q) 482 494
Fecha de 19/11/2018 | 23/11/2018 | 26/11/2018 | 15/10/2018 | 23/10/2018 | 26/10/2018
analisis 15:10 10:33 11:06 11:352 12:18 9:40
tm (S) 163916,27 | 260775,82 | 178088,95 | 690840,01 | 251038,56 | 280191,4
] N Réplica Réplica
Radionucleido E”}ff\‘/'a ;I,fs Pmba*?'"dad L1/18d | Llise | Luisf | Le/lsd | Le/ise | Le/st | ' %5/2/16) Yder
Ba/Kg Bg/Kg Ba/Kg Ba/Kg Bg/Kg Bg/Kg
Am-241 59,5412 | 157753 0,359 24254,87 | 24131,64 | 24148,07 | 23802,33 | 23802,92 | 23800,23 23,99 1,11
Cd-109 88,04 462,6 0,0361 45864,25 | 46044,47 | 45692,10 | 45451,91 | 45632,80 | 45569,19 45,70 0,49
Co-57 122,0614 0,856 1164,97 | 1173,80 | 1148,80 | 1172,79 | 1149,72 | 1159,71
Co-57 136,4743 2179 0,1068 1164,96 | 1156,39 | 1123,03 | 1159,16 | 119553 | 1103,61 116 059
Ce-139 165,864 | 137,64 0,8 36,9684 | 27,3073 | 28,9873 | 21,0197 | 30,2572 | 23,1934 0,028 15,8
Cs-137 661,657 |10975,55| 0,8512 20588,44 | 20303,61 | 20490,74 | 20383,39 | 20386,93 | 20382,11 20,42 0,27
Mn-54 834,848 | 3123 0,9997 1818,43 | 1793,01 | 1784,31 | 1787,28 | 1764,16 | 1767,39 1,79 1,02
Co-60 1173,2374 0,9997 42880,15 | 42592,32 | 42741,13 | 42650,58 | 42650,18 | 42625,03
Co-60 1332,501 1924,061 0,9998 41957,93 | 41656,36 | 41847,50 | 41778,17 | 41785,16 | 41763,63 42,24 122

a8 Fecha inicial

¥ omaen
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Tabla 4.2: Resultados de la calibracion del trazador de Ba-133

Cod. Trazador L3/18 L7/18
Pr(9) 3,0267 2,0046
Pfinal (Q) 502 493
Fecha de 4/1/19 8/1/19 10/1/19 11/1/19 14/1/19 17/1/19
analisis 16:482 10:19 9:58 15:41 10:32 10:56
tm (S) 322067,36 | 171442,27 | 106874,65 | 240593,38 | 260303,62 | 343904,29
] N Réplica Réplica
Radionucleido E'}er'a Sizz Pmba*?'"dad L3/18d | L3/18e L3/18f L7/18d L7/18e st | PO e
Bg/Kg Ba/Kg Bg/Kg Ba/Kg Ba/Kg Bg/Kg Bg/Kg
34,9200 0,0588 59700,2611 | 60233,3990 | 60133,7354 | 61288,6269 | 61627,3587 | 61171,5137 | 60692,48 | 0,0016
34,9870 0,1140 30638,1455 | 30911,7520 | 30860,6043 | 31453,2941 | 31627,1311 | 31393,1916 | 31147,35 | 0,0016
81,2000 0,3290 5317,6308 | 5270,0590 | 5782,7440 | 5847,8657 | 5772,6291 | 5818,4775 | 5634,90 | 0,0045
Ba.133 53,1622 3851115 0,0214 4627,8752 | 4297,2880 | 5802,2185 | 4969,9895 | 4748,5789 | 5167,6312 | 4935,60 | 0,0008
276,3900 0,0716 4193,5040 | 4291,6290 | 4224,1853 | 4312,1309 | 4308,1863 | 4220,8741 | 4258,42 | 0,0007
302,8508 0,1834 4462,8784 | 4512,2170 | 4464,3604 | 4569,9428 | 4527,3371 | 4495,3695 | 4505,35 | 0,0008
356,0129 0,6205 4645,3091 | 4592,6290 | 4652,1391 | 4681,2725 | 4616,9986 | 4635,2770 | 4637,27 | 0,0002
383,8400 0,0894 4459,4445 | 4422,3610 | 4551,0862 | 4481,0281 | 4568,8537 | 4559,9111 | 4507,11 | 0,0009

aFecha inicial

b Solapado con el fotopico de 79,6 KeV con 0,0265 de probabilidad

v omaen
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Tabla 4.3: Resultados de la cualificacion del patrén de Th
Cod. Patron L4/18 L8/18
Prh (g) 10,4576 7,826
Pfinal (Q) 505 508
Fecha de 28/11/18 | 3/12/18 | 14/12/18 | 17/12/18 | 19/12/18 2/1/19
andlisis 12:422 11:14 10:05 12:01 12:21 8:29
tm (S) 166905,86 | 102761,13 | 266145,57 |1 173839,99 | 172921,91 | 202552,24
) N Réplica Réplica A Th-Ra-228-0
Radionucleido E”;é$a ;I,fs Pmbig”'dad L4/18d | L4/l8e | L4/isf | Ls8/lsd | L8/18e | L8/1sf | (S-06/16) | %der
Bqg/Kg Bqg/Kg Bqg/Kg Bqg/Kg Bqg/Kg Bqg/Kg Bqg/Kg
93,35 0,031 2209,3019|2238,8229 | 2151,8295 | 1982,4047 | 2029,1782 | 2118,2101 | 2121,62 0,0052
129,065 0,0242 1692,8813 | 1685,2497 | 1655,7937 | 1738,6772 | 1506,0531 | 1584,0508 | 1643,78 | 0,0029
209,25 0,03897 1624,5557 | 1659,2383 | 1595,8424 | 1616,6077 | 1625,6410 | 1546,2538 | 1611,36 0,0013
270,245 0,0346 1468,4956 | 1483,8129 | 1523,8613 | 1490,1920 | 1368,9197 | 1413,6499 | 1458,16 | 0,0033
338,32 0,112719 |1633,0520 |1590,0574 | 1592,1173 | 1551,8543 | 1612,8026 | 1659,1793 | 1606,51 | 0,0001
Ra-228 (Ac-228) 2098,75
794,947 0,0425 1937,8619|1990,9718 | 2051,9508 | 1925,8077 | 2151,8548 | 1892,1234 | 1991,76 0,0001
911,2 0,2584 2311,5629 | 2335,6141 | 2330,7849 | 2315,9634 | 2345,2627 | 2326,7828 | 2327,66 | 0,0001
964,766 0,0499 1755,9433 | 1797,8656 | 1445,3948 | 1648,7988 | 1798,3111 | 1323,5849 | 1628,32 | 0,0033
968,971 0,158 2125,1629 | 2082,0920 | 2166,1726 | 2162,9150 | 2095,7284 | 2166,2419 | 2133,05 0,0006
1588,2 0,0322 1942,6113 | 1980,5865 | 1859,7945 | 1708,9065 | 1722,5968 | 1554,5137 | 1794,83 | 0,0105

aFecha inicial
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Fig. 4.1: Espectro de: a) coctel gamma, b) Ba-133 y c) patrén ICP de Th-232
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Capitulo 4 Resultados y discusion

La Tabla 4.1 se muestran los valores de la actividad de cada uno de los radionucleidos
del coctel. Los resultados de actividad del Ba-133 para los fotopicos mas importantes se
recogen en la Tabla 4.2. Se tom6 como valor de referencia el de energia 356 KeV pues era el
de mayor probabilidad y el que més sefial proporcionaba sin interferencias de otros picos. La
actividad de Ra-228 del patrén de Th se midid a partir del fotopico de su descendiente, Ac-
228 a 911 KeV, los resultados se muestran en la Tabla 4.3. A nivel informativo se muestran
espectros de cada uno de ellos en la Fig. 4.1.

4.1.2 Calibracion del equipo
4.1.2.1 Calibracién energia

Los resultados de la calibraciéon en energias del espectrémetro gamma se recogen en la
Tabla 4.4. Mientras que la Fig. 4.2 presenta la curva obtenida de calibracion energia/canal.

Tabla 4.4: Valores energia /canal
registrados durante la calibracion

Energia Energia/Canal
Radionucleido Canal
Y, 1400
Am-241 59,5412 233,44 1200
Cd-109 88,04 344,80
Ce-139 165864 | 64855 | _ 0]
=
Co-57 122,0614 477,52 2 800 1
©
Co-57 136,4743 533,80 % 600 -
Co-60 1173,2374 4579,22 S 400 |
Co-60 1332,501 | 5200,60 200 | Energia = 0,2563*canal - 0,3499
Cs-137 661,657 2583,20 R?P=1
Mn-54 834,848 3258,73 0 T T
Sn-113 391,69 1530,46 0 2000 4000 6000
Sn-113 25505 | 996,60 Canal

Fig. 4.2 Recta de calibracién energia/canal

El ajuste de los pares de valores da lugar a un coeficiente de correlacion mas que
aceptable.

4.1.2.2 Calibracion eficiencia:

A partir de la disolucion de céctel L27/16 se prepararon las fuentes de calibracion C-1 a
la C-5 segun el procedimiento descrito en el apartado y se obtuvieron los siguientes
resultados:
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Tabla 4.5: Resultados de las medidas de la fuentes de calibracién gamma

C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-4r
Pcoctel (9) 3,1004 5,1803 4,1623 6,5198 8,1338 6,5188
Pwm (9) 5896 9903 9903 4029 2050 1028
N Energia Ace Cuentas Ace Cuentas Ace Cuentas Ace Cuentas Ace Cuentas Ace Cuentas
Bqg Bg Bqg Bqg Bg Bqg
Am-241 | 59,5412 74,37 485774 | 124,3 | 1448464 | 99,84 | 661665 - - 195,1 | 1018288 156,2 2193344
Cd-109 88,04 135,5 86636 228,4 | 283020 182,5 | 126284 | 284,0 | 252534 | 351,7 200820 210,1 320106
Ce-139 165,864 | 0,07445 935,5 0,1284 2513 0,1011 1169 0,1550 2763 0,1887 1989 4,159 1551
Co-57 122,0614 3,319 49506 5,634 161735 4,481 71517 6,943 | 143917 | 8,555 113478 4,159 147802
Co-57 136,4743 3,319 6402 5,634 20482 4,481 8520 6,943 17284 8,555 14172 | 0,05635 18278
Co-60 1173,237 129,6 284133 | 217,0 930495 174,1 | 417368 | 272,2 | 845172 | 339,0 670960 131,2 1344303
Co-60 1332,501 129,6 253589 | 217,0 831622 174,1 | 373426 | 272,2 | 754297 | 339,0 600730 6,939 1202052
Cs-137 661,657 63,20 228320 | 105,6 745066 | 84,85 | 336295 | 132,9 | 669445 | 165,7 536139 253,2 1143456
Mn-54 834,848 5,178 16828 8,772 54887 6,986 24212 10,84 48583 13,38 38586 253,2 53080
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Eficiencia
Ln (E)
1,5
Cd-109(88,0) - Co-57(136,5)
_ Ce-139(165,9
25 | Am-241(59,5) (165,9)
Co-57(122,0)
Ba-133 (356)
w 35
f ol
= Cs-137(661,7) Mn-54(834,8)
Ac-228(911,2)
45 Co-60(1173,5) — =
Co-60(1332,5)
y =0,0097x%-0,1416x% +0,2798x% + 2,506x - 10,315
R =0,9974
5,5
3,5 4,0 45 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 75

Fig. 4.3. Curva de eficiencia para el detector GeHP con geometria placa Petri de 90cm de
diametro y 20mm de alto

La Fig. 4.3 representa los logaritmos de la actividad frente a los logaritmos de la energia
de cada radionucleido. Los puntos representados se ajustaban a una curva polinémica de
cuarto grado como propone la norma (UNE-EN ISO 73350-2, 2003). Las variaciones entre
réplicas, como era de esperar, eran mayores en los radionucleidos con actividades que
estaban cerca del limite de deteccion del equipo, aun asi, el coeficiente de correlacion
obtenido fue de R > 0,99 lo que suponia un buen ajuste. Se han incluido a titulo informativo
las posiciones tedricas del Ba-133 y del Ac-228.

4.1.3 Conservacion de las muestras

Los criterios de conservacién de muestra se escogieron de acuerdo con la bibliografia
(ISO/DIS 13165-3, 2014; Standard Methods 7010B, 1999; UNE-EN ISO 5667-3, 2013; UNE-
EN I1SO 10703, 2016).

En la Tabla 4.6, se muestran las principales caracteristicas de conservacién de las
muestras segun la norma.

Las condiciones finalmente elegidas para la conservacion de las muestras fueron: envase
de pléstico debido a los grandes volimenes de muestra necesario para realizar los andlisis;
acidificar las muestras, fuentes y blancos hasta pH< 2 con HNOg3; analizar lo antes posible y
corregir la actividad con el periodo de semidesintegracion.
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Tabla 4.6: Condiciones para la conservacion de muestras en la determinacion de Ra-228.

Normativa Envase Condiciones ;;}nn;?é Especificaciones
Acidificar lo antes La conservacion es menor
UNE-EN posible HNO3 1 mes si no se acidifica
ISO 5667-3 Plasticos pH<?2 Refrigerara3+2°C
i . siempre que sea posible y
Ninguna 7 dias almacenar en la oscuridad.
Acidificar con HNO3 para
/ evitar la adsorcién
;%?6?5'2 Plasticos 1<pH<3 Medir lo antes posible
Filtrar antes de acidificar
si fuese necesario
Polietileno Acidificar lo antes
lavado con posible HNO3 _
UNE-EN HCI 1M+ pH < 2 Almacenar en la oscuridad
1ISO 10703 HNO3z + H20 ) o al<T<5h°C
destilada/ Filtrar antes de acidificar
desionizada si fuese necesario
Los contenedores de
Standard Polietileno o Acidificar lo antes muestra varian en tamafio
Methods similar/ posible HCI/HNO3 No'f' de05Lal8L.
7010B vidrio pH <2 especilica No medir antes de 16 h

después de acidificar

Para confirmar las condiciones de conservacion se prepar6 una muestra de control,

M-14, y se almacend durante un mes. Su preparacion y resultados obtenidos se muestran en

la Tabla 4.7

Tabla 4.7: Prepracion y resultados de la muestra empleada en la evaluacion de la conservacion

Cod. Muestra

M-14

Fecha de medida

17/06/2019 11:48

Prh (9) 1,3158
A Thra-228-c (MBQ/KQ) 633,8
Pr (9) 0,1918
At (mBg/Kg) 183,4
At (MBa/Kg) 178,6
Pw (9) 4835
tm 176528
Pgelatina (Q) 69,52
A Ba-356 (MBQ/L) 159,0
R 0,89
A ac-911 (MBQ/KQ) 560,0
A ra-228 (MBQ/KQ) 629,1
%Er -0,75
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El sesgo obtenido durante la medida de esta muestra de control evaluado como error,
Er%, era menor que el propuesto como objetivo en los pardmetros de validacién, Tabla 3.4 .

4.1.4 Ajuste de pH e indicador

Las muestras se acidificaron con el objetivo de evitar que los radionucleidos se
adsorbieran a la pared de los envases mientras est4 almacenada o en los vasos durante el
analisis y asi minimizar la pérdida de muestra. Dado que el pH 6ptimo de gelificacion del agar-
agar es de 4,5 a 9 en el momento de preparacion del agar-agar se hacia necesario ajustar el
pH dentro de ese rango. Para conseguir este pH se decidi6 realizar ensayos con dos bases:
NaOH y NHs.

Para comprobar si el pH es Optimo para la gelificacion del agar-agar se disponian de
varias opciones: el uso de un pHmetro, de papel indicador de pH o un indicador visual. Las
dos primeras implicaban la perdida de pequefios volimenes de muestra concentrada que
suponian grandes cantidades de muestra inicial y por consiguiente un sesgo en el resultado.
Un indicador visual fue la opcién mas adecuada ya que no implicaba la perdida de muestra.
Entre los diversos indicadores que viraban en el intervalo éptimo del agar-agar se experimenté
con: fenolftaleina, naranja de metilo y azul de bromotimol.

1T 11 111
/} /J { \y /
/ : \
) )
Naranja de metilo Azul de bromotimol Fenolftaleina
3,1-44 6,0-7,6 8,2-10,0
Rojo-amarillo anaranjado Amarillo-azul Incoloro-rosa

Fig. 4.4. Comparativa Indicadores

Se prepararon seis muestras de control ausentes de actividad suspendiendo en
aproximadamente 20-30 mL de agua 1g de carbonato, para simular la dureza del agua, se
acidificaron y se pusieron a calentar. A continuacion, se siguio el procedimiento desde el punto
en que obtiene la muestra de volumen reducido y se neutralizaron: tres con NaOH 18M vy tres
con NH3 28% empleando los tres indicadores con cada una de las bases.

Se comprobé que la utilizacién de NaOH para la neutralizacién generaba un precipitado
que dificultaba ver los virajes de los indicadores, este era debido a que los cationes magnesio
precipitan a partir de pH 10-11 convertidos en Mg(OH).. Ademas, un exceso minimo de NaOH
18M podia llevar a las muestras a pH demasiado bésico.

Por el contrario, el NH3 no causaba precipitaciones dando lugar a muestras transparentes
y por tanto virajes mas nitidos. Esto Ultimo era debido a que el amoniaco daba lugar a una
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disolucion reguladora con un pH 9,25 que actuaba como tampdn aun estando en exceso y no
se alcanzaba un pH suficientemente basico como para generar precipitados como en el caso
del NaOH.

Naranja de metilo Azul de bromotimol Feloftaleina

Neutralizadas con NaOH —»

< Neutrallza_das con
amoniaco

Fig. 4.5 Gelatinas obtenidas neutralizando con distintas bases e indicadores

Empleando naranja de metilo el viraje no se observaba nitidamente fundamentalmente
porgque la concentracién de sélidos daba lugar a muestras de un color amarillento similar al
del indicador. Por otro lado, los lavados del vaso de muestra con HNO3; 0,1 M nos podian
llevar a un pH en el limite de acidez permitido por el agar-agar y en algunos casos no llegaba
a gelificar. Con la fenolftaleina era el caso opuesto las muestras podian no gelificar por estar
demasiado basicas. Se determind que el indicador visual mas adecuado era el azul de
bromotimol pues se adaptaba al intervalo de pH deseado para la gelatina, 4.5-9 y se
observaba un claro viraje de color (amarillo-azul).

4.1.5 Trazador

De acuerdo a la bibliografia (Maxwell SL, 2013; Maxwell SL, 2016) el trazador més
adecuado era el Ba-133. En primer lugar, porque ambos radionucleidos pertenecen al mismo
grupo quimico de los alcalinotérreos y por tanto su comportamiento fisico-quimico es similar,
ademas, es también un emisor gamma. En la Tabla 4.2 se muestra la energia E de los
fotopicos emitidos por el Ba-133 su periodo de semidesintegracion y la probabilidad de
emisién y en la Fig. 4.1 se muestra su espectro.

De todas las energias a las que emite el Ba-133 se escogi6 para la cuantificacion la de
mayor probabilidad de emision, es decir, el pico de 356,013 KeV, con una probabilidad de
0,6205. Se observaba proximo a este, a 352 KeV, un pico que es muy poco intenso
posiblemente de Pb-214 que esta presente en el agua, ya que este pico también se observa
en los blancos (Fig. 4.6). La integracion de ambos picos por separado o haciendo
deconvolucion no suponia diferencia.
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£ = = e = = E) =

Fig. 4.6: Pico de la interferencia a 352 KeV a) en el blanco y en una fuente con Ba-133 (derecha)

4.1.6 Control de blancos

Ante la importancia de los blancos en el posterior célculo de los limites de decision y
deteccién (ver apartados 4.2.8 y 4.2.8) se comprobd su estabilidad. Dado el extenso tiempo
de medida 800000 s (9 dias) se midieron Unicamente 3 blancos, BI-1, BI-2 y BI-3. Los datos
obtenidos para las energias de los picos del céctel, trazador y Ra-228 quedan recogidos en
la Tabla 4.8.

Tabla 4.8: Blancos realizados durante este trabajo

Fuente ' . , Bl-1 BI-2 BI-3 Promedio %DER
radiactiva | adionucleido | Energia 5910118 | 4/12/18 | 21/12/18 BL2y BI3
15:37 15:48 12:25
Th-Ra-228 | Ra-228 (Ac-228) | 911,20 829 662 659 661 0
Am-241 59,541 5325 231 0 116 141
Cd-109 88,040 173 673 361 517 43
Ce-139 165,864 0 0 0 0 0
Co-57 122,061 353 0 0 0 0
Co-57 136,474 0 179 0 90 141
Coctel Sn-113 255,050 12 0 0 0 0
Sn-113 391,690 0 155 0 78 141
Cs-137 661,657 1935 0 0 0 0
Mn-54 834,848 0 119 261 190 53
Co-60 1173,228 829 0 0
Co-60 1332,492 646 0 0 0 0
Trazador Ba-133 356,013 0 0 0 0 0

En la Tabla 4.8 se puede comprobar que el contaje del primer blanco realizado era mas
elevado para algunos fotopicos del coctel. Antes de desechar los valores de este primer blanco
y dado el periodo de tiempo necesario para obtener otro, alrededor de 9 dias, se opt6 por el
estudio de estos blancos junto con los obtenidos en un trabajo anterior a este TFG (Mufioz,
E.M. 2018). En la Fig. 4.7 se ha representado el contaje de todos los blancos realizados con
esta metodologia. En ella se puede ver que los resultados del Bl-1 se salen de la tendencia
del resto de blancos. En la misma figura se ha incluido el nimero maximo de cuentas permitido
para cada fotopico. Blancos que sobrepasen estos valores seran desechados.
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Control de blancos —0—Ac-228(911,2) < 750
Am-241(59,5) < 250

1000
900 BI-1: Am-241, Cs-137, Cd-109(88,0) < 750
v
£ 200 Co-b0yBa-133 | Ce-139(165,9) < 250
700 g
3 600 —e—C0-57(122,1) < 250
500 ——C0-57(136,5) < 250
o —e—Cs-137(661,6) < 250
200 —6—\In-54(834,8) < 250

100 == (0-60(1173) < 250

Bla Blb Blc Bd B B2 B3 o C0-60(1332)<250
Blancos =—@=Ba-133(356,0) < 250

Fig. 4.7 Representacion del contaje de blancos

4.1.7 Establecimiento de la linealidad/eficiencia

Se comprob6 que la respuesta del equipo era lineal al rango de energias a las que mide.
Para ello se representaron las actividades especificas, actividad medida segun la Ec. 3.5
frente actividad real, de cada uno de los radionucleidos de las fuentes de calibracion medidas
en el apartado 4.1.2.2.

En la Fig. 4.8 se recogen estas representaciones. Podemos ver que todas ellas muestran
ajustes con un coeficiente de correlacion R > 0.99 excepto para el Ce-139 debido a la baja
actividad que presentaba el patron a dia de medida. Ademas, teniendo en cuenta que la
energia que abarcaban los radionucleidos va de 59,5 KeV del Am-241 hasta 1332 KeV del
Co0-60 se puede asegurar que la respuesta del equipo en este intervalo es lineal y por tanto a
las energias del Ac-228 y Ba-133, 911 y 356 KeV, objeto de estudio de este trabajo.

Por otro lado se puede tomar la pendiente de cada una de las graficas como la eficiencia
del equipo a la energia del fotopico del radionucleido. En la Tabla 4.9 se comparan mediante
la desviacion, las eficiencias obtenidas para cada radionucleido, segun las pendientes de las
eficiencias especificas y las obtenidas del ajuste de la Fig. 4.3.

Las desviaciones en caso el Am-241 puede ser debida a la dispersion de los resultados
como puede apreciarse en la Fig. 4.3. El resto de desviaciones son menores del 10%.
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Am-241 (59,5 KeV)

Cd-109 (88,0 KeV)

Ce-139 (165,9 KeV)
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0! 0 0,000 |
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= 2 _ 2 _
00 | R? =0,9989 00 | R?=0,9873 0 | R?*=0,9992
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Co-60(1332,5KeV) Cs-137 (661,7 KeV) Mn-54 (834,8 KeV)
4 D 5 0,25 s
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= 3 » = ~® =020 .
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< 1 y =0,0106x+0,1083 < 1 y=0,0225x+0,1471 < 0,05 | y=0,0171x+0,0074
2 _ —
o | R?=0,9991 o | R2 =0,998 0,00 | R?=0,998
0 200 400 0 100 200 0 10 20
AReaI {Bq) AReaI {BQ) AReaI (B(‘{)
Fig. 4.8: Eficiencias especificas
Tabla 4.9 Comparativa eficiencias especificas/curva de eficiencias
Radionucleido EfICIenCI?.S especificas Ef|_C|enC|a %DER
Fig. 4.8 Fig. 4.3
Am-241 (59,5) 0,0802 0,0948 17
Cd-109 (88,0) 0,0932 0,1010 8,1
Ce-139 (165,9) 0,0811 0,0841 3,7
Co-57 (122,1) 0,0918 0,0958 4,3
Co-57 (136,5) 0,0900 0,0922 2,3
Co-60 (1173,2) 0,0118 0,0125 59
Co-60 (1332,5) 0,0106 0,0110 4,0
Cs-137 (661,7) 0,0225 0,0236 49
Mn-54 (834,8) 0,0171 0,0181 6,1

-46 -



Capitulo 4 Resultados y discusion

4.1.8 Influencia del volumen final

Un factor imprescindible durante la medida es que la geometria de las muestras debe ser
igual a la geometria de las fuentes de calibracion. En este caso se ha elegido realizar las
medidas en placa Petri. Con esta geometria se consigue que la muestra esté a menor
distancia del detector y con un &ngulo solido mayor que si estuviera en un bote tipo duquesa
con el mismo volumen de muestra. De acuerdo a esta premisa se hacia necesario: primero
confirmar que a mayor volumen de muestra final y por tanto mayor peso de muestra la sefal
es menor por alejamiento del detector. Finalmente se acota este intervalo de peso de muestra,
una vez reducida, en un intervalo éptimo.

Se prepar6é una fuente de actividad conocida M-13 y se procesd de acuerdo al
procedimiento hasta un peso maximo llenando la placa Petri hasta el limite de su capacidad,
lo cual se correspondia con 120 g. Se midi6 su actividad inmediatamente después de
prepararla y tres veces mas después de reducir consecutivamente su peso por evaporacion
en campana. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.10

Tabla 4.10: Influencia del volumen de la gelatina

Cod. Muestra M-13 M-13b M-13c M-13d
Fecha de referencia 21/01/2019 10:30
Fecha de medida 03/04/2019 | 09/04/2019 | 26/04/2019 | 07/05/2019
15:06 15:37 12:03 9:13
P (0) 0,1708
A Th-ra-c (MBQ/L) 405,3 405,3 405,3 405,4
Pr (q) 0,1273
At (MBg/Kg) 599,76
Arc (mBg/L) 592,01 591,37 589,58 588,42
Pu (9) 981,3
tm 421289 503478 521708 195195
Pgelatina (Q) 93,93 77,03 53,41 37,54
A Ba-3ss (MBQ/L) 521,3 548,5 594,1 640,7
R 0,88 0,93 1,01 1,09
A ac-o11 (MBQ/L) 353,8 382,3 4148 436,0
A Ra-228 (MBQ/L) 401,7 4121 411,6 400,5
%Er -0,9 1,7 1,5 -1,2

De acuerdo a estas medidas como era de esperar la actividad del Ac-228, A ac-911, variaba
en la misma muestra al variar los pesos finales, Pgelaina. A menores valores darian lugar a
respuestas del equipo mayores, y por tanto mas sensibilidad, pero, variaciones minimas
darian lugar a variaciones mayores en el resultado. Ademas, en este ultimo caso el tiempo de
procesado de la muestra seria mayor y el tiempo necesario para dar el resultado final se
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alargaria. Por otro lado muestras con mayores pesos finales, Pgelaina, darian lugar a respuestas
del equipo menores y el método seria menos sensible.

Es decir, para realizar las medidas siempre en las mismas condiciones se debia
establecer el volumen/peso final, Pgelaina, de la muestra. Se establecié como sistematica de
trabajo, preparar las placas Petri con un volumen/peso teniendo en cuenta el volumen de los
lavados finales del vaso. Una vez gelificada se pesaban y dejaban en campana evaporando
hasta el peso 6ptimo de medida si fuera necesario.

De acuerdo a los resultados de la muestra M-13, el volumen de la placa Petri, la necesidad
de realizar varios lavados del vaso final de preparacion de la muestra, la necesidad de
proporcionar resultados en tiempos no muy largos y los resultados de las muestras
procesadas durante la validacién, el peso 6ptimo estaria en el intervalo 69+11 g calculado a
partir de la media y la desviacion de los pesos de las muestras realizadas que se muestran
enla Tabla 4.11y la Tabla 4.12.

4.2 Ensayos de validacién

A partir del patron de ICP de Th previamente caracterizado se han preparado las
siguientes muestras de control de Ra-228 con actividades crecientes y se han analizado
siguiendo el procedimiento anteriormente descrito en el Apartado 3.2.2.2.

- Muestra de control, M-8, una vez preparada se midié6 cuatro veces para evaluar la
repetibilidad del método.

- Tres muestras de control, L-08/19 (M-4, M-5 y M-6), L-09/19 (M-1, M-2 y M-3) y L-10/19
(M-10, M-11 y M-12), se prepararon en cantidad suficiente como para realizar réplicas y
evaluar la reproducibilidad. Tres muestras mas de control M-7, M-9 y M-14 para incluirlas junto
con las anteriores en el estudio de linealidad tanto del Ra-228 como el Ba-133. Todas ellas
abarcaba desde 20 mBg/Kg, hasta 2500 mBqg/Kg, coincidiendo con el limite de deteccién, LdD
y limite superior, LS del rango de trabajo propuestos para la validacion.

- Control de calidad IAEA-3/19 proveniente de una intercomparacion de la IAEA, se empled
como muestra de control para la evaluacién de la veracidad analizandolo por triplicado.

En la Tabla 4.11 y Tabla 4.12 se muestran la informacion de cada una de las muestras.
Se han empleado cantidades crecientes de Th y Ba para comprobar su linealidad y los pesos
de muestra, Py se han variado para simular la variacién del tamafio de las muestras reales.

-48 -



_67_

Tabla 4.11: Datos de cada una de las muestras de control (1)

Cod. Muestra M-1 M-2 M-3 M-4 M-5 \ M-6 M-10 M-11 M-12
Fecha de referencia 21/01/2019 10:30
Fecha de medida 05/02/2019 | 01/02/2019 | 21/01/2019 | 01/03/2019 | 21/02/2019 | 15/04/2019 | 11/06/2019 | 24/04/2019 | 09/05/2019
13:07 10:39 10:30 12:20 13:.01 11:34 15:17 10:53 15:30
Protal 25209 25465 25142
Prh (9) 2,5551 0,2519 5,5884
A Thra-c (MBQ/L) 236,0 236,0 236,0 23,15 23,14 23,21 517,6 517,6 517,6
P (9) 0,1569 0,3871 0,7028 0,2448 0,5491 0,8896 2,947
Ar (MBg/Kg) 83,7 224,7 379,5 141,7 303,9 453,2 541,9
Arc (mBg/L) 83,5 224,2 379,5 140,7 302,2 446,4 528,3 532,9 531,5
Pwm (9) 8662 7965 8561 7988 8354 9075 8465 7147 9566
tm 421998,21 | 440726,4 | 800000 |598420,97 | 688124,66 | 774891,01 | 505552,37 | 176668,83 | 685202,77
Pgelatina (Q) 68,21 45,14 45,87 67,27 76,92 54,78 74,53 84 71,27
A Ba-356 (MBQ/L) 79,33 236,4 394,8 135,9 281,0 443,6 4924 475,0 497,9
R 0,95 1,05 1,04 0,97 0,93 0,99 0,93 0,89 0,94
A ac-o11 (MBQ/L) 2251 2511 2474 23,91 22,90 22,72 473,6 466,0 482,1
A Ra-228 (MBQ/L) 237,0 238,2 237,8 24,75 24,62 22,86 508,1 522,7 514,6
I 12,6 13,9 12,2 4,0 3,7 3,3 22,3 27,5 21,8
%I 5,6 55 4,9 16,9 16,1 14,6 4,7 5,9 4,5
%Er 0,4 0,9 0,8 6,9 6,4 -1,5 -1,8 1,0 -0,6
Ldd 2,1 3,2 1,6 2,3 1,9 1,6 2,6 8,9 1,7
LdD 4,4 6,6 3.4 4,8 4,0 3,3 5,4 18,3 3,5
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Tabla 4.12: Datos de cada una de las muestras de control (I1)

Cod. Muestra M-7 M-8 M-8b M-8c M-8d M9 | M13 [ M13b | M13c | M-13d
Fecha de referencia 21/01/2019 10:30
Focha de medida | 8/03/2019 | 15/03/2019 | 19/08/2019 | 22/03/2019 | 27/03/2019 | 11/03/2019 | 3/04/2019 | 9/04/2019 | 26/04/2019 | 7/05/2019
10:36 11:26 12:19 12:56 9:21 9:50 1506 | 15:37 12:03 9:13
Prn (0) 1,9987 0,7923 0,5944 0,1708
A thac (MBG/L) 2550 1030 1030 1030 1030 754,7 4053 | 4053 405,3 405,4
Pr (9) 0,2586 0,1858 0,1024 0,1273
Ar (MBa/Kg) 655,4 479,6 258,2 599,8
Ar< (MB/L) 650,0 475,1 255,9 474,5 474,1 255,9 5920 | 5914 589,6 588,4
Pu (9) 1824,2573 1790,9781 1833,7 981,3
tw 255645,48 | 348391,04 | 261099,88 | 418732,17 | 614646,61 | 351256,79 | 421288,58 |503477,63 | 521707,78 | 195194,54
Pgetaina (0) 68,32 80,87 80,6 9393 | 77,03 53,41 37,54
A 52356 (MBA/L) 634,6 442,0 436,8 4333 4437 235,0 5213 | 5485 594,1 640,7
R 0,98 0,93 0,92 0,91 0,94 0,92 0,88 0,93 1,01 1,00
A ncort (MBg/L) 2524 939,5 933,6 925,1 939,9 685,4 3538 | 3823 414,8 436,0
A ra22s (MBg/L) 2585 1010 1015 1013 1004 746,5 4017 | 4121 4116 400,5
| 132 59 64 56 53 51 26 43 28 29
%l 5 6 7 6 6 7 7 11 7 7
%Er 13 2,0 15 1,6 25 1,1 0,9 1,7 15 1,2
Ldd 24 18 24 15 10 17 27 23 22 58
LdD 49 37 49 31 21 36 56 47 45 120
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Tabla 4.13: Datos de las muestras de la IAEA

Cod. Muestra IAEA-1 IAEA-2 IAEA-3
Fecha de referencia 01/04/2019 00:00
Fecha de medida 19/06/2019 25/06/2019 03/07/2019
13:34 10:11 13:42
A real certificada (MBQ/L) 26800
Pr (9) 18,3769 60,4356 60,7845
At (MBa/Kg) 73342,2 7728,5 8938,5
At (MBg/L) 72298,3 7610,4 8789,1
Pwm (9) 18,3769 60,4356 60,7845
tm 505878,36 524158,29 424406,39
Pgelatina (Q) 67,52 68,9 66,85
A Ba-356 (MBQ/L) 69386 7526,3 8866,3
R 0,9597 0,9890 1,009
A ac-o11 (MBQ/L) 25664 26705 26988,82142
A ra-228 (MBQ/L) 26740 27003 26753,61
| 3922 1841 1580
%l 15 6,9 5,9
%Er -0,2 0,8 -0,2
Ldd 1171 343 420
LdD 2439 708 867

4.2.1 Selectividad

Se realizé una revision bibliogréfica de todas las normas y publicaciones disponibles para
justificar la selectividad para cada radionucleido y eliminar o disminuir las posibles
interferencias en el método que se ha desarrollado.

Hay dos interferencias principales que hay que destacar y son las siguientes:

- El fondo: El cual se minimiza gracias al blindaje pasivo que posee el equipo como se
muestra en el apartado 3.2.1.

- Interferencias espectrales: Cada radionucleido produce varios picos en el espectro para
medir bien cada radionucleido hay que elegir bien el pico a partir del cual se mide y comprobar
gue no tenga interferencias para asi evitar una medida errébnea. Durante la medida del
Ra-228 se cuantifican los fotopicos del Ac-228 a 911 KeV y el Ba-133 a 356 KeV. Se han
buscado otros fotopicos que pudieran aparecer a estas energias mediante la base de datos
NuDat 2.7, ver apartado 3.4 comprobando que a 911 KeV pueden aparecer los siguientes
radionucleidos:

76 67/, 69¢c, 154 141 157 201p; ., 205p;
31Ga, 35Ge, 3,5e, g1Pm, “g35m, “g35m, “g3Biy “g2Bi
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Sin embargo las probabilidades son < 9% y Ti< 15 dias con lo que se pueden considerar
despreciables y el método selectivo.
En el caso del Ba-133 a 356 KeV pueden aparecer los siguientes radionucleidos:

89 97.. 108 121, 174 181p,, 196 236
36K, 4027, "4749, "55Cs, “goIm, “75Re “77lry “giPa

En este caso todos tienen un Ty, < 20 horas y con intensidades que no superan el 9%
excepto el Iridio que es del 94% pero dado su baja vida media (1,4 horas) y su poca
abundancia se puede despreciar con lo cual se puede decir que la metodologia es selectiva
para la medida del Ra-228 y del trazador de Ba-133.

4.2.2 Linealidad/eficiencia y sensibilidad

Se hizo un estudio de la linealidad del método para comprobar que la eficiencia era
constante y lineal en todo el rango de medida tanto para el Ra-228 como para el trazador
empleado Ba-133. Para ello se representaron las actividades reales, Arm.crr-c, frente a las
actividades medidas, Ara-228/8a-133, de todas las fuentes medidas en este trabajo (de la M-1 a
la M-14 excepto la M-13, la M-13c ni la M-13d ya que estas se utilizan para el control de
volumen vy tienen el peso de gelatina fuera de los limites propuestos. Los resultados se
muestran en la Fig. 4.9 obteniéndose un coeficiente de correlacién R > 0,999 para el caso del
Ra-228 y una R > 0,99 en el caso del Ba-133.

Linealidad Ba-133 Linealidad Ra-228
700 3000
600 y=0,9311x+5,3301 — 2500
T R2=09892 ;}Q y=1,005x-6,0431
= 500 ! — 2
"‘6-. % 2000 R*=0,9995
E 400 —
— & 1500
5300 E
8 < 1000
=
< 200
100 500
0 0
0 200 A00 600 800 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Areal corregida {mBCIfkg) Areal corregida {mBQng)

Fig. 4.9: Gréafica de la actividad medida/actividad real del a) Ba-133 b) Ra-228

Ademas, se compararon los rendimientos individuales tanto del Ba-133 como del Ra-228
con los rendimientos obtenidos de las pendientes de las Fig. 4.9.

Tabla 4.14: Rendimientos Ba-133 y Ra-228
Media rendimientos individuales Media rendimientos individuales
Ba-133=0,9474 Ra-228= 1,004
Desviacion rendimientos individuales Desviacion rendimientos individuales
Ba-133=0,0461 Ra-228= 0,027
Pendiente Ba-133=0,9311 Pendiente Ra-228= 1,005
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Como se puede observar las pendientes de las gréficas de la linealidad del Ba-133 esta
en el intervalo de la media de los rendimientos de recuperacion Ba-133 de cada medida. La
pendiente y promedio de los rendimientos de Ra-228 son iguales y proximos al 100%

4.2.3 Veracidad

La veracidad se evalu6 mediante el error relativo cometido al determinar por triplicado la
actividad certificada de una muestra patron proveniente de una intercomparacion de la IAEA
del afio 2019. En la Tabla 4.15, se encuentran recogidos los valores obtenidos. Se han incluido
los resultados del resto de radionucleidos certificados en el control de la IAEA para demostrar
la validez en todo el rango de energias de la calibracion en eficiencia estimada en el apartado
4.1.2.2:

Tabla 4.15: Veracidad

ARra-228 Amn-254 Acsi13a Acsi37 ARra-226
Bqg/Kg Bqg/Kg Bqg/Kg Bg/Kg Bg/Kg

Acertificada BQ/Kg 26,8 13,8 5,03 27,6 9,1
IAEA-1 26,74 13,74 4,510 27,42 9,816
IAEA-2 27,00 13,97 4,126 27,16 9,212
IAEA-3 26,75 13,94 4,352 26,52 9,741
Promedio 26,83 13,89 4,329 27,03 9,590
DER 0,15 0,12 0,19 0,46 0,33

%Er 0,12 0,62 -13,93 -2,05 5,38

Aunque estos valores de actividad en concentracion en mBg/Kg se salgan en gran medida
de los valores utilizados en las fuentes medidas en este trabajo, la actividad en mBq es similar
a estas que es lo que realmente mide el detector con lo que la linealidad sigue siendo valida
y los resultados principalmente con el radionucleido de interés, Ra-228, son muy buenos
rondando un error medio < 0,2%.

4.2.4 Precision

La precisiéon se evalu6 por medio de la desviacion estandar relativa del analisis de tres
alicuotas de tres muestras distintas, L-8/19, L-9/19 y L-10/19, a distintas concentraciones
repartidas en el rango de medida, siendo una el limite de deteccion propuesto. Se estimaron
la repetibilidad entre medidas como desviacion estandar y la reproducibilidad como desviacion
estandar combinada, expresandolas ambas como desviacién estandar relativa en porcentaje,
%DER. En la Tabla 4.16 se encuentran recogidos los valores de la precision para el Ra-228.

La repetibilidad obtenida mas alta, a partir de la desviacién entre medidas de cada
muestra di6 4,4%. Este valor se obtuvo del analisis de la muestra con la menor actividad,
20mBg/Kg como era de esperar siendo las otras dos son menores.
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Para la evaluacién de la reproducibilidad se ha empleado una desviacion combinada de
las desviaciones individuales de las tres muestras ensayadas, Ec. 4.2.

Tabla 4.16: Tabla precision

Muestral Muestra2 Muestra3
L-8/19 L-9/19 L-10/19
Réplica 1 24,752 236,97 508,14
Réplica 2 24,625 238,21 522,73
— Ara-228 MBQg/Kg
Réplica 3 22,863 237,81 514,60
Promedio 24,080 237,66 515,16
Desviacion estandar, Smuestra 1,056 0,6367 7,308
%DER 4.4 0,27 1,4
Sreproducibilidad
— Sl%duest.l ) (nMuest.l - 1) + Sl\leuest.z ) (nMuest.Z - 1) + SI%/Iuest.S ) (nMuest.3 — 1) Ec.4.2
Bl (Myuests — 1) + (Mpyuesez — 1D + (Myueses — 1)

Se obtuvo una reproducibilidad combinada de 2,66 un %DER del 11,1%. Los resultados
para el Ra-228 estan por debajo del objetivo del 20% en torno al 11% con lo que se cumple
satisfactoriamente.

4.2.5 Rango de medida

El rango de medida se define como el conjunto de los valores de magnitudes de una
misma naturaleza que un instrumento o sistema de medida dado puede medir con una
incertidumbre instrumental especificada y en unas condiciones determinadas (Centro Espafiol
de Metrologia, 2012).

Para este rango se fij6 como limite inferior 20 mBg/L ya que este es el limite de deteccién
que se marca de acuerdo al Real Decreto 314/2016, el limite superior se fij6 en 2500 mBg/L
dado que es la cantidad mas alta que se ha estudiado en este trabajo en concentracion de
actividad pero, se puede extender hasta la actividad de la IAEA que también se ha medido ya
que como se ha explicado en el apartado anterior el detector mide actividad y no en
concentracion de actividad y las actividades de Ra-228 en las muestras de control y en el
control de la IAEA son similares.

Se cumplen las condiciones objetivo de precisién y veracidad menores del 20% e
incertidumbre menor del 25%, como puede verse en el apartado siguiente, en el rango
propuesto para validar de 20 a 2500mBg/Kg.
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4.2.6 Incertidumbre

Se define como incertidumbre a un pardmetro no negativo que caracteriza la dispersién
de los valores atribuidos a una magnitud medida, resultante de la informacion utilizada. Para
las medidas radioquimicas, el modelo de estimacién de la incertidumbre es el indicador en la
GUM, “Guide to the expresion of Uncertainty in Measurement”, (ISO 11929, 2010), la cual
indica las directrices a seguir para la estimacion de la incertidumbre de medida. Esta guia
sigue la metodologia “bottom-up” o propagacion de errores, que consiste en la identificacion
y cuantificacion de las fuentes que contribuyen a la incertidumbre final, llamadas
incertidumbres tipicas.

La Ec. 4.3 es la expresion utilizada en este trabajo para la estimacion de la incertidumbre
de la actividad de las muestras aplicando esta metodologia “bottom-up” a la Ec. 3.7.

u (Arg-228)

M B

2 2
= \/(tz) - [uz (RM—AC—911)] + (tK) ) [uz (RB—AC—gll)] + Alzza—228 u%el (W)
Ec. 4.3

w2 w2 5 5
= (t_) “Ry—ac-911 + (t_) "Rp_ac-911 + ARa—228 Uret(W)
M B

Para la estimacion de la incertidumbre de las cuentas medidas por el equipo se ha tenido
en cuenta que la variabilidad inherente debida a que las desintegraciones se producen de
forma aleatoria descrita por una distribucién de Poisson (Standard Methods, 1998). Por tanto
la desviacion estandar o incertidumbre de un gran nimero de sucesos, en este caso cuentas,
R, esigual a

o(R) = u(R) =Rz Ec. 4.4

Esta distribucion de Poisson tiende a la normal (Gaussiana) cuando R > 20

La incertidumbre relativa del coeficiente w, uwi(w), se estimaria de acuerdo a la Ec. 4.5,
obtenida de la aplicacion de la metodologia “bottom-up” a la Ec. 3.9. Igualmente, la
incertidumbre del rendimiento del trazador se estim6 mediante la propagacion de errores a la
Ec. 3.8

U (W) = Ufe1(€ac—011) + Ufer(Pac—911) + Ufer(Py) + Ufer(R) + +uje; (f) Ec. 4.5

Donde:
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2
u(€qc—911)
u%el(EAc—‘)ll) = <C—> Ec. 4.6
€4c-911
2 u(PAC—911/Ba—356) ? Ec. 4.7
urel(EAc—911/Ba—356) = Pac—s11/5a—356 C. 4
c— a—
Ry_po_ Rp_p,—
M-Ba 356/t1v1+ B-Ba 356/t3
b & Ec. 4.8
c. 4.
ufe(R) = 7t Ut (Ar) + ufe;(Ppa—356)
(Rm-Ba-356 — Rp—Ba-356)
+ u72“el(PT)
2
u(Ar)
Uie (A7) = < " Ec. 4.9
T
y 2
bal
Ufer(Py) = ufe(Pr) = (PM(/IT> Ec.4.10
Siendo:

U(eac-011): incertidumbre de la eficiencia obtenida de la incertidumbre de los residuales del
ajuste de la gréfica In(e)/In(E).

U(Pac-911/8a-356): incertidumbre de la probabilidad de emision del Ac-228 (911 KeV) y Ba-133
(356 KeV) (National Nuclear Data Center. 2016)

u(Ar): incertidumbre de la actividad del trazador (L22/16) en Bg/Kg.

Upal : incertidumbre de la balanza indicado en el certificado de calibracion, lpa/2, en Kg.

Las incertidumbres de las disoluciones de coctel y trazador se estimaron igualmente
aplicando el método de propagacion de errores.

En la Tabla 4.17 se recogen los parametros estadisticos de la curva de eficiencia, Fig.
4.3, a partir de los que se obtiene su incertidumbre:

Tabla 4.17: Parametros estadisticos de la curva de eficiencia

e= | 0,009719 d= -0,1416 c= | 0,2798 b= | 2,506 a= | -10,31
se= | 0,01707 Sd = 0,3878 Sc=| 3,257 sb= | 11,97 sa=| 16,251
R%= 0,9974 Ue=se | 0,04887
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Los resultados de aplicar estas férmulas para estimar la incertidumbre de cada una de
las muestras de control ensayadas se recogen en la Tabla 4.11, Tabla 4.12 y Tabla 4.13. Las

contribuciones de cada uno de los miembros que la componen, se ha determinado con vistas
a la disminucion de su valor.

Finalmente, se ha representado el porcentaje de contribucion de cada fuente de
incertidumbre a la incertidumbre final en una gréfica de incertidumbre frente a actividad de las
fuentes, Fig. 4.10. De todas las contribuciones: el contaje del Ac-228 de la muestra y actividad
y peso tomado del trazador son las que mas contribuye a la incertidumbre total, el resto son
despreciables. De estas tres contribuciones a bajas actividades la que més influye es el
contaje del Ac-228, a altas actividades influye mas la actividad del trazador.

Incertidumbre mm 2 (Cuentas-T)
Aga-228 (MBa/Kg) 2 (A-T)
0 250 500 750 1000 u2 (P-T)
100 80
80 Em m o/ EEl u2 (Proba-T)
vy
5 60 = u2 (e-Ac-228)
S 40 m 40 E e 12 (Pmuestras-Ac-228)

20 ,0621x + 3,5044

u2 (Proba-Ac-228)

&
R?= 0,838 3
0 0 £ u2 (Cuentas-Ac-228)
$2gsszggzygggesy =
§ = = =2 =2 e |
Muestras

Fig. 4.10: Contribuciones de las incertidumbres

Los valores obtenidos para el Ra-228 son menores que el objetivo de < 20%, en torno al
17% en el limite de deteccion experimental, LdD experimental y 7% en el resto del rango. Por
lo tanto, se ha cumplido el objetivo establecido para el Ra-228.

Ademas de las contribuciones a la incertidumbre, en la gréfica anterior se representan los
pares de valores de incertidumbre frente a la actividad, de este modo, a partir de la misma, se

podria interpolar su valor para una actividad medida en vez de estimar la incertidumbre
aplicando las férmulas anteriores.

4.2.7 Limite de decision

El umbral de decision o limite de decision se define como la actividad minima significativa
en términos radiolégicos (SNE, 2010). Tanto la ISO como la IUPAC, asignan como limite de
decision un valor para el error alfa del 5% y se asigna la expresion Ec. 4.11, que se emplea a

lo largo de este trabajo de fin de grado (Currie, L. 1968; UNE-EN-ISO 9686:2016; ISO 11929,
2010), obteniéndose el resultado en Bg/Kg:
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w 2
Ldd =k - (t_> '\/RM—AC—911 + u®(Rp-ac-911) Ec.4.11
M

En esta ecuacién k, es una constante y toma el valor de 1,65. El resto de parametros
guedan explicados en ecuaciones anteriores.

El limite de decision fue calculado independientemente para cada muestra. Teniendo en
cuenta que este limite de decisibn depende del contaje de las muestras, Rw-ac-911, €S
parametro que aumenta a medida que aumenta la actividad de las muestra obteniéndose por
tanto un valor minimo de 2 mBg/Kg para las muestras con la menor actividad ensayadas, 20
y 250 mBg/Kg, ver Tabla 4.11. Dado que el limite de decision depende del tiempo de medida
de las muestras, tw a mayor tiempo de medida menor seré el limite de decisién obtenido. En
cuanto al termino de incertidumbre debida al contaje del blanco, u?(Rg-ac-011), €s muchisimo
menor que el contaje de la muestra, Ru-ac-011 Y N0 afecta al valor del limite de decision obtenido.
De los términos que componen el factor w solo el peso de la muestra, Py afecta de modo
como era de esperar, pues a mayor peso de muestra menor limite de decision obtenido.

4.2.8 Limite de deteccion

Segun la VIM, se define limite de deteccion como el valor medido, obtenido mediante un
procedimiento de medida dado, con una probabilidad beta de declarar errbneamente la
ausencia de un constituyente en un material y dada una probabilidad alfa de declarar
erroneamente su presencia (CEM, 2012). La IUPAC, al igual que en el caso del umbral de
decisién, recomienda un error alfa del 5%, y, ademas, un error beta del 5%.

En términos radioquimicos se denomina limite de deteccion a la actividad minima
detectable (AMD) y se define como la actividad que, en presencia de una muestra radiactiva,
puede detectar una técnica de medida para un determinado nivel de confianza y un tiempo de
medida dado. La expresion utilizada en este trabajo es la que aparece enla Ec. 4.12, de nuevo
definida tanto en la normativa (Currie, L. 1968; UNE-EN ISO 9698:2016; 11929, 2010).

2-Ldd k2 - t
LdD = * . W)/ tu Ec. 4.12
1 - k2 . urel(W)

El limite de deteccion fue calculado individualmente para todas las muestras, ver de la
Tabla 4.11 a la Tabla 4.13. De acuerdo a esta ecuacion y al igual que el limite de decision,
este crece a medida que aumenta la actividad de la muestra. Es por ello que se tuvieron en
cuenta los resultados de las muestras de control ensayadas menores actividades, 20 y 250
mBqg/Kg. Analizando los valores obtenidos se puede afirmar que se obtuvo un limite de
deteccién de 4,5 mBg/Kg, valor menor al propuesto como objetivo de 20 mBg/Kg.
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Por otro lado, el limite de deteccidbn objetivo fijado en 20 mBg/L se midio
experimentalmente por triplicado, obteniéndose sesgo maximo, %Ermax de 7%, ver Tabla 4.11,
una precisién evaluada como %DER de 11% y una incertidumbre méaxima del 17% todas ellas
menores de los objetivos propuestos. Se logro, por tanto, cumplir satisfactoriamente, e incluso
se mejoro, el objetivo para el limite de deteccion y el valor indicado en el RD 314/2016.
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5 Conclusiones

Este trabajo de fin de grado se ha basado en el desarrollo y validacion del procedimiento
de medida para el radionucleido Ra-228 en agua de consumo. Las principales conclusiones y
resultados que se han extraido son los siguientes:

Se ha desarrollado el procedimiento normalizado de equipo, PNE, para el espectrometro
gamma de germanio hiperpuro, en él se describe su utilizacion, calibracion y verificacion. Este
PNE se ha aplicado a lo largo de todo el Trabajo de Fin de Grado.

Se ha elaborado y validado el procedimiento normalizado de trabajo, PNT, para el
Ra-228 y puede ser aplicado de forma inequivoca y reproducible por personal de laboratorio
entrenado.

Anteriormente se han realizado ensayos preliminares para establecer determinadas
condiciones experimentales, como el rendimiento, el tiempo maximo de conservacion de la
muestra, control de blancos, volumen de la muestra, o eleccion de indicador y base utilizada.
A continuacién, se seleccionaron los pardmetros técnicos de validacion y se establecieron sus
valores objetivos para cada radionucleido, en base a la informacion bibliogréfica disponible
(normas, manuales de equipo, articulos cientificos, ...). Los parametros escogidos y sus
valores han sido los siguientes:

- La selectividad del proceso fue evaluada a partir de diferentes referencias bibliograficas.
En el apartado que trata la selectividad se nombran, se tienen en cuenta y se indica como
eliminar las interferencias quimicas y energéticas encontradas para asi que el método fuera
selectivo.

- Lalinealidad se evalu6 a partir de los ensayos realizados con las muestras de control, a
actividades conocidas crecientes, para la estimacion del rendimiento de Ba-133 y Ac-228. Se
obtuvieron en ambos casos rendimientos constantes en los rangos ensayados y concordantes
con los objetivos. En cuanto a la sensibilidad se observé a partir de las eficiencias, asi como
por la probabilidad de emision que el Ba-133 era mas sensible que el Ra-228.

- Laveracidad se estimé a partir de un control proveniente de la intercomparacion de la IAEA
del afio 2019 y se obtuvo un sesgo en porcentaje < 0,2% en el analito de interés, Ra-228, solo
llegando al 14% en el caso del Cs-134 y siendo menores o cercanos al 5% en el resto de los
analitos incluidos en la muestra control de la IAEA.

- Se ha calculado la repetibilidad y reproducibilidad o precision como %DER de los valores
a través de ensayos con muestras de control replicadas preparadas a partir de un patrén de
ICP de torio. Se ha obtenido un DER de 4,4% para la repetibilidad y un DER del 11% para la
reproducibilidad cumpliéndose el objetivo de que sea <20%.

- Se han estimado los limites de decision y deteccién a partir de las expresiones de la
normativa. Se ha obtenido un Ldd de 2 mBqg/Kg y un LdD 4 mBq/Kg, siendo este ultimo valor
inferior al objetivo propuesto de LdD < 20 mBg/L. Por otro lado se prepar6 una muestra de
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control con el LdD propuesto y se midié por triplicado obteniéndose que la veracidad, la
precision y la incertidumbre son muy inferiores a los objetivos propuestos.

- El rango de medida se fijé teniendo en cuenta que incluyera los limites impuestos para
aguas de consumo mencionados en el RD 314/2016 y los valores que se esperaban en las
muestras. El limite inferior del rango de medida fue el limite de deteccién objetivo valor incluido
en el RD 314/2016. El limite superior, fue la actividad maxima empleada en el trabajo que
coincide con 2500 mBqg/L.

- El modelo propuesto para la estimacion de la incertidumbre fue el modelo “bottom up”,
indicado en la norma ISO 11929, 2010, ampliamente aplicado a medidas fisicas, tomandose
como objetivo el 20%.

- Se ha conseguido disminuir el tiempo de analisis reduciéndolo hasta tres dias respecto al
inicial que era de aproximadamente una semana.
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