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Resumen

En este trabajo se ha medido la radiactividad del Pb-210 en aguas en entornos de la comu-
nidad de Castilla y Leon.
De las muestras de aguas extraidas de las diferentes localizaciones, se han preparado, mediante
procesos quimicos, la separacién del Pb-210 de las muestras para, después, medir su actividad
con un equipo de centelleador liquido.
El trabajo ha sido realizado en el LTI de la UVa, bajo la supervision de su personal técnico.



Abstract

Pb-210 radioactivity in waters of Castilla y Leén has been measured in this work.
Of the extracted samples, the separation of Pb-210 has been prepared through chemical pro-
cesses followed by the measurement of its activity with a liquid scintillation counter.
This work has been prepared by LTI of UVa, under the supervision of its technical staff.



1. Introduccion

En 1896, H.Becquerel observd que las sales de uranio emitian una radiacion que no pro-
cedia de su exposicién a los rayos solares, sino que emanaba de él mismo. Estos rayos tenian
propiedades muy similares a los rayos X. Sin embargo, no se requeria a una gran diferencia de
potencial en un tubo de vacio para ser vistos, sino que se originaban espontaneamente. Se los
llamé rayos uranicos o rayos de Becquerel.

Marie y Pierre Curie siguieron estudiando este fenémeno, observando que no sélo ocurria en
las sales de uranio, sino que habia més elementos que emitian dichos rayos, como el torio.

En julio de 1898, consiguieron separar de la pechblenda un elemento jaméas hallado anterior-
mente, el cual poseia 400 veces mas intesidad de radiacion que el uranio. Lo llamaron polonio.
En ese mismo ano, siguieron aislando otros elementos, consiguiendo otro elemento nuevo muy
intenso, al que llamaron radio.

Marie Curie se refirié a estos nuevos elementos como sustancias radiactivas, todas ellas, tenian
la propiedad de emitir espontaneamente los rayos de Becquerel. El fenémeno de emision de
dichos rayos fue denominado radiactividad.

Desde el descubrimiento de la radiactividad a principios del siglo XX, muchas fueron las
propiedades curativas que se le atribuyeron, como la rapida cauterizacion de heridas, sus pode-
res rejuvenecedores, o la cura de cualquier enfermedad. El radioisétopo radio fue el que mas se
popularizé. Las aguas minerales que se comercializaban también contenian altos contenidos de
radiactividad, ademds se anunciaban en sus etiquetas como una propiedad positiva anadida.
Los aparatos usados para medir la radiactividad era los electroscopios. Consistia en una bote-
lla cerrada con dos laminas cargadas en su interior, las cuales estaban separadas por tener el
mismo signo de carga. Debido a la ionizacion del aire del interior producido por la radiacion, al
cabo de un tiempo determinado, las laminas se descargaban de manera proporcional, es decir,
la radiacion recibida era proporcional al movimiento de las laminas. En el caso de querer medir
la radiactividad de agua, se introducia ésta en la botella.

Después del lanzamiento de las bombas atémicas de Hiroshima y Nagasaki, la visién que se
tenia de la radiactividad cambié drésticamente, pasando a ser algo muy temido.

En la actualidad, aunque la radiactividad sigue inquietando a la sociedad, su uso esta asociado
a muchos campos, entre ellos la medicina (para el radiodiagndstico, la radioterapia y la medi-
cina nuclear), en industria (como la esterilizacién de materiales, energia nuclear), en dataciéon
cronoldgica, y en agricultura y alimentacién (como para determinar la absorcién de abono por
las plantas o para aumentar la conservacién de los alimentos). Por ello, se cred la disciplina de la
proteccion radiolégica, la cual se encarga de la proteccion de las personas y del medioambiente
a la radiaciéon ionizante.

No fue hasta hace pocos anos que se empezo a tener en cuenta la radiacion de fondo. Fue debido
a la concentracion de radon en las viviendas cuando la sociedad empezé a tomar conciencia de
que la radiactividad no era sélo debida a productos artificiales, sino que se podia encontrar en
el ambiente. El agua de consumo humano contiene varios isotopos radiactivos tanto naturales
como artificiales, algunos de ellos potencialmente perjudiciales para la salud. Dependiendo de
la naturaleza del acuifero de donde se obtenga, las concentraciones de éstos seran diferentes, es
decir, dependiendo de la litologia, la concentracion de isétopos del agua variara.

Algunos de los radioisétopos naturales presentes en las rocas y minerales son el U-238, U-235,
Th-232, Ra-226, Rn-222 y K-40. Cada uno de ellos contribuye en la concentracion de isétopos
radiactivos en el agua [1]: El U-238 es el padre del Ra-226 y del Rn-222, el cual se encuentra
en forma gaseosa, por lo que penetra entre las rocas y solubiliza con el agua. El Rn-222 decae,
entre otros, en Pb-210 y este en Po-210, los cuales tienen una alta toxicidad. El Th-232 es otro
de los radioisétopos mas abundantes en las rocas, pero su poca solubilidad en el agua hace que
a penas se encuentra en ella.



La contaminacién debida a la radiactividad artificial también afecta a la concentracion de ra-
dioisétopos en el agua.

Para que las aguas de esos pozos sean catalogadas para el uso humano, se han de pasar una
serie de controles de calidad, entre ellos, el control de la actividad radiactiva descrito en el RD
314/2016(2].

En él se recogen datos sobre el control de la dosis indicativa de la actividad total de oy 8 que
llevarian a hacer analisis mas exhaustivos sobre esta radiacion para valorar si ese agua puede
ser utilizada para el consumo humano.

En este trabajo, se realizaran medidas del Pb-210. ElI Pb-210 tiene una elevada toxicidad en el
cuerpo debido a sus propiedades quimicas. Ademas hay que tener en cuenta que decae, entre
otros, en Po-210, el cual es un emisor alfa y esta radiacién puede producir efectos graves sobre
la salud.

Existe diversos estudios en los que se sugieren técnicas para el tratamiento radiactivo de estas
aguas y asi, ser aptas para el consumo humano. [3]



2. Radiactividad en el ambiente

La radiaciéon ambiental proviene de distintos tipos de fuentes, las naturales y las artificiales.
Alrededor del 80% de la exposién es debida a fuentes naturales, mientras que un 20 % es
producida por fuentes artificiales, principalmente de aplicaciones para la medicina).

En la figura 1 se muestra la distrubuciéon de exposiciéon de la radiacion a nivel mundial en el
ano 2016 recogida por la UNEP( United Nations Environment Programme) [4].

Worldwide distribution of radiation exposure

Figura 1: Distribucién mundial de la exposicion a la radiacion.

Las fuentes naturales son los materiales existentes en el medioambiente, los principales
radiois6topos que se encuentran en la Tierra son el K-40, Th-232, U-235 y el U-238. Estos,
pertenencen a los radioisétopos primarios. Todos ellos se encuentran en la mayoria de rocas y
minerales en distinta proporcion. De la desintegracién de los isétopos primarios anteriores, se
producen series radiactivas cuyos productos de desintegracion tienen vidas medias méas cortas
y mayor actividad radiactiva, como es el ejemplo del Rn-222, el cual, al ser un gas, se expulsa
al exterior desde la superficie. Todos ellos, forman el grupo llamado radioisétopos secundarios.
A continuacién se muestran en las figuras 2, 3, 4 y 5 las series de decaimiento de los radioisétopos
primarios con sus vidas medias.



Figura 2: Serie de desintegracién para el U-238



Figura 3: Serie de desintegracion para el U-235
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Figura 4: Series de desintegracion para el Th-232.
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Figura 5: Serie de desintegraciéon para el K-40

Por dltimo, cabe comentar que existen los radioisétopos terciarios, los cuales se producen

por las reacciones nucleares en la atmosfera y en la corteza terrestre debido a la radiacion césmi-
ca. Algunos de estos radioisotopos son Be-10, C-14 y tritio siendo producidos los dos ultimos
por neutrones cosmicos que llegan a la Tierra.
Todo ello, constituye una exposicién a la radiacién de unos 2,4 mSv/ano [4], aunque esto varia
dependiendo de la zona del planeta, ya que, factores como la altitud, el tipo de radioiséto-
po presente en el suelo, la composicion del aire y los alimentos de consumo hacen que estas
cantidades varien notablemente.

Promedio mundial anual de la Intervalo tipico (mSv)
Fuente dosis efectiva (mSv)
Exposicion externa
Rayos cosmicos 0.4 0,3-1,0
Rayos gamma terrestres” 0,5 0.3-0.6
Exposicion interna
Inhalacion (radén principalmente) 12 0,2-10°
Ingestién (alimentos y agua de consumo) 0.3 0,2-0.8
Total 2.4 1-10

Tabla 1: Valores promedio de la dosis de radiacién de fuentes naturales.

Como se observa en la tabla 1, los valores promedios de la dosis de radiaciéon producida por
fuentes naturales varia dependiendo de dénde proceda dicha fuente.
Las fuentes artificiales producidas por el hombre provienen principalmente de pruebas médicas
de diagndtisco, contribuye en una dosis aproximada de 0,4 mSv/afio .
Las principales rocas y minerales con mayor contribucion de radiacion, debido a su concentra-



cién de radioisétopos, son las rocas igneas (como el granito, pegmatita o basalto). Las rocas
sedimentarias (como los conglomerados, arcillas y areniscas entre otras) al ser permeables, alo-
jan también isétopos radiactivos. Las rocas metamérficas, como el marmol y la calcita, al estar
formadas por rocas igneas, también mantienen sus isétopos radiactivos aunque en menor pro-
porcion.

Por lo tanto, dependiendo de la zona terrestre en la que se esté, la composicién de la corteza
terrestre serd una u otra y, la radiactividad natural recibida cambiara.

Las diferentes series de desintegracion se encuentra en equilibrio secular en las rocas, pero ésta
se pierde debido a la disolucion de algunos de los radioisétopos en el agua.

A continuacién, se adjunta un mapa de la exposicién de la radiacién gamma en Espana[5].

NeANDOLZERBERG BT

Figura 6: Mapa de niveles de radiaciéon gamma procedentes del suelo.

Como se puede observar en la figura 6, hay una notable diferencia de radiacién en las diver-
sas zonas del pais, esto es debido a la diferente composicién quimica del suelo en cada region.
En el caso que concierne este trabajo, se observa que en la zona de Castilla y Ledn, los niveles
de radiacién natural son mayores en la zona sur, siendo Avila la provincia con méas radiacién.
Esto es debido a que en el Sistema Central hay mayor concentracién de granito.

El Pb-210 es un radioisétopo procedente de la cadena de desintegracion del U-238, con una
vida media de 22,3 anos. En el agua es liberado por emanacion del Rn-222; que es un gas noble
el cual puede difundirse a través de fisuras en la capas de los acuiferos, donde se desintegra
dando, entre otros productos, Pb-210, el cual se disuelve en el agua.

Hay que tener en cuenta, que ademas de la cadena del U-238, en el subsuelo también se encon-
traran los isétopos radiactivos de las cadenas procedentes del U-235, Th-232 y K-401[6].
Ademas de la composicién quimica del terreno, hay otras factores que afecta a la radiacion de
las aguas subterrdneas|7]:

1. Los procesos industriales en los que se manipulan material radiactivo de origen natural,
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como puede ser el caso de extracciones mineras, procesasdos de arenas minerales o los
fertilizantes fosfatados.

Los desechos radiactivos producidos en instalaciones de reciclado de combustible nuclear
agotado.

Desechos de productos radiactivos usados en medicina o actividades industriales.

Radioisétopos que se liberaron al medio ambiente en las preubas nucleares en el pasado.
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3. Instrumentacion de medida

3.1. Centelleador liquido

Como las medidas que se van a realizar son de muy baja radiactividad, se necesita un
instrumento de medida con una eficiencia muy alta para las particulas § emitidas por el Pb-
210. Por ello, se utilizara un centelleador liquido, al formar la muestra parte del centelleador, la
eficiencia serd mucho mayor, por lo que se podran medir pequenas cantidades de radiactividad.
El funcionamiento basico de estos instrumentos se basan en los siguientes fenémenos:

Las particulas radiactivas emitidas por la muestra hacen que las moléculas del solvente se
exciten, a su vez, al desexcitarse, transfieren su energia en forma de fotones a la molécula
centelleadora, la cual emite fotones que son detectados por los fotomultiplicadores.

En la figura 7 se muestra un esquema de estos procesos.

radioactive solvent fluor photom&tiplier
molecule ﬁ molecule molecule hv tu

o ey (@i) =) 2yl e N

Figura 7: Proceso de centelleado.

Los fotomultiplicadores (PMT) son los encargados de recoger los fotones emitidos por las
moléculas centelleadoras. No son sensibles a la fluorescencia de las moléculas del solvente, ya
que los PMT sélo detectan unas ciertas longitudes de onda, en este caso, las de las moléculas
centelleadoras.

En los PMT, los fotones que llegan se convierten en pulsos eléctricos, cuya amplitud es propor-
cional a la energia que entrega la particula ionizante, que coincide practicamente con su energia
cinética. Cada decaimiento radiactivo (que equivale a unos 5-7 fotones emitidos por cada keV)
produce un pulso.

Se muestra en la figura 8 un esquema de este comportamiento.
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Figura 8: Formacion del pulso eléctrico.

Durante los procesos de tranferencia energética, se producen pérdidas de energia por dife-
rentes mecanismo, dando lugar a lo que se conoce como extinciones. Su principal consecuencia
es la disminuciéon de la tasa de recuento y la energia que le llega al detector.

Las extinciones més frecuentes se producen por [6]:

1. Quimicas: debidas a la reacciones sufridas entre los compuestos que albergan en su interior.
2. Opticas: los compuestos quimicos pigmentados absorben parte de los fotones emitidos.
3. De fase: al estar disueltos en la muestra, ésto hace que diminuya el centelleo.

Como los elementos que se van a detectar en este estudio son Pb-210, Bi-210 y Po-210, se
necesita ademas, que el instrumento de medida sea capaz de discriminar entre las particulas
y a. A priori, como las energias de estos decaimientos son muy diferentes, no deberia suponer
un problema, ya que en los canales de los pulsos no se solaparian los espectros. Como se vera en
los siguientes apartados, esto no es asi, sino que se necesita una discriminacién de forma para
separar los impulsos o y (3.[8]

A continuacion, se describiran las partes mas importantes del centelleador liquido, como son
los fotodetectores y el liquido de centelleo.

3.1.1. Fotodetectores

El equipo incorpora dos fotomultiplicadores(5-PMT) en coincidencia, los cuales se encargan
de dectectar los fotones emitidos por el cetelleador, dando lugar a impulsos eléctricos que se
suman y se amplifican. Que dos fotomultiplicadores estén en coincidencia significa que sélo si
la senal que llega a ambos es simultdneamente, es decir, en un tiempo menor que el tiempo de
resolucion de los PMT, se suman, creando un pulso de senal. Si no llegan en coincidencia, se
inhibe dicho pulso. El hecho de que haya dos fotomultiplicadores en coincidencia hace que el

13



ruido electrénico, la quimioluminiscencia producida por la reaccién quimica entre la muestra y
el liquido centellador y la fosforescencia de larga duracién del liquido no sean detectados y asi,
las senales originadas, no interfieran.

Las coincidencias son un concepto de resolucion temporal del detector. Como la actividad que
se estd midiendo es muy baja, el tiempo medio entre pulsos eléctricos es mucho mayor que el
tiempo en el que se procesa cada impulso. Por eso se sabe que si estan en coincidencia no tie-
nen otro remedio que resultar de la misma desintegracién, es decir, del mismo nicleo radiactivo.

Time Fixed

| pick-off delay .
Detector {

1

Radioisotope Eonciqence
SOUFCE unit Counter

Detector

2 .

[ Time Variable

pick-off delay :
B

Figura 9: Esquema de PMT en coincidencia.

En la figura 9 se muestra el esquema basico de cémo funcionan los PMT en coincidencia.

3.1.2. Liquido centelleador

El liquido centellador esta formado por un solvente de moléculas aromaticas (como el to-
lueno, xyleno...) y moléculas centelleadoras.
Las moléculas aromaticas tienen ciertas propiedades de simetria que dan lugar a una estructura
de electrones 7. Esta estructura, tiene unos niveles de energia asociados que van a depender de
si los electrones menos ligados estan acoplados en estado singlete o triplete.
En la figura 10 se observan las posibles transiciones entre los niveles de energia de moléculas
con estructura de electrones 7.
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Figura 10: Niveles de energia en moléculas con estructura electrones 7.

Cuando una particula cargada pasa muy cerca de la molécula del solvente, esta la transfiere
su energia cinética, la cual se excita a estados excitados vibracionales del singlete. Estos estados
se desexcitan rapidamente a niveles en los que el estado vibracional es el fundamental (Si).
Este proceso se hace mediante conversion interna, esto significa que al desexcitarse a niveles
inferiores no se emiten fotones, sino que dicha energia se transforma en calor. Cualquier estado
con una mayor energia vibracional la pierda mediante este proceso de conversion interna.

Por lo tanto, todas las moléculas que han sido excitada, se encontraran, después de un pe-
quenisimo periodo de tiempo, en el estado Syy.
Una vez en el nivel Sy, se puede observar que hay 2 posibles opciones:

1. Que la molécula se desexcite y vuelva al estado fundamental del singlete emitiendo fluo-
rescencia. Estas transicion es una transicién permitida en la que el estado del multiplete
no varia.

2. Que la molécula sufra una transicién de cruce de intersistema. En este proceso, hay un
cambio en la orientacion de los spines, pasando a un estado del triplete. En esta situacion,
para llegar al estado fundamental, se emite fosforescencia, este proceso es més lento que
la fluorescencia. Otra opcion es que una vez en el estado 77, la molécula vuelva a ser
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excitada térmicamente, pasando al estado S7, por el cual llega al estado fundamental por
emitiendo fluorescencia. Este proceso se llama fluorescencia retardada.

Dependiendo la transicion que siga, tendremos tiempos de desexcitacion diferentes, lo que, como
se vera mas adelante, sirve para discriminar diferentes tipos de radiacion.

El tamano de los viales va a ser otro factor importante, como estos son de un tamano pequeno,
se va a conseguir que toda la energia de las particulas o y 3 se queden en el vial.

3.2. Analizador Multicanal

El procedimiento de conteo de pulsos mas usado en medidas de radiactividad es mediante
el andlisis de la altura de pulsos producidos que da lugar al espectro de energias.
En los canales més bajos se registran los pulso que tienen menor amplitud, mientras que en los
canales mas altos caeran los pulso con mayor amplitud.
Para poder realizar de una manera eficiente esta separacion, se usan analizadores multicanales
(MCA Multichannel analyzer).
El MCA hace una transformacién lineal entre la altura del pulso y el canal correspondiente.
Una vez tiene la sefales analdgicas separadas, las convierte en digitales [8].
Se muestra en la figura 9 el esquema del MCA

DC operation
Ligtpipl: oo sea M e
Seintillator o b 'a A N
Current
PM Electrometer or charge
disphay
Light Muiua
CPE- buildup layer e i
MV and/or Counter
pulse shape or
discriminator MCA
|, T roEm— ——————— il
Pulse operation

Figura 11: Esquema MCA.

En la figura 12 se muestra el esquema de desintegracion del Pb-210. Se observa que las
particulas [ emitidas por Pb-210 tienen una energia maxima de 64 keV, para el caso del Bi-
210, su decaimiento en energia es de 1161 keV, mientras que el decaimiento del Po-210 es de
5305 keV.
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Figura 12: Decaimiento serie Pb-210.

Si la separacion de los impulsos eléctricos fuese por amplitudes, sélo los espectros del Pb-
210 y el Bi-210 se solaparian, aunque muy poco, al ser su espectro continuo. Para el Po-210,
al tener las particulas o una energia superior, los impulsos resultantes estarian en canales muy
separados.

Sin embargo, el espectro a del Po-210 se mezcla en los canales de los espectros 8 del Pb-210 y
Bi-210. Esto es debido a que parte de la energia de las radiaciones que es entregada al solvente
no es tranferida al soluto.

Las particulas ( suelen perder su energia produciendo principalmente excitaciones de las molécu-
las, ademas, estas son en estados singlete, los cuales decaen por fluorescencia en unos 1-2 ns, sin
embargo las a pierden més energia ionizando moléculas, y los estados en los que se excitan son
tripletes, los cuales, como se vié anteriormente, decaen por fluorescencia retardada, tardando
unos 200-300 ns.[9]

3.3. Discriminacion de forma a y (3

La discriminacién de la forma de pulso (PSA Pulse Shape Analysis) permite la identificacion
de la particula que causo el pulso, esto hace posible el registro simultaneo de espectros beta y
alfa.
Las particulas radiactivas atraviesan el liquido centelleador dejando un camino de moléculas
excitadas, moléculas ionizadas, radicales y fragmentos de moléculas. Todos estos procesos haran
que se disipe su energia. Los procesos anteriormente descritos hacen que la duracion del pulso
de desexcitacion sea diferente en el caso de que sean particulas alfa o beta las que se han
desintegrado en la muestra.
La eficiencia cuantica de las a es mucho menor que la de las 3,lo que conlleva a que los espectros
en energia de las particulas o y 8 se vayan a solapar, por lo que hay que encontrar otra forma
de distinguir dichos espectros|[9].
En la figura 13 se muestra como es la forma del impulso eléctrico para particulas o y 5.
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Figura 13: Forma del pulso por eventos causados por particulas a y .

El equipo va dotado de un software que evaluando el area de la cola de los pulsos eléctricos,

los clasifica segiin hayan sidos producidos por una particula « o una particula 3. Esta informa-
cién ira al canal a-MCA o al canal S-MCA para poder producir el espectro correspondiente.
El parametro cuyo umbral discrimina las « y las 3 es el PSA, esto lo determina el usuario tras
hacer los ensayos adecuados como se vera a continuacion.
El espectro de energias para particulas a es un discreto, es decir, se vera un pico bien definido,
mientras que el espectro de energias para particulas # es un continuo, ya que al emitirse tam-
bién un antineutrino, se lleva parte de esa energia. En la figura 14 se muestra esta diferencia
en sus espectros

4500
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Energy spectrum of beta
3500 Po-209 Am-241
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Intensity
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Alpha particle energy (KeV) Kinetic energy, MeV

Figura 14: Forma de los espectros de energia de particulas a y 5.

Si se elige un PSA demasiado alto, indica que la anchura de pulso minima para ser « es
muy grande, por lo que en el espectro de las a casi no hay cuentas, mientras que en el de
las 8 habra muchas, formando un pico tipico de un espectro «, es decir, el equipo contabiliza
desintegraciones « como si fueran .
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Si se coge un PSA demasiado bajo, la anchura minima de pulso para ser a es mas pequena de
lo que deberia, por eso en las 3 la senal va disminuyendo mientras que aumenta en las .
Idealmente, el calibrado de los espectros del PSA se ha de realizar para cada radioisétopo que
se quiera medir. La separacién de los eventos o/ no es perfecta, hay algunos eventos 3 que se
contabilizan como « y viceversa. Esto es lo que se llaman interferencias. Para conseguir el PSA
6ptimo, se han de minimizar dichas interferencias.

En el caso de interferencias o, no dependen, en primer orden, de la energia de emision, sin
embargo, las interferencias § si depende de manera notable de su energia de emisién.[10]

A continuacién, se adjuntan en la figura 15 y 16 los distintos valores de PSA realizados en
un estudio anterior en el LTI para un espectro [ y otra « respectivamente. Se hizo el PSA
con un patrén triple, en el que se encontraba Pb-210, Bi-210 y Po-210. Los canales mas bajos
corresponden a las caidas de pulso mas rapidos, en este caso, a las 8 menos energéticas que son
las del Pb-210, se encuentran entre los canales 1-350.

Para el Po-210, como su emision es «, los canales para estos pulsos son los méas altos, se en-
cuentran entre los canales 400-900. Para el caso del Bi-210, sus canales corresponde al rango
350-900, solapando con el Po-210.

6,000+
] — psals0
5,000 — psaldo
] psal30
] = 120
w 4,000 Ezgno
aéi 1 — psal00
3 3,000 psas0
S =
2,000- — pess
— psa5s0
1,000-:
0 : : T T T T T T T T T !
0 200 400 600 800 1,000

Channels

Figura 15: Valores de PSA para (.
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Figura 16: Valores de PSA para a.

Se observa en dichas figuras que el PSA mas adecuado estd entorno a 80, ya que en los

superiores, empieza a aparecer un pico en los canales correspondientes del Bi-210, porque se
estan contabilizando las « en las 5.
Si se ajusta la linealidad de la altura de pulso con el canal, se obtendria el valor de PSA
requerido. Representando el nimero de cuentas « que se cuentan como [ respecto a las totales
y viceversa, el corte de ambas rectas daria el PSA 6ptimo, es decir, en el que menor nimero de
cuentas « se cuentan como [ y menor nimero de cuentas [ se cuentan como «.

—i— P
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A Ph
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Figura 17: Valores de PSA frente al niimero de cuentas.

Esto se ilustra en la figura 17. E1 PSA éptimo, en este seria de 83.

3.4. Quantulus Wallac 1220

El instrumento de medida Quantulus cuenta con un analizador multicanal (MCA multichan-
nel analizer). En él, se pueden guardar hasta 4espectros en 1024 canales. Dos de los espectros se
encargan de almacenar los eventos de coincidencia, uno que corresponde a los pulso clasificados
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como « y otro para los pulsos clasificados como (3, mientras que los otros dos almacenan los
eventos de anticoincidencia, es decir, los de los PMT de guarda.

El equipo centelleador liquido que se ha usado tiene la gran ventaja de disponer de un sis-
tema que hace que se reduzca la radiacién de fondo. Se explican a continuacién varias de la
caracteristicas del equipo [11].

1. Para reducir la radiacién de fondo, el equipo cuenta con dos tipos de blindaje:

a) El blindaje pasivo, el cual consta de un blindaje de plomo (de 630 kg) y un recubri-
miento de cobre en la zona donde se encuentra el vial con la muestra. La radiacion
cosmica es absorbida en gran parte por la capa de plomo, esta es mas gruesa por
encima de la muestra, ya que en esa direccion, la intesidad de la radiaciéon es mayor
que en los laterales. El cobre forma el pistén del motor que posiciona la muestra.
En la figura 18 se ve como esta distribuida cada una de las capas descritas en el
Quantulus.

I copper
[[] read

[ ] viquid scintiniator

Figura 18: Detector Quantulus.

b) El blindaje activo consta de un liquido centelleador de guarda, basado en aceite
mineral. Este se situa por encima del vial de muestra. Ademas, se encuentran dos de
los fotomultiplicadores en coincidencia (G-PMT), los cuales se encargan de detectar
el centelleo del liquido de guarda. Cuando particulas cdésmicas, radiaciéon gamma o
particulas que causen la radiacién de Cerenkov en el vidrio de los fotomultiplicadores
llegan al detector, atravesaran el liquido de guarda, esto haréa que el liquido centellee,
provocando que los fotomultiplicadores (G-PMT) detecten senial en coincidencia.
Esta senal sera enviada al amplificador. Si la senal coincide con el impulso de los
otros dos fotomultiplicadores que se encuentran en la muestra, se inhibe la senal
del impulso. Por lo tanto, el detector de guarda hace que se inhiban las senales
que no son producidas por el centelleador liquido que proviene de la muestra. Todo
ello, ayuda a reducir la radiacién de fondo. En la figura 19, se observa un esquema
completo del Quantulus, en el que se ve como el detector de guarda envia las senales
de anticoincidencia, que son las de los rayos cosmicos.
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Figura 19: Esquema detector de guarda Quantulus.

2. Supresion del ruido electrénico

El equipo cuenta con muchos aparatos electronicos que pueden afectar a la medida, como
pueden ser cables de las lineas eléctricas, viales cargados eléctricamente y las radiofre-
cuencias. Por ello, se dispone en el equipo de una unidad de refrigeracién Peltier que hara
que se reduzca el ruido térmico producido por los aparatos electronicos. Para reducir la
carga electrostatica de los viales, existe un ionizador para neutralizar la carga estatica,
ademas, los viales se encuentra en cavidades metalicas que también ayudan a neutralizar
la carga. Cuando se detecta una perturbacién por radiofrecuencias, se inhibe el conteo
automaticamente hasta que termina la perturbacion.

3. Viales de la muestra
Los viales que contienen la muestra a analizar pueden ser de distintos materiales. Depen-
diendo del material, se tendréan unas ventajas u otras. Es muy importante tener en cuenta
que el propio vial puede inducir una radiaciéon de fondo que se ha de tener en cuenta.
Los viales mas utilizados son los de vidrio con bajo contenido en K-40 y los de plastico.
En este trabajo se utilizaran viales de plastico de 15mL de capacidad.
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Figura 20: Medida del espectro de viales vacios de diferente composicion.

Como se puede comprobar en la figura 20, cada vial dard un espectro diferente, es por
ello, que a la hora de hacer medidas, se ha de tener en cuenta qué tipo de materia se
utiliza.

El tamano de los viales ha de estar entre 4-20 mL. El valor maximo se fija por ser el
tamano de los PMT.
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4. Medidas realizadas y resultados obtenidos

4.1. Preparacion de las muestras

La separacion quimica del Pb-210 de los demaés isétopos radiactivos, se puede realizar me-
diante distinstos procesos quimicos, como son la separacion electroquimica, la coprecipitacién
con un portador adecuado o mediante columnas de cambio iénico. Este tultimo, ha sido el méto-
do utilizado para este trabajo.

A continuacién, se iran describiendo los pasos mas importantes del proceso de prepracién de la
muestra.

1. Co-precipitacion del Pb: en esta primera etapa, se desea conseguir precipitar el Pb para
poder separarlo del resto de componente que puede contener el agua a medir. Como
primer paso, se ha de conseguir que todo el Pb que se encuentre en la muestra quede en
suspensién, para ello se usa H NQOs, el cual va a arrastrar todo el Pb que se encuentre en la
muestra. Para que el Pb precipite en el fondo del vaso, se echa Fe y amoniaco, el cual hace
que el medio cambie su pH a basico y de esta forma, se consiga que el Pb precipite de forma
solida. Se deja reposar durante 2 horas, para que todas las particulas queden en el fondo
del vaso. A continuacién, se elimina el sobrenadante para obtener tinicamente el Pb. Para
limpiar el recipiente y conseguir que se pierda la menor proporciéon de muestra posible, se
centrifugard y se lavard unas 3 veces. De esta manera, se intenta perder la menor cantida
posible de Pb. Se vuelve a pasar a un medio acido para poder tener de forma homogénea
toda la muestra. Esto es importante ya que si no esta liquido y homogéneo, el siguiente
paso no se realizara de manera correcta.

2. Separacion del Pb: Para poder separarlo, se usan columnas de resinas de cambio iénico.
Estas columnas actuan como una red que retiene los atomos de Pb y deja pasar todos
los demas iones, entre ellos, sus descendientes radiactivos Bi-210 y Po-210. Como el Pb
queda retenido en las columnas, se usa HNQs3 para arrastrar el Pb de las columnas y
recogerlo en un tubo de centrifuga. En la figura 21 se observa el dispositivo que se usa
para la separacion con las resinas de cambio idnico.
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Figura 21: Columnas de resinas de cambio iénico.

3. Introduccion liquido centelleador dentro de la muestra: por tdltimo, en el tubo que se ha
recogido la muestra ya separada, se pasa una parte de la muestra a un vial de plastico y
se anade el liquido centelleador.

Se adjunta el protocolo de trabajo que se ha descrito anteriormente mas detallado.
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PROCEDIMIENTO NORMALIZADO DE TRABAJO Cod.: PNT-L-04

DEL LTI Rev.: 1
& \ Fecha: 01/01/17
DETERMINACION DE 21°PLOMO Péag.: 6de13

La preparacién de los blancos trazados con 219Pb es con el fin de determinar la eficiencia de conteo, ¢ , de las
mediadas realizadas con el liquido de centelleo. Estas se prepararan en condiciones similares a las de las muestras:
adicion del portador de Pb, determinacién del contenido masico de Pb antes de la separacién, separacién en las
resinas del 2'%Pb y de sus progenies, determinacién del contenido en plomo tras la separacién y célculo del
rendimiento quimico y conteo del centelleo liquido. Se mide la actividad del 2'%Pb, tan pronto como sea posible para
minimizar la contribucién debida al crecimiento del 21Bi.

6.7.1  Tratamiento quimico

Para concentrar el 2'%Pb en la muestras se puede realizar por co-precipitacion Fe o por evaporacion en un
termoagitador.

1) Tomar una alicuota de la muestra, blanco o blanco trazado Pw, Ps, Psr=500-
1000ml (en vaso de 500ml, si no cabe el volumen evaporar)

2) Afadir HNO3 concentrado para acidificar a pH<2.

3) Afadir un volumen Pegy esabie=1ml de Pb, agitar, tomar una alicuota de P+-cp=5ml
y medir la concentracion, p+.cp, mediante ICP-OES.

4) Sies un blanco trazado afiadir un volumen Py de trazador de aproximadamente
50 a 500mBg.

5) Afadir 1ml de Fe y cubrir con un vidrio reloj y calentar agitando durante 1 hora
sin llegar a ebullicion (200°C). (mas 15 min en lo que coge la temperatura) C )

6) Quitar el vidrio reloj y apagar el termoagitador, afiadir 1ml de fenolftaleina.

Mientras se agita afiadir amoniaco NH,OH hasta que vire la fenolftaleina (pH =
8-9 de incoloro a rosa anaranjado).

8) Calentar otros 30minutos. Enfriar a T# ambiente y dejar decantar (30minutos a 2
horas) o centrifugar. (quitar el gusano)

Co-precipitacion
-

9) Descartar el sobrenadante.
10) Pasar el precipitado a un tubo de centrifuga de 50ml con agua.
11) Centrifugar 10minutos 2000 rpm. Decantar el sobrenadante.

12) Lavar el precipitado con un volumen de agua el doble que el precipitado (10ml) y
centrifugar otros 5-10minutos. Descartar el sobrenadante. Repetir la operacion si
persiste el olor a amoniaco.

13) Disolver el precipitado con 10ml de HNOs 1M (sonicar si es necesario) \/

M

2 8 B o8 8 a2

14) Acondicionar la columna Pb Resin con 10ml de HNO3; 1M (DESECHAR)

15) Cargar la muestra en la columna y permitir que el liquido drene. (DESECHAR).
El Pb sera retenido

16) Lavar el tubo que contiene la muestra con 5ml de 1M de HNO; y afiadir a la
columna (DESECHAR) 7

17) Lavar la columna con 2 x 10ml de HNO; 0.1M (DESECHAR)

18) Colocar un tubo de centrifuga limpio de 20ml y tarado debajo y eluir el Pb
con un volumen Pgirao=20ml de amonio citrato (después de eluir el Pb).
Anotar la fecha y hora de la separacion, t1 y P.irato (RESERVAR)

Separacion del Pb

© LTI-Universidad de Valladolid 2014



La separacién quimica realizada no discrimina entre los distintos isétopos del Pb, pero si
se empieza a medir a las 2 horas de haber hecho la separacién, los demés isétopos del Pb ya
habran decaido, ya que sus vidas medias son muy pequenas.

Durante todo el proceso de preparacion de la muestra, es muy probable que se pierda cierta
cantidad de Pb-210, para ello, se hara uso del rendimiento quimico. Este pardmetro permite
conocer cuanto porcentaje de Pb-210 se ha perdido en la manipulacién de la muestra. Se
considera que si una muestra tiene un rendimiento quimico menor del 80 %, se ha de eliminar

dicha medida.[12]

Para hallar el rendimiento quimico, se usa la siguiente expresion:

P2—10P Pcitrato
Rc = 1
pi—1cp - Par - Pr - Ppp_cstable ( )

Donde:
= Rc = Rendimiento quimico
= po_jop = concentracién de Pb en el eluido, mg/L
= Pitrato = volumen del eluido, 0.020 kg.
= p1_jop= concentracién de Pb en la muestra con el portador de Pb, mg/L
s Py = volumen de la muestra en L.
= Pr = peso del trazador en kg.
= Ppp_cstanie= peso del Pb estable anadido en kg.

Las concentraciones fueron medidas por el personal técnico del LTI mediante la técnica de
espectroscopia de plasma IPC-OES (plasma de acoplamiento inductivo junto con un espectro-
fotémetro de emisién éptica).

El blanco trazado es una muestra que se prepara con agua destilada y anadiendo Pb estable,
es necesario para poder restar a los espectros la radiacién de fondo que hay en el momento de
la medida.

4.2. Medidas de radiactividad

Lo primero de todo es tener la es una recta de calibrado del equipo, para ello, se tomaran
espectros de muestras con una actividad conocida y blancos. Este calibrado es necesario para
obtener la eficiencia de conteo del equipo de medida. Se representard el valor de la actividad
de la muestra conocida frente al nimero de pulsos registrados por unidad de tiempo.

Una vez se tiene la calibracion, se procede al andlisis de aguas.

Durante todo el proceso de medida, el Pb-210 se sigue desintegrando. Para que el crecimiento
del Bi-210 sea desprecible, se ha de comenzar a medir en las 12 primeras horas después de la
separacion quimica de la muestra.
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4.2.1. Calibracién de la eficiencia de conteo del equipo

Se preparan dos muestras para la calibraciéon del equipo, Cal-10 y Cal-11, cada una de ellas
con una cantidad de radiactividad de Po-210 conocida. Estos dos valores de calibrado se uniran
a la recta de calibracion ya existente, realizada con anterioridad en el LTT.

En el caso de Cal-10, se prepara una muestra con una actividad de 15 Bq/L, mientras que
Cal-11 contiene 0,6 Bq/L de actividad. Se preparan ambas muestras siguiendo el protocolo.
El tiempo de conteo que se utiliza es de 300 minutos.

En la figura 22 se muestran los espectros PSA para cada una de las muestras.

Espectro Cal-10 Espectro Cal-11

T 20 - 1

— Espectro alfa ] i — Espectro alfa
—— Espectro beta — Espectro beta

‘ | “ i

| i
'n:u'"'.u'.u'..|.|..n .|\ i
1000 0 5

Channels ( hannels

Figura 22: Espectros PSA « y 3 para las muestras Cal-10 y Cal-11.

Se puede ver que entorno al canal 600, se solapa el espectro a del Po-210 y el espectro S
del Bi-210.
En la figura 23 se muestra que el nimero de cuentas de Pb-210 difiere bastante entre cada una de
las muestras, esto es debido a la concentracion introducida de radiactividad en cada una de ellas.
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Con los datos obtenidos, se procede a calcular la eficiencia de conteo del equipo:

[(Rp-7/tg-1) — (B/t5)]
Ar-Re - Pg_r

150

100

50

Donde:

CAL10 FRENTE CAL11

— ALFA CAL10
— BETA CAL10

ALFA CAL1L

— BETACALIL

1500

Figura 23: PSA Cal-10 y Cal-11.

Ccoeff : Pcitrato

e = eficiencia de deteccién Pb-210.

Rp_7 = cuentas del blanco trazado en el rango de interés (ROI) del Pb-210 (cps).
tp_r = tiempo del blanco trazado (s).

B = cuentas de fondo.

tg= tiempo del blanco.

P.itrato= volumen de la fase eluida con citrato.

P centelleador

Prentelicador = volumen de alicuota tomada para el conteo.

Pg_7= peso del blanco trazado, en kg.

Re= rendimiento quimico.

Ap = actividad del trazador.

Ceoerp = €l coeficiente de crecimiento del Bi-210 hacia el equilibrio en la muestra desde el
final de la separacién y el tiempo de conteo.
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Muestras | Rendimiento quimico | mBq/Kg muestra | mBq/Kg medidos | Eficiencia de conteo

cal 10 103,0042 % 16144.,45 6035,409 0.38
cal 11 102.5395 % 664,1522 232,3234 0.35

Tabla 2: Valores de los calibrados

Se resumen en la tabla 2 los resultados obtenidos.

Se ha de tener en cuenta el término Ceoers ,ya que el Bi-210 habra crecido y no serd una
cantidad despreciable.
rendimiento quimico es mayor del 100 %, el limite de valor de la eficiencia estd entre un 80-
105 %, por lo que se pueden dar por validos ambos valores.
Adjuntando los datos obtenidos a la recta de calibracién ya disponible en el LTI, se obtiene en
la figura 24 la siguiente grafica:

Eficiencia
10000
. »
v=0 720 + 22
= y=0,201x + B,3366
'13 1000 R*=0,55855
Q
= 8
- 100 -
1] o ®
E e
£= 10
L]
<
1
1 10 100 1000 10000

Actividad medida corregida

Figura 24: Recta de calibracion de la eficiencia de conteo del equipo.

El valor promedio de la eficiencia de conteo es de 30 %. Segin la norma ISO 13163:2013(E)[12],
el valor de la eficiencia de conteo del equipo ha de estar en un rango del 30-60 %.
Cabe puntualizar que el valor real corregido es el valor hallado por el detector con las correc-
ciones correspondientes al tiempo que se ha tardado en medir. Esto conlleva a que haya un
crecimiento del Bi-210 que se ha de tener en cuenta, por ello, el Ceoerr no serd despreciable,

sino que valdra:
1

2 —exp <%’/f . At)

(3)

C’coeff =

Donde:
» 115 = el tiempo de vida media del Bi-210 en dias (5.03 dias).

= At = el tiempo de retraso, medido en dias, desde el comienzo del crecimiento del Bi-210
y el punto medio de la duracién del conteo.

Otra de las correcciones importantes es el tiempo en el que se cogié la muestra. En este caso,
no influye, ya que son calibrados, pero cuando se haga la medicion de muestras, se ha de tener
en cuenta la fecha en la que se cogié esa muestra y corregirlo en las ecuaciones, esto, hara que
el numero de cuentas para el Pb-210 sea menor, ya que una parte de los isétopos radiactivos
habran decaido en sus hijos.[12]
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4.2.2. Actividades resultantes de aguas de diferentes pozos

A continuacién, se procede a la medida de diferentes muestras de pozos de Castilla y Leon.
Dos de las muestras proceden de la provincia de Salamanca y otra de la provincia de Avila.
Se adjunta en la figura 25 un mapa donde se encuentran localizados geograficamente los pozos
de los se se sacaron las muestras.

Figura 25: Geolocalizacién de los pozos de las muestras analizadas.

La primera muestra a a anlizar serd Sa-21. Esta muestra se extrae de un pozo que se
encuentra a 90 m de profundidad y fue extraida el 11/08/2016. Si se pintan las coordenadas en
un mapa de exposicion de radén, se puede ver si tal pozo se encuentra en una zona donde la
predicién de la concentracién de radén en aire es alta.[13]
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Figura 26: Mapa de la categoria de exposicion al radén para la provincia de Salamanca.

La figura 26 representa la geolocalizacién del pozo donde se obtuvo la muestra Sa-21. Como
muestra el mapa, el pozo se encuentar en una zona 1 de exposicion.
En la figura 27 se representa el espector PSA de la muestra Sa-21.
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Figura 27: Espectro muestra de agua SA-21.

Se calcula la actividad de la muestra despejando la ecuacién 2. El rendimiento quimico
promedio que se utiliza es del 85 %. El resultado obtenido para esta muestra es de una actividad
de 0,30 Bq/L.

La siguiente muestra analizada serd Sa-22. Esta muestra se extrae de un pozo de 180 m de
profundidad y fue extraida el 1/08/2016. Si se observa la figura 26, localizando el punto donde
se encuentra dicho pozo, en este caso, casi toda la zona tiene una categoria 2 de exposicion.
La figura 28 se corresponde al espectro PSA de la muestra Sa-22.
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Figura 28: Espectro muestra de agua SA-22.

Se procede a calcular la actividad de la muestra. En este caso, se obtiene una actividad de
0,26 Bq/L.
El mapa de la figura 26 es sélo un mapa predictivo muy aproximado de la cantidad de radén en
el aire. Por lo tanto, no debe de ser demasiado sorprendente que las dos medidas de Salamanca
caigan en colores distintos siendo del mismo orden de maginitud su actividad. Aun asi, se ha
querido comparar puesto que en la actualidad, es el mapa de mallado més fino disponible. Con
lo que si que debe haber una correlacién es con la cantidad de radén en agua.
Por ultimo, se analiza una muestra de un pozo de la provincia de Avila que se extrajo el dia
12/08/2016. Utilizando de nuevo los mapas provinciales de la exposicién de radén,en la figura
29 se localiza en él el punto donde se encuentra el pozo, el cual estd en una zona de categoria
2 de exposicién de radén en aire.
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Figura 29: Mapa de la categoria de exposicion al radén para la provincia de Avila.

La figura 30 se corresponde al espectro PSA de la muestra Av-20.

20’0 T T T T |

— Espectro alfa
—— Espectro beta

150 — —

Figura 30: Espectro muestra de agua AV-20.

Se calcula la actividad de la muestra, obteniéndose un valor de 9,14 Bq/L. Este valor supera
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los limites recomendados|2].
En la tabla 3 se resumen los datos obtenidos de actividad y los datos de la geolocalizacion de
las muestras.

Referencia muestra Coordenadas Actividad medida
Sa-21 41°07'37,5"N 0,30 Bq/L
693319, 2"W
Sa-22 40°38/1, 8" N 0,26 Bq/L
6042'13, 1" W
Av-20 40°40'36, 2" N 9,12 Bq/L
501729, 4"W

Tabla 3: Valores de actividad obtenidos para las muestras.

4.2.3. Medida del crecimiento del Bi-210

A medida que transcurre el tiempo, el Bi-210 crecerd, mientras que el Pb-210 decrece, hasta
que se llega al equilibrio secular. Se hacen medidas de la actividad de las muestras durante un
periodo de 32 dias para evaluar la evolucion de los descendientes del Pb-10.

Los resultados obtenidos se presentan en la figura 31, en la que se observa la grafica correspon-
diente al nimero de cuentas de la muestra con respecto al tiempo, mientras que en la figura 32
se observa la variacién del espectro de las 5 y las « en un tiempo de 32 dias.
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Figura 31: Evolucién temporal de la muestra radiactiva Av-20.

36



20’[] T T T | T |

— Espectro alfa primer dia
—— Espectro beta primer dia

- Espectro alfa ultimo dia
150~ —— Espectro beta ultimo dia | ]

50— —
| w it
| b _
“ll,w ;I Ul ore Wadl Flzi 1 l ‘ #' J ::
() Lokttt i ! NPT Lo Wﬁ il ‘Iﬁ'ﬂ,-hl{'i.mu-l.ﬁ'.-ui- B il i
0 200 400 600 800
Channels

Figura 32: Espectro de la evolucion temporal de la muestra radiactiva Av-20.

Para hallar la actividad del Pb-210 , la zona de integracion de los canales ira de 100-350,
para el Bi-210, de 300-600, y para el Po-210 de 400-900.
Las 8 de menor energia producidas por el Bi-210 se solapan en el espectro del Pb-210.
Se puede observar que a partir del dia 6 aproximadamente, la actividad del Pb-210 empieza a
ser constante, mientra que la del Bi-210 y Po-210 sigue creciendo a un ritmo mas lento.
Que el Pb-210 aumente durante los 6 primeros dias no es algo que deberia pasar, ya que a
medida que pasa el tiempo, el Pb-210 se iria desintegrando y por lo tanto, deberia tener menos
actividad al haber menos atomos. Si bien este efecto no seria observable por su vida media de

22 anos , deberia obtenerse un valor constante. Esto es probable que se deba al solapamiento
del Bi-210 con el P1-210.
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5.

Conclusiones

Sobre este trabajo de fin de grado se pueden basar futuros estudios que se centren en los
siguientes aspectos que no ha dado tiempo a estudiar en este trabajo:

1.

Con este trabajo se ha podido aplicar parte de los conocimientos adquiridos en el grado
de fisica, centrandose en un tema de interés general como es el de la radiactividad en el
agua de consumo.

El problema de la salubridad del agua de consumo es un tema que ya era conocido por la
sociedad, pero no en el ambito de la radiactividad. Con la nueva normativa, este campo
va a experimentar probablemente un auge en los proximos anos.

Un punto a mejorar seria la optimizaciéon del método para hallar el PSA éptimo que
permita hacer medidas mas exactas de la actividad de las muestras. Una de las posibles
mejoras es hallar el PSA usando espectros 5 y « puros. Esto ayudaria a minimizar las
interferencias producidas. Hay que tener en cuenta que al elegir el elemento puro de
emisiéon 8 ha de tener una energia de emsién lo méas parecida posible al elemento de
interés.

También seria conveniente estudiar la correlacién con medidas de radén en las mismas
aguas para dar mas apoyo a los resultados, pues, el Pb-210 no puede resultar mas que por
las desintegraciones del Rn-222. Estas medidas estan comenzando a ponerse en marcha
en el laboratorio.

El sacar conclusiones respecto a las aguas analziadas require un mayor nimero de mues-
tras, mayor de las consideradas en este trabajo. El tiempo de preparacion de las muestras
no ha permitido realizar mas. Aun asi, el estudio realizado ha sido de utilidad al LTI, el
cual estd comenzando con estas investigaciones, para estudiar las posibles mejoras de los
protocolos usados.
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