Universidad deValladolid

Facultad de Ciencias

TRABAJO DE FIN DE GRADO

LABORATORIO DE TECNICAS INSTRUMENTALES:
RADIACIONES IONIZANTES

GRADO EN QUIMICA

DETERMINACION DE LOS RADIOISOTOPOS
DE POLONIO-210 Y RADIO-226 EN AGUAS
DE CONSUMO Y CONTINENTALES

Presentado y realizado por:

Ivan Civicos de Francisco
Alumno de Grado en Quimica de la Universidad de Valladolid

Dirigido por:

Marta Hernandez Revilla
Como tutora empresarial
del Laboratorio de T. Instrumentales

Rafael Pardo Almudi
Como tutor universitario
de la Universidad de Valladolid






Universidad deValladolid

Departamento de
Quimica Analitica

Rafael Pardo Almudi, Catedratico del Departamento de Quimica Analitica de la Universidad de
Valladolid, en relacién con la SOLICITUD DE DEFENSA Y EVALUACION DEL TRABAJO FIN DE
GRADO segun el Reglamento sobre la Elaboracidon y Evaluacion del Trabajo Fin de Grado
aprobado en Consejo de Gobierno de 18 de enero de 2012 (BOCyL 15 de febrero de 2012),
COMO TUTOR del trabajo “Determinacién de los radiois6topos de Polonio-210 y Radio-226 en
aguas de consumo y continentales” realizado por D. IVAN CIVICOS DE FRANCISCO,

INFORMO QUE:

Dicho trabajo ha sido realizado en el Laboratorio de Técnicas Instrumentales (LTI), Servicio
Central de la Universidad de Valladolid y el Departamento de Quimica Analitica de la
Universidad de Valladolid y ha sido supervisado por D2 Marta Hernandez Revilla (LTI) y por mi.
El trabajo tiene como fin la puesta a punto, validacidon y aplicacion de los métodos o
procedimientos necesarios para la determinaciéon de Po-210 y Ra-226 en muestras de agua de
consumo y continentales. Para ello y una vez puestos a punto los equipos instrumentales
utilizados (ubicados en el LTI), se ha procedido al desarrollo de los correspondientes
procedimientos normalizados de trabajo, PNT, para la determinacidon por espectrometria alfa
de Po-210 tras auto-deposicién y de Ra-226 tras auto-adsorcién. Una vez desarrollados vy
validados, los métodos se han aplicado a muestras de agua, procedentes de pozos de
captacién profunda (de 100 a 300 m) tomadas en Avila, Salamanca, Valladolid y Segovia, y
proporcionadas por la Junta de Castilla y Ledn.

El alumno D. IVAN CiVICOS DE FRANCISCO ha realizado el trabajo satisfactoriamente y con
dedicacién, demostrando poseer una gran cualificacion y capacidad de trabajo y de analisis.
Considero que tanto el tema del trabajo como los aspectos cientificos desarrollados en el
mismo resultan de gran interés para el LTl y la Junta de Castilla y Leén y retinen las condiciones
para ser defendidos, ante la correspondiente Comisiéon Evaluadora, como Trabajo Fin de
Grado, por lo que AUTORIZO al alumno a proceder a su defensa.

Valladolid 15}e}u13i0 de 2017

/]

Universidad de Valladolid. Campus Miguel Delibes. Facultad de Ciencias. Departamento de Quimica Analitica.
47011 Valladolid, Spain. Tel.: +34 983 42 3531; Fax: +34 983 42 3013. E-mail: rpardo@qa.uva.es






A todos los que me apoyais y queréis. Gracias.






Agradecimientos:

Quiero comenzar esta seccion agradeciendo enormemente a mi tutora empresatrial
Marta Hernandez Revilla, por toda la ayuda y dedicacion recibida por su parte para la
realizacion de este Trabajo de Fin de Grado. Gracias a ti, he podido probar un campo
tan interesante en la quimica como es la radioquimica, habiéndome sido dada la
posibilidad de trabajar primero en practicas de empresa externas y posteriormente

queriendo elaborar un trabajo de fin de grado conmigo.

En segundo lugar, agradecer a Rafael Pardo Almudi, mi tutor dentro de la
Universidad de Valladolid. Siempre que he necesitado su ayuda o consejo, también ha
estado dispuesto a recibirme amablemente y resolver todas mis dudas a lo largo del
trabajo de fin de grado.

También, agradecer al personal del Laboratorio de Técnicas Instrumentales de
Valladolid por permitirme utilizar sus instalaciones y equipos, comenzando con la
seccién de radiaciones ionizantes, lugar en el que he trabajado principalmente y se
encuentra Marta, en todo momento he tenido disponible el equipo de medida pese
haber mas solicitudes de uso. En las otras secciones del edificio, agradecer en
especial a Javier, que trabajé conmigo unos meses y me prestd su ayuda y consejo
siempre que lo necesitaba. También agradecer a Begofia, Marta Ozores, Salva y Nora
por su paciencia habiéndome permitido usar su instrumentacion. Y, a pesar de no ser
personal del LTI, no me olvido de Edmundo, siempre te has ofrecido a darme tu

consejo y queriéndome ensefiar mucho mas de la radioquimica.

Por altimo, quiero agradecer a mis padres, a mi pareja y a mis amigos, la paciencia
gque han tenido conmigo en mis momentos de frustracion y todo su apoyo aportado a lo
largo del transcurso del trabajo de fin de grado. Gracias, de corazén. Todos formais
parte de ello, y todos habéis aportado vuestro granito de arena a este trabajo y gracias
a ello que pueda seguir superandome dia a dia e imponiéndome objetivos mucho mas

altos. Ya soy Graduado en Quimica.






Resumen:

La radiactividad fue descubierta por Henri Becquerel en 1896 mientras estudiaba
las propiedades de fluorescencia y fosforescencia de la pechblenda. No fue hasta
1898, que Marie y Pierre Curie comenzaron a estudiar el fenémeno y concluyeron que
era caracteristico de los nucleos de algunos atomos. Ese mismo afio, el matrimonio
Curie, descubrié dos nuevos elementos en la pechblenda, el Polonio y el Radio (objeto

de este estudio), mucho mas activos que el Uranio descubierto previamente.

En la naturaleza, los elementos radiactivos provienen de minerales y rocas
subterraneas, que estan en contacto con los acuiferos. El agua, erosiona la roca y
puede disolver ciertos elementos, entre los cuales se pueden encontrar los de caracter
radiactivo, cuyo contenido debe ser controlado y determinado con vistas a la
potabilidad del agua.

En este trabajo, se han analizado los elementos Polonio (Po-210), autodepositado
en discos de Niquel, y Radio (Ra-226), autoadsorbido en discos de MnO en
diferentes muestras de aguas de captacion profunda. Los elementos se determinaron
por espectrometria alfa, caracteristica de los mismos Las muestras analizadas se
recogieron en 4 provincias de Castilla y Ledn: Salamanca, Avila, Valladolid y Segovia,
a diferentes profundidades, y nos fueron suministradas por la Junta de Castilla y Ledn.

Previo al analisis, ha sido necesaria la puesta a punto y el calibrado del equipo de
medida, a través de un procedimiento normalizado de equipo (PNE). A continuacion se
desarrollaron y validaron los correspondientes Procedimientos Normalizados de
Trabajo (PNT). Primero, uno en el que se desarrollo el tratamiento de disoluciones
radiactivas y, posteriormente, aquellos que fueron aplicados a muestras de agua de
captacion profunda, obteniendo unos valores (en unidades de actividad especifica
mBqg/Kg), que han oscilado entre 7,51 — 421,16 mBqg/Kg para el Po-210, mientras que
para el Ra-226 lo han hecho entre 4,75 — 584,77 mBq/Kg, y que fueron reportados a
las autoridades sanitarias de la Junta de Castilla 'y Leon.



Abstract:

Radioactivity was discovered by Henri Becquerel in 1896 while he was studying the
properties of fluorescence and phosphorescence in the pechblende mineral. No
conclusion was reached about the term until 1898, when Marie and Pierre Curie began
to study the event. Thus, it was determined that radioactivity was a phenomenon
characteristic of the nuclei of some atoms. That same year, the Curie marriage,
discovered two elements in the same mineral with which Becquerel worked, Polonium
and Radium (objectives in this study), much more active than Uranium, an element that

had already been discovered previously.

In nature, the production of radioactive elements mainly comes from minerals and
underground rocks. Under ground, there are different types of depositions and water
clusters, such as aquifers, springs or wells, which are in constant contact with these
minerals. Water erodes the rock and can drag certain elements from the rock, among
which you can find some radioactive. The content of these can be controlled and
monitored for the purity or potability of the water.

In this work, the elements Polonium (Po-210), autodeposited in Nickel discs, and
Radium (Ra-226), autoadsorbed in MnO: discs, were analyzed in different samples of
deep water. The samples analyzed were collected in 4 provinces of Castilla y Leon:
Salamanca, Avila, Valladolid and Segovia, at different depths. All samples were

characterized by alpha spectrometry, as these radioisotopes emit alpha-type radiation.

Prior to the analysis, a set-up and calibration of the measuring equipment has been
developed through a standard equipment procedure. Subsequently, the working
methods have been validated, applying their respective standard work procedures.
These procedures have been validated, having taken into account some tests and

previous operations.

Once the validation was carried out, the results of the samples of deep water of
Castilla y Ledn, have been given in units of specific activity (mBg/Kg), whose contents
have varied from 7.51 - 421.16 mBq / Kg for Po-210 while for Ra-226 they were 4.75 -
584.77 mBq / kg. This is intended to report on the activities of these radioisotopes to
the Junta de Castilla 'y Ledn.
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Capitulo 1 Introduccidn tedrica

1 Introduccioén tedérica

Toda la materia esta formada por atomos. Cada atomo tiene un nucleo, compuesto
de protones y neutrones, alrededor del cual se encuentran electrones girando en
determinadas 6rbitas. Todas las especies de un mismo elemento quimico tienen el
mismo numero de protones. No obstante, puede existir una variacién en el nimero de
neutrones, cambiando asi algunas de sus caracteristicas y su comportamiento. A
estas especies se las llama is6topos. El ejemplo mas sencillo, es el del atomo de
hidrégeno, del cual existen tres: el hidrégeno comun (o protio) 'H, el deuterio, D y el
tritio 3T.

o a o
[ L 3
1 2 Neuti 3

» s "
protium deuterium tritium

Hydrogen-1 Hydrogen-2 Hydrogen-3

Fig.: 1.1 llustracion acerca de los nlcleos de los isétopos del hidrégeno

En la Fig.: 1.1, se expone un ejemplo para cada una de las especies del hidrogeno,
mientras que en la Tabla: 1.1, se recogen las distintas caracteristicas y abundancias

de estos isotopos.

Tabla: 1.1 Caracteristicas generales de los is6topos del hidrégeno

IS6L. N° N° _ Ma_sa Espin T Abundgncia
Protones | Neutrones | isotdpica (u) | nuclear relativa
H 1 0 1,007825 1/2 Estable 99,98 %
D 1 1 2,014102 1 Estable 0,015 %
5T 1 2 3,016049 1/2 12,32 afios 107 %

De todos estos parametros destaca la vida media. Mientras que los isétopos de H
y 2D son estables, el T, con un periodo de semidesintegracion (T12) de 12,32 afios, no
lo es, siendo ese el promedio de tiempo en el que dicho aomo sufrira una
transformacién en otro atomo mas estable, denominandose a este proceso
desintegracion y caracterizandose por la emisién de particulas o energia, algo que

globalmente recibe el nombre de radiactividad, concepto protagonista de este trabajo.

Estos procesos de desintegracion se pueden describir a través de las ecuaciones

nucleares de decaimiento: (Ec. 1.1),

2X = -3 + Gradiacion Ec. 1.1
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Dénde, X es el aomo emisor de la radiaciébn e Y el atomo resultante post-
transformacioén. El superindice A y el subindice Z indican respectivamente el numero
masico y atdmico, mientras que los indices con caracteres griegos o y B denotan

también el nUmero masico y atébmico pero para la radiacion emitida.

1.1 Clasificacion de la radiacion

Los tipos de emisién energética que se producen cuando un nucleo decae a causa

de fendmenos de radiactividad, son:

La primera es la radiacién alfa. Se produce al desprenderse del atomo emisor dos
protones y dos neutrones, por lo tanto se trata de una emision de particulas cargadas
positivamente, idénticas a nucleos de helio. De forma general, una desintegracion alfa
tiene la siguiente expresion (Ec. 1.2) de decaimiento:

4X > 4747 + iHe Ec.1.2

Las particulas alfa son bastante pesadas en relacién a los otros tipos de particulas,
por lo que su capacidad de penetracién en la materia es muy baja, apenas de unos
pocos centimetro, presentando una elevada pérdida energética por unidad de longitud

recorrida.

El siguiente tipo es la radiacion beta. En este caso las particulas emitidas son
electrones (y antineutrinos) procedentes de la transformaciéon de un neutrén en un
protén dentro del nucleo (radiacion B7). Estos seran expulsados con una energia
variable, siendo el resultado un &tomo de nimero atémico Z+1, cuya ecuaciéon Ec. 1.3,

es:

8> 24V + B +v Ee. 13

La produccién de radiacién beta es posible a través de la emision de otras
particulas, por ejemplo positrones (radiacion B*). En cualquiera de los casos, las
caracteristicas de esta radiacion son, una mayor capacidad de penetracion y longitud
recorrida, puesto que los electrones son mucho menos pesados que un atomo de

helio.

Por dltimo, se tiene la radiacion gamma. Consiste en radiacién electromagnética
proveniente del nucleo, en funcién de las diferencias de energia entre los estados
nucleares excitados y el estado fundamental. Esta radiacion esta relacionada con las
anteriores, ya que es habitual que cuando un nicleo emite una particula alfa o beta, el

producto (o hijo) permanezca en un estado excitado y origine este tipo de radiacion. La
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radiacibn gamma no posee una expresion de decaimiento concreta, sin embargo, se

podria expresar de la siguiente manera (Ec. 1.4):

X > X+ y Ec. 1.4

Las caracteristicas de esta radiacion son un gran poder de penetracion, ademas de
poder recorrer amplias longitudes. Por lo tanto se trata de un tipo de radiacion con la
cual se debe de tener ciertas precauciones.

Por dltimo, se menciona la radiacion césmica, descrita como el conjunto de
particulas cargadas y/o nucleos estables con tiempos de vida de millones de afios
originados en el espacio exterior, y que impactan en la parte superior de la atmdésfera
terrestre desde todas las direcciones. Se encuentra compuesta, entre otras cosas, de
protones, neutrones, electrones, algunos de los ndcleos de caracter interestelar. Es
importante mencionarla puesto que es una de las fuentes naturales que mas radiacion
aporta a los seres vivos. Ademas, es la principal causante de algunos procesos
interesantes (Ec. 1.5), como la produccion de atomos de C-14, isétopo radiactivo con

un tiempo de vida de 5730 afios:

In+ 1N - %c+ 4 Ec.15

En este caso, los neutrones de la radiacion cosmica interactian con el nitrégeno de
la atmésfera para dar lugar a la reaccién descrita produciéndose el is6topo de C-14,
siendo este muy importante de cara a la datacion de huesos en estudios

arqueoldgicos.

1.2 Radiacion en la naturaleza

La radiacion en la naturaleza, suele venir originada a consecuencia de la presencia
de materiales radiactivos existentes en la corteza terrestre, en el suelo, en el agua o
incluso en nuestro propio cuerpo (CSN, 2010). Las fuentes de radiactividad natural

son:

Rayos cOsmicos: Descritos en el apartado anterior. La dosis debida a los rayos
césmicos dependera de la latitud y de la altitud donde la persona resida. Aunque
los edificios atenlan este tipo de radiacion, los rayos césmicos atraviesan con

facilidad los materiales de construccion.

Minerales y rocas: Dependiendo de las caracteristicas geoldgicas y composicion
de las rocas o minerales del entorno, la existencia de algunos elementos, como el
Uranio, aportard dosis de radiacion al entorno (tanto radiaciones alfa, beta o

gamma).
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Radén: El gas radén procede del Uranio que se encuentra de forma natural en la
tierra. Es una de las fuentes mas importantes de radiacion natural y se recibe
principalmente en la parte subterrdnea de los edificios. Las concentraciones o
actividades de Raddn dependeran de las caracteristicas geoldgicas del suelo y del
tipo de vivienda.

Alimentos y bebidas: Como ya se ha comentado, existen elementos radiactivos
en nuestro propio cuerpo y en los alimentos. Un ejemplo es el is6topo de K-40, la
fuente mas importante de irradiacion interna, que se encuentra presente en

alimentos como los platanos y en el agua.

Lluvia radiactiva: La lluvia radiactiva se genera a raiz de accidentes nucleares
como el ocurrido en Chernébil (Ucrania) en 1986. Los atomos radiactivos, liberados
en la atmésfera, precipitan junto al agua de lluvia, llevando a un incremento de las

dosis de radiacion recibidas por la poblacion.

1.3 Radioquimicay radionucleidos

1.3.1 Ley de desintegracién radiactiva

A priori, resulta imposible predecir cudndo un atomo individual se desintegrara, Solo
se puede estimar la probabilidad de que esto ocurra en un determinado intervalo de
tiempo, la cual determinard el ritmo o la rapidez con que el radionucleido se
desintegrara. Esta probabilidad es caracteristica de cada radionucleido, y se expresa
mediante la constante de desintegracion A. A partir de resultados experimentales con
una sustancia radiactiva pura se obtiene la Ley de Desintegracion Radiactiva de la Ec.
1.6:

N (t) = Nye M Ec. 1.6

Siendo N el nimero de radionucleidos en un instante temporal, No el nUmero de
atomos en el instante inicial, A la constante de desintegracion caracteristica de cada
radionucleido y t el tiempo transcurrido entre el instante inicial y el instante
considerado. Paralelamente, se define el periodo de semidesintegracion T, de un
elemento como el tiempo necesario para que el nimero de atomos original se reduzca
a la mitad (no confundir con tiempo de vida media). Su valor se deduce en la Ec. 1.7:

T, = B2 Ec. 1.7
1/2 - A B
El tiempo de vida media t se calcula a partir del nimero de atomos desintegrados

en un intervalo de tiempo comprendido entre t y t+dt, cuya expresion integrada es la
Ec. 1.8:
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T=— Ec. 1.8

En términos de actividad (A), la expresion 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) = Age M Ec. 1.9

Que al igual que en la Ec. 1.6, A se define como la actividad para un radionucleido
en un instante de tiempo concreto y Ao es la actividad en el instante inicial para ese
mismo radionucleido. La unidad de actividad en el Sistema Internacional es el
Becquerel (Bq), que implica una desintegracion atdbmica por segundo (dps), aunque en
algunas disciplinas es posible el uso de otras unidades como el curio (Ci). Es bastante
comun expresar la actividad como actividad especifica, en Bq Kg™* o Bq L™.

1.3.2 Dosimetria

Una de las caracteristicas esenciales de las radiaciones, es su capacidad de
interaccionar con la materia, cediendo parte o la totalidad de su energia (ICRP, 1991;
ICRU, 1993). En la Ec. 1.10, se define la dosis de radiaciébn, como la cantidad de

energia depositada en una masa dada a causa de una radiacién ionizante:

de
D_

= — Ec. 1.10
dm

La dosis absorbida, D, se mide en Grays (Gy), unidad correspondiente en el
Sistema Internacional. Ademas de este concepto, se tiene otro mas utilizado, conocido
como dosis equivalente, H (Ec. 1.11), que concreta el tipo de radiacién producida en la

desintegracion:

H =D wg Ec. 1.11

La dosis equivalente se mide en Sieverts (Sv), D esla dosis absorbida y wr el factor
proporcional de ponderacion de la radiacion. Ademas de H, existe un término de dosis

aun mas concreto, denominado dosis efectiva, E (Ec. 1.12):

E=ZT,R'WT’WR'D Ec. 1.12

La dosis efectiva es medida también en Sieverts y se encuentra corregida por un
factor adicional wr, el cual expresa la diferente sensibilidad de los distintos 6rganos y

tejidos del cuerpo humano.
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Es importante mencionar que se debe controlar la dosis de radiacidbn que un
trabajador recibe en un laboratorio de radiaciones ionizantes. La ICPR o Comisién
Internacional de Proteccion Radioldgica, establece unos niveles de dosis equivalente
limites atendiendo a qué tipo de persona se esta haciendo referencia. En Espafia, las
recomendaciones se encuentran contenidas en el Reglamento de Proteccion Sanitaria
contra Radiaciones lonizantes (Real Decreto 783/2001, 2001) extraidas en la Tabla:
1.2:

Tabla: 1.2 Limites establecidos en mSv.
Limite establecido (mSv)

Ciudadano 1 por afio*

Trabajador 50 por afio*
* No se tienen en cuenta aportes de radiacion externos.

A pesar de estas indicaciones, la UNSCEAR (CSN, 2012) ha realizado estudios que
dictaminan que la dosis media recibida por un habitante cualquiera es de
aproximadamente 3 mSv al afio, mientras que un trabajador en un entorno con

radiaciones ionizantes recibe 3,8 mSv.

La medicion de la dosis equivalente en el lugar de trabajo implica el uso de un
dosimetro. No obstante, en nuestro caso, se ha realizado un calculo simple (Rad Pro
Calculator) a través de una expresion que relaciona las unidades de actividad y las de
dosis conocidos los parametros necesarios. Se concluye que para las actividades de
trabajo (del orden de mBq), las dosis equivalentes de radiacién recibida por el personal
del Laboratorio de Técnicas Instrumentales en Radiaciones lonizantes son del orden
de aproximadamente 10*? Sv/h. Supuesto el caso de 5 horas de trabajo al dia, la dosis
de radiacion total recibida durante el tiempo en el que se ha desarrollado este Trabajo
de Fin de Grado, ha sido de 10° Sv.

1.3.3 Radionucleidos estudiados

En este trabajo, se han estudiado son objetivo de estudio los radionucleidos Radio-
226 y Polonio-210, cuyas caracteristicas y rasgos mas significativos, se presentan a

continuacion.

1.3.3.1 Radio
El Ra es un elemento radiactivo de la familia de los alcalino-térreos y se encuentra
ampliamente diseminado en toda la corteza terrestre. Todo el radio natural procede de
la cadenas de decaimiento de otros elementos radiactivos, como el Th o el U, por lo
gue aparece en minerales de U o Th como pechblenda (UO,), torianita (ThO_) o torita

(ThSiO4) (Wickleder, 2010). No obstante, su produccion en grandes cantidades puede
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llevarse a cabo a partir de desechos o subproductos de la industria del fosfato o bien,
del procesamiento de otros minerales (Guogang et al., 2007). Posee, cuatro
radioisotopos naturales, cuyas caracteristicas se presentan en la Tabla: 1.3:

Tabla: 1.3 Principales isdtopos 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 afios Th-230 Rn-222 Alfa
Ra-228 5,7 afios Th-232 Ac-228 Beta/Gamma

La Fig.: 1.2 muestra su cadena de desintegracion o familia de radiois6topos asi
como su localizaciéon en la misma. En una cadena de desintegracion, aparecen todos
los familiares de un radioisétopo. El Ra-226, con un tiempo de vida media de 1,6 afos,
es descendiente de la desintegracion de U-238, concretamente del Th-230, por

decaimiento alfa y decae a Rn-222, también por decaimiento alfa.

Fig.: 1.2 Cadena de desintegracion del U-238. Se muestra la localizacion del Ra-226.

Al ser un alcalino-térreo, el Ra se encontrara en disoluciéon como Ra?* de forma
general e independientemente del radiois6topo. Debido a su largo tiempo de vida y por
la precaucién que se debe tener con estos radioisétopos, de cara a la salud es objeto
de estudio y determinacion en procesos relacionados con el tratamiento de aguas
(European Communities, 1998). Ello es debido a que el Ra?* , conteniendo Ra-226 y
Ra-228, puede sustituir hasta un 70-80 % de los cationes Ca?* en los huesos (Vasile et
al., 2010) y en los tejidos de los musculos, envenenando a la persona afectando y
provocando la aparicion de tumores malignos (Guogang et al., 2007; Hetman et al.,
1998).
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1.3.3.2 Polonio

El Po es un elemento radiactivo de la familia de los anfigenos. Todos sus isétopos
son radiactivos, siendo el mas abundante el Po-210, que pertenece a la serie de
decaimiento del U-238 (la misma del Ra-226) y por consiguiente se encuentran trazas
del elemento en minerales de U y Th. En la Tabla: 1.4 se muestran los radioisétopos

mas comunes de Polonio y el tipo de radiacion emitida:

Tabla: 1.4 Principales isétopos del polonio.

Vida media Nucleo padre Nucleo Hijo Tipo de decaimiento
Pb-204 Alfa
Po-208 2,9 afios At-208 :
Bi-208 Beta
102 afos Pb-205 Alfa
Po-209 At-209
124 afios Bi-209 Beta
Po-210 138 dias Bi-214 Pb-206 Alfa

En la Fig.: 1.3, se muestra su cadena de desintegracion. El Po-210 es uno de los
ultimos miembros de la misma, con un tiempo de vida media de 138 dias. Proviene del
Bi-210 por decaimiento beta y decae a su vez a Pb-206 por decaimiento alfa, siendo

este Ultimo isétopo de caracter estable y el final de la serie de desintegracion del U-
238.

Fig.: 1.3 Cadena de desintegracion del U-238. Se muestra la localizacion del Po-210

Todos los radioisétopos de Po son muy toxicos, lo cual acentla su peligrosidad. La
principal causa de su toxicidad, viene dada por la emision al desintegrarse, de
particulas alfa altamente energéticas, lo cual hace dificil su manipulacion sin riesgos.
Ademas, algunos de los compuestos que forma, son bastante volatiles y por lo tanto
mMAas propensos a penetrar en el organismo y por ende, quedar en los distintos tejidos

del cuerpo humano, generando distintos tipos de tumores y canceres. Los estados de
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oxidaciébn mas habituales para cualquier radiois6topo de polonio son +2 y +4. (Bagnall,
1962)

1.4 Técnicas analiticas

Existen multitud de técnicas analiticas para la medida de actividades de los
radionucleidos, atendiendo a su forma de emision de energia. En nuestro caso, que
estudia Po-210 y Ra-226, resulta de particular interés la medida de la radiacién alfa.
Entre las técnicas utilizadas estan, el uso de contadores proporcionales, el centelleo

liguido y el uso de espectrometros alfa, que es el empleado en este trabajo.

1.4.1 Espectrometro Alfa

Un espectrémetro alfa se basa en la determinacion de las particulas alfa que llegan
a un detector (UNE-EN ISO 73350-2, 2003; Clesclerl et al., 1998) situado en una
cdmara sometida a vacio (presiones inferiores a 1 torr). Cuando las particulas alfa
llegan al detector (ver Fig.: 1.4), se produce una sefal que es captada por un
analizador multicanal, que genera un espectro en el que se muestran las particulas

detectadas en funcion de su energia.

Normalmente, los radionucleidos objeto de estudio se depositan previamente sobre
un disco mediante un procedimiento especifico (normalmente electroquimico). Estos
discos constituiran la fuente de particulas alfa dentro de la cAmara (ver Fig.: 1.4). Al
cabo de un tiempo determinado, el espectro se registra y representa con el software
adecuado.

Detector PIPS

Camara de medida

Fuente de particulas alfa

Fig.: 1.4 Fundamento de la medida en un equipo de espectrometria alfa. Particulas alfa proceden de una
fuente hacia el detector.

En un espectro alfa (Fig.: 1.5) se representa la energia de medida en el eje de

abcisas, habitualmente en keV o MeV, mientras que en el eje de ordenadas se
muestra el namero de cuentas o desintegraciones por segundo que sufre el

radionucleido. Cada radionucleido emite radiacion a una energia determinada,
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denominandose region de interés o ROI (Region Of Interest), la regidn del espectro de

energias que nos interesa cuantificar para un radioisétopo determinado.

140 +
120 -
100 -
80 A
60 -

Cuentas (cps)

40 A
20

0 1 el T
3800 4300 4800
Energia (keV)
Fig.: 1.5 Ejemplo de un espectro proporcionado por un espectrometro alfa. Esta marcada en rojo la
region de interés o ROI.
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2 Objetivos

El objetivo principal de este Trabajo de Fin de Grado es la puesta a punto de los
métodos o procedimientos necesarios para la determinaciéon de Po-210 y Ra-226 en
muestras de agua de consumo y continentales. El RD 314/2016 que modifica al RD
140/2003, el cual establece los criterios sanitarios de la calidad del agua de consumo
humano, ha implementado que las actividades limite en aguas potables para los

radioisétopos de trabajo son de 0,1 Bg/L para el Po y 0,5 Bg/L para el Ra.

Para ello, previamente se pondra a punto el equipo de medida, elaborando un
procedimiento normalizado de equipo, PNE, en el que se ha incluido su utilizacién,

verificacién y calibracion.

Una vez puesto a punto el equipo, se procedera al desarrollo de los procedimientos
normalizados de trabajo, PNT, para la determinacion de Po0-210 mediante
autodeposicion y Ra-226 mediante autoadsorcion y para posterior medida en
espectrometria alfa.

Inicialmente, se realizardn unos ensayos y operaciones previas para establecer las
condiciones técnicas del método, no especificados en los procedimientos iniciales,
como por ejemplo el rendimiento del proceso, un control de blancos, caracteristicas de

conservacion de la muestra, el tiempo de medida en el espectrometro alfa...

Tras estas operaciones previas, se procedera a la validacion de los métodos,
fijando como objetivo los parametros tipicos para una validacion: sensibilidad,

linealidad, veracidad, precision, limite de deteccion, rango de medida e incertidumbre.

Por dltimo, se analizaran muestras de agua de pozos de captaciéon profunda (de
100 a 300 m de profundidad) de 4 provincias de Castilla y Ledn: Avila, Salamanca,
Valladolid y Segovia, proporcionadas por la Junta de Castilla y Lebn. Los valores de
las actividades de P0-210 y Ra-226, junto con su incertidumbre, se informaran a las

autoridades sanitarias de nuestra Comunidad.

- 15 -






Capitulo 3:

Materiales y métodos






Capitulo 3 Materiales y métodos

3 Materiales y métodos
3.1 Zonay procedimiento de las muestras

Las muestras utilizadas en este estudio proceden de diferentes pozos o aguas de
captacion profunda de Castilla y Ledn (Espafia). Las muestras fueron proporcionadas
por la Junta de Castilla y Ledén y almacenadas en envases de polietileno (PE) y
tereftalato de polietileno (PET) de 5 litros. Se recibieron 29 muestras de 4 provincias:
Avila, Salamanca, Valladolid y Segovia. En la Fig.: 3.1 (GoogleMaps) se pueden

observar las geolocalizaciones de cada muestra.
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Fig.: 3.1 Zona de procedenma de las muestras.

Se espera que las actividades registradas de Ra-226 y Po-210 varien atendiendo a
la provincia, al tipo de pozo y a las condiciones geoldgicas donde se haya tomado la

muestra de agua.

Las muestras deberan ser analizadas lo antes posible para dar la actividad de la
concentracion a la fecha de muestreo. En caso contrario, serdn sometidas a
refrigeracion en un almacén frio para la conservacién de sus propiedades radiactivas
(ver mas informacién sobre conservacién de muestra en 4.2.1) y la actividad debera
ser recalculada a través de la Ec. 1.9, de acuerdo con el tiempo transcurrido desde el

muestreo hasta la fecha actual.

3.2 Instrumentacién y reactivos

Instrumentaciéon de laboratorio:

La instrumentacion utilizada estd compuesta de: Espectrometro alfa (Alpha Analyst
Canberra), un granatario (Explorer Ohaus), una balanza analitica (Shimadzu AVX220),
un generador de agua ultrapura (Millipore Agua MilliQ Gradient A10), un pH-
metro/conductivimetro (pH INOLAB/WTW), varios agitadores magnéticos (VELP
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Scientifica ARE Heating Magnetic Stirrer), una centrifugadora (Jouan), una micropipeta

de 5000 pL (Eppendorf Research) y una micropipeta de 20 pL (Eppendorf Research).

Ademas, se dispone de diferentes celdas dependiendo del radiois6topo de estudio.
En el caso del Po-210, la celda de autodeposicion (Tracerlab), consiste en un vaso de
250 ml en el cual se introduce un montaje de teflébn, que mantiene sujeto un disco de
Niguel, con un contenido en Ni de 99,54% y de 25,4 mm de didmetro y proporcionados
por Triskem. Este vaso, se encontrard sumergido en un vaso externo mas grande, al

bafio Maria, con control de la temperatura por medio de un termopar, ver Fig.: 3.2 a.

En el caso del Radio, se empleara un montaje de autoadsorcion, ver Fig.: 3.2 b,
constituido por un vaso de teflon de 150 ml en el cual se introduce una pinza que
sujeta un disco de poliamida, proporcionados por Triskem, de 24,5 mm de didmetro,

recubierto de una fina capa de MnO..

Como material adicional, son necesarias pinzas, un secador de aire frio y papel

suave de limpieza.

a) b)
Termopar Pinza de
cocodrilo

Vaso de teflon
Soporte de disco

de Ni Disco de
autoadsorcion
Vaso de muestra
Agitador
Vaso externo magnetico

Agitador magnetico

Fig.: 3.2 a) Montaje de autodeposicion del Po-210. b) Montaje de autoadsorcién del Ra-226.

Reactivos:

Los reactivos utilizados fueron de calidad analitica: acido nitrico, acido clorhidrico,
acido ascorbico, hidréxido de sodio, Na,AEDT, etanol, acetona y agua de grado 3
segun la Norma ISO 3696.

También se han empleado dos disoluciones patrén o trazadores, adquiridos en el
Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnolégicas (CIEMAT).
La de Radio 226, con una actividad certificada Ao= 34,68 + 0,69 Bqg/g a fecha del
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6/10/2015 y la de Plomo 210, con una actividad certificada Ao = 1636,353 + 0,5 Bg/g a
fecha de 11/9/2015 (especie en equilibrio con Bi-210 y Po-210). Para la calibracion del
equipo, se utilizé una placa patrén triple electrodepositada con U-233, Pu-239, Am-
241, con una actividad total certificada de 78,3 + 1,6 Bg a fecha de 27/07/2015 y
también proporcionada por el CIEMAT. Durante el manejo de estos trazadores, se
deben extremar las precauciones, siendo imprescindible el uso de guantes y la

realizacion de los ensayos en campana extractora.

3.3 Metodologia de trabajo
3.3.1 Equipo: Alpha Analyst

Espectrémetro Alpha Analyst, de la marca Canberra. Esta compuesto de 3 modulos

(en total, 6 camaras de medida) de las cuales Unicamente se hara uso de 4.

Céamara 1A Céamara 2A

Céamara 1B Céamara 2B

Fig.: 3.3 Equipo de espectrometria alfa con el cual se ha operado en la realizacion de este estudio.

Inicialmente, se elaboré el procedimiento de equipo (PNE), en el cual se describe
como se usa, asi como los datos necesarios para su calibracion, verificacion y
mantenimiento. En la Tabla: 3.1, se recogen los parametros de trabajo del equipo
indicados por el fabricante para este espectrometro alfa (Canberra Industries, 2004;
Canberra Industries, 2000).

Tabla: 3.1 Parametros de trabajo para las camaras de medida 1A, 1B, 2Ay 2B

ADC: Amp: HVPS: Vac:
Range: 1024 Fine gain: 1.000x Voltage: 40V Pressure =0,5 torr
Conv. gain: 1024 S-fine gain: 0.00000x
Offset: -250 Amp gain: 1
Pulser: off

Pulser energy: 7.000 MeV
Pulser gain: 1
Pulser offset: 0
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3.3.1.1 Calibracién del espectrometro alfa

Inicialmente, se calibraron las 4 camaras de trabajo tanto en energias como en

eficiencia.

El fundamento de la calibraciébn en energias se basa en que la respuesta del
detector se puede considerar lineal (UNE-EN I1SO 73350-2, 2003), es decir que los
maximos de los picos del espectro deben estar distribuidos de acuerdo con su energia
segun una relacion lineal, donde la relacion entre la energia E de un pico y el canal X,

vendra dado por la Ec. 3.1:
E=X-a+b Ec. 3.1

La calibracion en energias se realiz6 midiendo durante 200 segundos la placa
patrén triple en cada una de las cAmaras empleadas. Los datos de las energias en
keV, extraidos de referencias bibliograficas, (con su probabilidad) de los radioisétopos
electrodepositados en la placa son los siguientes: Para el U-233, dos picos, 4783,5
(13,20 %) y 4824,2 (84,30 %); para el Pu-239, 3 picos, 5105,5 (11,94 %), 5144,3
(17,11 %) y 5156,6 (70,77 %); finalmente, para el Am-241, dos picos, 5442,8 (13,10 %)
y 5485,6 (84,80 %). En funcién de las energias, se identificaron os ROIl's de cada

elemento.

El fundamento de la calibracion en eficiencia de recuento, se basa en la relacion de
la actividad alfa de una fuente y la tasa de particulas detectadas por el sistema
empleado. El procedimiento para obtener la eficiencia de recuento del espectrometro
alfa consiste en la medida de la fuente patron triple de actividad alfa certificada durante
200 segundos y la posterior sustraccion de un blanco de calibracion realizado durante

300.000 segundos. La eficiencia de recuento se obtendra a través de la Ec. 3.2:

Rpt _Rg
tpe g Ec. 3.2
g = —
Apt

La incertidumbre asociada a esta eficiencia se calcula en la Ec. 3.3, siguiendo el
modelo establecido en la ISO/IEC Guide 98-3 y desarrollado en la norma UNE-EN I1SO
73350-2, 2003:

R R
2 AN 2 9s \’ 2 ?pﬁt i t_g 2 Ec. 3.3
Ug = ant . qut + aA—pt . uApt = m + urel(Apt)
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3.3.1.2 Verificacion del equipo
De cara a la verificacion, cada seis meses se realizard una medida de la placa
patrén triple para comprobar que tanto la calibracion en energias como en eficiencias
siguen mostrando los mismos resultados, o que al menos la variacion producida sea

inferior a +5%.

Adicionalmente, cada seis meses debera medirse un disco de acero similar al de la
placa patron triple para comprobar la contaminacion interna de las camaras. En caso
de existencia de la misma, la camara sera descontaminada, limpiandola con

isopropanol siguiendo las instrucciones del fabricante.

3.3.2 Determinacion de Po-210 en aguas de consumo y continentales

Una de las caracteristicas del Po es la facilidad con la que se deposita sobre
algunos metales, ya sea por deposicion espontanea o electrodeposicion (UNE-EN ISO
13161, 2016; Jiménez Barredo, 2010). En este trabajo, la determinacién de Po-210 se
basara en la auto-deposicién del elemento a través de su reduccidn sobre discos de
Niquel. Se han escogido discos de este metal frente a otros (como por ejemplo el Cu o
Ag). Los discos de cobre u otros metales, presentan el inconveniente de que la
eficiencia de deposicion disminuye un 20% respecto a los de Niquel. (Rieth et al.,
2003). Esto ultimo se justifica teniendo en cuenta los potenciales normales del sistema
Po?*/Po (E° = 0,65 V) con los de Cu*?/Cu (E° = 0,34 V) y Ni*/Ni (E° = -0,23 V).
Finalmente, el disco con el Po-210 autodepositado sera medido en las camaras de

espectrometria alfa.
Procedimiento

Para este procedimiento (UNE-EN ISO 13161, 2016) se toman 150 ml de muestra,
o bien volimenes superiores (en nuestro caso, hasta 1000 ml) preconcentrados hasta
150 ml.

Para la preconcentracion, se toma una alicuota de un volumen V; de muestra, se
ajusta el pH con acido clorhidrico hasta un valor de 1,5 o inferior, se procede a
evaporar el agua de forma lenta a una temperatura inferior a 80 °C para evitar
pérdidas de Polonio y se lleva hasta sequedad. Finalizada la evaporacién, se afladen
20-25 ml de &cido clorhidrico para disolver el residuo (que contiene el Po) resultante
de la concentracién. Por ultimo, se enrasa con agua ultrapura hasta 150 ml, quedando
la alicuota tomada preparada para llevar a cabo el procedimiento como se describe a

continuacion.
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Se pesa la alicuota preconcentrada, Pw (0 150 g de agua ultrapura en el caso del
analisis de un blanco) en el vaso de 250 ml de la celda de Po. Si la muestra contuviera
mucho solido, para evitar dafiar el disco, se puede filtrar a 0,45 pm.

Se afiaden 6,25 mL de &cido clorhidrico concentrado para ajustar el pH entre un
rango de 0,5-1,5y 0,1761 g de &cido ascorbico, para favorecer la reduccion del Po-

210, que se encuentra disuelto en la muestra como Po** o Po?*.

Se toma un disco (o plancheta) de Niquel con unas pinzas metélicas y se somete a
3 lavados sucesivos con agua ultrapura, etanol y acetona. Si el disco contuviera
depdsitos de oOxidos en la superficie, se puede realizar un cuarto lavado con &cido
clorhidrico diluido. Por ultimo, se deja secar la plancheta tras los lavados.

Se introduce el disco en el montaje de autodeposicién y posteriormente el soporte
del disco en el vaso de muestra. Este ultimo se coloca dentro del vaso del | bafio de
agua a 80°C para favorecer la autodeposicion. Se mantienen ambos vasos en

agitacion a 200 rpm durante un tiempo de 3 horas.

Una vez finalizado el proceso, se deja enfriar a temperatura ambiente, se desmonta
el disco de la celda de autodeposicién y se lava con agua ultrapura. El disco es
almacenado en una placa Petri hasta su medida por espectrometria alfa. Para evitar
contaminaciones indeseadas (efecto memoria), el material que ha contenido la
muestra, debe lavarse exhaustivamente y dejarse en reposo horas con 150 ml de

agua acidulada con &cido nitrico.

Previamente al andlisis de muestras, se deberd calcular el rendimiento, R, del
proceso. Para ello se llevar4 a cabo la medida de blancos-trazados (fortalecidos o
dopados), T, con una actividad conocida, Ar. Para ello, se toman 150 g de agua
ultrapura y se afiade una cantidad conocida, P, del patrén de Po-210 con actividad Ao
y se sigue el mismo procedimiento descrito anteriormente. El rendimiento se calcula
comparando la actividad adicionada conocida con la determinada experimentalmente
(Ver 3.3.4).

Determinacion de los discos

La determinacion de los discos se realiza en el espectrometro alfa, colocandolos a
una distancia de 0,5 cm del detector y durante 300000 segundos (Ver 4.2.2). Una vez
obtenido el espectro, se integra el area del pico de emision del Po-210 en el ROI
correspondiente, anotando los tiempos de medida (en segundos), ts, tw y tr y las &reas
de los picos (cuentas), Re, Rv Yy Rr para blancos, muestras y blancos-trazados

respectivamente.
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Fig.: 3.4 Ejemplo de espectro de Po-210. Se etiqueta la zona comprendida entre las lineas punteadas
como la zona de integracion en el ROI del Po-210.

P o o

Se mediran por cada lote de muestras, un blanco de cara al control de la
contaminacion (ver 4.2.4) y un control de calidad interno, CCl, (blanco-trazado) de cara

a controlar el rendimiento quimico (ver 4.2.3).

3.3.3 Determinacion de Ra-226 en aguas de consumo y continentales
Los isétopos de Ra, entre los cuales se encuentra el Ra-226, son susceptibles a la
adsorcion sobre MnO- (Eikenberg et al., 2000), compuesto que posee un tamafio de
poro adecuado para la adsorcién de cationes alcalinotérreos en muestras acuosas. En
el mercado, existen soportes de distinto material sobre los cuales se puede depositar
el MnO 0, como columnas, discos o resinas. En el caso de este trabajo, se emplearon
discos de poliamida recubiertos de MnO..

Procedimiento

Para este procedimiento elaborado a través de la referencia Eikenberg et al., 2000,
se pesan 100 g de muestra, Py, (0 100 g de agua ultrapura para el andlisis de un
blanco) en un vaso de teflébn de 200 ml. En caso de que la muestra contuviera mucho
sélido, se puede llevar a cabo su filtracién por 0,45 um, puesto que los solidos podrian

disminuir la capacidad de adsorcion.

A continuacién, se comprueba que la muestra se encuentre a un pH entre 6 y 8. En
caso contrario, debera ajustarse con una disolucién de NaOH o HCI. La conductividad
debe estar comprendida entre 50 y 1250 uS/cm. Si la conductividad es inferior se
afiade 100 mg/l de NaHCOs y si es mayor, 200 mg/l de un complejante como AEDT

(Ver més detalles en 4.3.1).

Los discos de autoadsorcion estan protegidos con laminas adhesivas y pueden ser
usados por las dos caras. La cara destapada, se lava con agua ultrapura y se seca

con un papel suave tipo Kleenex. El disco se sujeta con una pinza de cocodrilo y se
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coloca de forma perpendicular y cercana a la pared del vaso (Ver Fig.: 3.5), de manera

gue esté completamente sumergido en la muestra.

Se afiade una barrita agitadora y se mantiene en agitacion a 200 rpm durante un
tiempo de 24 horas. Finalizada la autoadsorcion, se toma el disco, se seca y se
almacena en una placa Petri hasta su medida por espectrometria alfa. Para evitar la
contaminacion (efecto memoria), el material que ha contenido la muestra se lava
exhaustivamente y se deja en reposo durante 24 horas con 100 ml de agua acidulada

con acido nitrico.

a
g

|
@

Fig.: 3.5 Colocacion del disco de poliamida dentro del vaso de teflon.

Al igual que en el caso del Po-210, previamente al analisis de muestras se debera
calcular el rendimiento, R, del proceso. Para ello se llevard a cabo la medida de
blancos-trazados, T, con una actividad conocida, Ar, conseguidos con 100 g de agua
ultrapura a los que se afiade una cantidad conocida, P+, del patron de Ra-226 con
actividad Ao y se sigue el mismo procedimiento descrito anteriormente. El rendimiento
se calcula comparando la actividad adicionada conocida con la determinada

experimentalmente.

Determinacion de los discos

La determinacion de la actividad de los discos se realiza en el espectrometro alfa,
situandolos a 0,5 cm de distancia del detector y durante 300000 segundos (Ver 4.2.2).
Una vez obtenido el espectro, se integran los areas de los picos de emision del Ra-226
en el ROI correspondiente, anotando los tiempos de medida (en segundos), ts, tm y tr y
las areas de los picos (cuentas), Rs, Rw y Ry para blancos, muestras y blancos-

trazados respectivamente.
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Fig.: 3.6 Ejemplo de espectro de Ra-226. Se etiqueta la zona comprendida entre las lineas punteadas
como la zona de integracién en el ROI del Ra-226.

Se mediran por cada lote de muestras y al menos una vez por paquete de discos
(20 unidades por paquete), un blanco, de cara al control de la contaminacion (ver
4.2.4) y un control de calidad interno, CCI, (blanco-trazado) de cara a controlar el

rendimiento quimico (ver 4.2.3).

3.3.4 Expresioén de los resultados

Rendimiento total y rendimiento quimico

En primer lugar, se calcul6 el rendimiento total, R, como producto del rendimiento
quimico, Rc, y la eficiencia de conteo, €, en la camara de medida, segln se indica en
la Ec. 3.4 (Eikenberg et al., 2000; UNE-EN ISO 13161, 2016):

Rr _Rp
tr tp Ec. 3.4

R =
Ar

La actividad del blanco trazado, Ar a fecha de medida, se calcula con la Ec. 3.5:

w) p Ec. 3.5

AT — AO . e_( T1/2 -

El rendimiento quimico del proceso R se calcula de acuerdo a la Ec. 3.6. Su valor

se emplea para controles de calidad del proceso de autodeposicion y autoadsorcion:

R Ec. 3.6
R, =—
£

Los resultados para el rendimiento y el rendimiento quimico de ambos

radionucleidos se exponen en el epigrafe 4.2.3.
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Actividad de las muestras

Para una muestra, la actividad, Ai (Bq/Kg o Bg/L) del radiois6topo Ra-226 o Po-210
medida en espectrometria alfa, se expresa en la Ec. 3.7 (LTI, 2016):

(R_M_R_B)
4 :M:(R_M_R_B>.W Ec. 3.7
' Py R ty tg

3.4 Validacién de los métodos de ensayo

De acuerdo a la norma UNE-EN ISO 17025, validacion es la confirmacion mediante
examen y la aportacién de evidencias objetivas de que se han cumplido los requisitos
particulares para la utilizacion especifica prevista. Si esta definicion la llevamos al
campo de los laboratorios de analisis quimicos, validar un método de ensayo consiste
en demostrar, mediante una serie de experimentos, que el método es idoneo 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 la validacion de cualquier método de andlisis, es necesario
establecer algunas condiciones experimentales del método de ensayo a validar, a
veces no suficientemente detalladas en el método analitico de partida, lo que requiere
en la mayoria de los casos la realizacion de una serie de ensayos y operaciones

previas a la validacion.

La Tabla: 3.2, resume los ensayos previos llevados a cabo para cada uno de los
métodos posteriormente validados, junto con las metodologias utilizadas para su
evaluacién y algunas consideraciones tenidas en cuenta. Una vez establecidas todas
las caracteristicas o parametros técnicos del método se procedera a su validacion. Los
parametros técnicos de validacion a determinar y los objetivos de calidad perseguidos

para cada método de andlisis, se encuentran registrados en la Tabla: 3.3
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Tabla: 3.2 Ensayos y consideraciones previas a la valoracion

Ensayo y operaciones previas

Metodologia de evaluacion

Conservacion de la muestra

Referencias bibliograficas (UNE-EN ISO 5667-3, 2004; USEPA Method 912.0, 1983;
Standard Methods 7010B, 1999; CSN, 2009)

Tiempo de medida

Andlisis y representacion tiempo sefial

% caleulo del rendimiento Comparacion entre la actividad afiadida conocida y la obtenida en espectrometria alfa a
& varios niveles (UNE-EN ISO 13161, 2016)
§ Control de blancos Confirmacion de valores minimos de blancos de ensayo. Gréficos de control: medias y
g rangos moviles.
Deposicion en la segunda cara del disco Analisis e informacion aportada por el fabricante. Ensayos experimentales.
L Confirmacion de validez de tratamiento quimico segun el punto 7.2 (UNE-EN ISO 13161,
Preconcentracion de muestra 2016)
Conservacién de la muestra Referencias bibliograficas (UNE-EN ISO 5667-3, 2004;USEPA Method 903.1, 1980;
USEPA Method 900.0, 1980; Standard Methods 7010B, 1999; CSN, 2009)
© | Tiempo de medida Andlisis y representacion tiempo sefial.
N
N
-_g caleulo del rendimiento Comparacion entre la actividad afiadida conocida y la obtenida en espectrometria alfa a
ccru varios niveles (UNE-EN ISO 13161, 2016)

Control de blancos

Confirmacion de valores limite de blancos de ensayo. Graficos de control: medias y
rangos moviles.

Deposicion en la segunda cara del disco

Analisis e Informacion aportada por el fabricante. Ensayos experimentales.
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Tabla; 3.3 Caracteristicas técnicas, objetivos de calidad perseguidos y su estimacion durante la validacion de la determinacion de Po-210 y Ra-226

Método de analisis

Parametro de validacién Estimacién
Po-210 Ra-226
Selectividad Selectivo Revisién bibliogréafica de normas y documentos de prestigio
Linealidad/ R2> 0,95 Sensibilidad =S = b
sensibilidad O¢bzxtsp b=b+tt-s,
. Amedido - Aconocido
Veracidad %Er < 35% %Er = -100
Aconocido
S

Precision %DER < 35% %DER = %“’d. 100

Limite de decision

De acuerdo a la norma, UNE-EN ISO 13161, 2016 y registrado en la Norma
ISO 11929.

> 2,5 mBg/Kg
L R R
(Ldd) Lp = kygw [-2+=2
M B
De acuerdo a la norma, UNE-EN ISO 13161, 2016 y registrado en la Norma
ISO 11929.
Limite de deteccion (LoD) > 7,5 mBg/Kg k?w
2 LD + W
Lop = ———52—
b7 k2 uZ, (w)
. 7,5—560 7,5 - 3450 Se deben de cumplir las condiciones de precision, veracidad e incertidumbre
Rango de medida ; -
mBa/Kg mBg/Kg impuestas como objetivos.
De acuerdo a la norma UNE-EN ISO 13161 y registrado en la guia ISO/IEC 98-
3.
Incertidumbre | <45%

= [Y(2)

i

£ ojnyded

sopolaw A sajeualely



Capitulo 3 Materiales y métodos

3.5 Software y herramientas utilizadas

En el desarrollo de este trabajo, han sido utilizadas herramientas de calculo y de
almacenamiento de datos. Las mas importantes se encuentran recogidas en la Tabla:
3.4

Tabla: 3.4 Software utilizado a lo largo del trabajo.

Medida Redaccion Analisis estadistico
[ ! (N
W“ 7 3\
/ -
Genie 2000 — . , Statgraphics
Microsoft Microsoft . -
Alph.a} Word 2010 Excel 2010 Centurion Minitab 16
Acquisition XVII
Edicion grafica Bases de datos
. -~
B 2 ~
Google Maps L
. . National
Photoshop Google Maps | Nuclide Library
CS6 _ Map Editor Editor RadDecay4 N“‘éee"’r‘lrte?ata

El software Genie 2000 permitié la adquisicion de datos y espectros provenientes
de las cdmaras de espectrometria alfa, mientras que Excel, Statgraphics o Minitab
facilitaron los analisis estadisticos. Otras herramientas fueron Photoshop y el creador
de mapas de Google Maps. También se hizo uso de algunas bases de datos, como
RadDecay, Nuclide Library Editor o la del National Nuclear Data Center, utilizadas para

obtener informacion acerca de las energias y actividades de los radioisotopos.
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Capitulo 4 Resultados y discusidn

4 Resultados y discusion
4.1 Calibrado del equipo
Los resultados de la calibracién en energias del espectrémetro alfa se recogen en

la Tabla: 4.1. Mientras que la Fig.: 4.1 presenta un espectro de calibracion tipico.

250 +

Tabla: 4.1 Rectas de calibracion para las 4
camaras. 200 1
Camara 1A Camara 2A 7 150 -
)
E =0,0067x + 1,7708 E =0,0067x + 1,7233 § 100 -
R2=1 R2 = 0,9998 ]
[9)
50 -
Camara 1B Camara 2B L L\
0 . : . g -
E = 0,0066x + 1,7363 E = 0,0067x + 1,7241 4600 4800 5000 5200 5400 5600
R2=1 RZ2=1 Energia (keV)

Fig.: 4.1 Espectro de emision registrado en la
calibracién de la placa patrén triple. Se han
etiquetado los ROI's en rojo.

La relacion entre la energia y los canales del analizador multicanal es lineal en las 4
camaras de trabajo. Respecto a la calibracion en eficiencia, la Tabla: 4.2 muestra los
resultados obtenidos después de medir el blanco y la placa patrén triple en cada una
de las camaras:

Tabla: 4.2 Eficiencias y su incertidumbre expandida en porcentaje (%).

Camara gxU(g)
1A 20,61+0,085
1B 21,09+0,085
2A 20,55+0,085
2B 21,06+0,085

La eficiencia en todos los casos esta en torno al 20%, con una variacion inter-
camaras del 1%, valor adecuado para este tipo de equipos, segun lo indicado por el
fabricante en las condiciones de trabajo (Canberra Industries, 2000).

4.2 Ensayos y operaciones previas

4.2.1 Conservacion de las muestras

Los criterios de conservacion de muestra, se escogieron de acuerdo con la
bibliografia: UNE-EN 1SO 5667-3, 2013; Clesclerl et al., 1998; CSN, 2009; USEPA
Method 900.0, 1980. En la Tabla: 4.3 se muestran las principales caracteristicas de

conservacioén de las muestras, para cada una de las normas:
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Tabla: 4.3 Condiciones para la conservacion de muestras en la determinacion de radioisétopos

Normativa Envase Condiciones Uz maximo de Especificaciones
almacenamiento
. Ra-226: 2 meses
UNE-EN Plasticos o Con HNOs _ Preservar en la
SO 5667-3 vidrio pH < 2 Po-210: Ver7.3de | oscuridad, a3+ 2 °C.
UNE-EN ISO 5667-3
Refrigerar y analizar
HNOs 1N
gOSOE(I;’A Plasticos ° No especifica. después de 16 horas
: pH <2 tras la acidificacion.
Plasticos
Standard (PE 0 Con HNOs 0 Refrigerar y analizar
Methods derivados) HCI No especifica. después de 16 horas
7010B tras la acidificacion.
05-18L pH<2
CSN Sigue las indicaciones de la norma UNE-EN ISO 5667-3

Las normas especificas para el Po-210: UNE-EN ISO 13161, 2016; USEPA Method
912.0, 1983, hacen referencia a criterios de conservacion idénticos a los mencionados
en la tabla anterior, al igual que ocurre en el caso del Ra-226 en las normas: ISO
13165-1, 2013; 1ISO 13165-2, 2014; 1ISO 13165-3, 2016; USEPA Method 903.1, 1980.

Las condiciones finalmente elegidas fueron: acidificacibn de muestras o patrones
con &acido nitrico hasta pH < 2, almacenamiento en envase plastico de PE o PET,
refrigeracion a temperatura inferior a 20°C y al abrigo de la luz solar. El tiempo
transcurrido entre el muestreo y la medida, deberd ser acorde con la vida media del
radionucleido de interés. Por ello, se establecieron periodos maximos de conservacion,
de 12 dias para el Po-210, y de 30 dias para el radioisétopo de Ra-226. Para estos
periodos maximos de conservacion, aplicando la Ec. 1.9 para recalcular la actividad de
ambos, se obtiene una variacién en los resultados del 7,1% para el Po-210 y del
0,0038% para el Ra-226.

4.2.2 Tiempo de medida

El tiempo o duracion de la determinacion dependera del nimero de cuentas del
radionucleido, los objetivos de calidad, la incertidumbre y el limite de deteccion a
alcanzar (UNE-EN I1SO 13161, 2016). Aunque se estableci6 como tiempo estandar
300000 segundos, se comprob6 experimentalmente que, para muestras con altas
actividades, es posible emplear tiempos de conteo inferiores sin perder calidad en los
datos. Para ello, se midi6 una de las primeras muestras con mayor actividad,
determinando la tasa de conteo a distintos tiempos. Los resultados se pueden

encontrar en la Fig.: 4.2:
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0,0035 -
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Tiempo (segundos)
Fig.: 4.2 Representacion tiempo/tasa de conteo para la muestra AV-018

Se observa que para tiempos muy cortos de medida, de hasta 4 horas, a tasa de
conteo registrada no aporta resultados reproducibles. A partir de 85000 segundos, los
resultados, 200 mBg/Kg, son equivalentes a los encontrados a tiempo de medida
estandar de 300000 segundos. Por tanto, para muestras con bajas actividades se
recomienda el tiempo de medida estandar de 300000 segundos. Para muestras que
superen las 200 cuentas en un tiempo de 85000 segundos, se pueden dar por

concluida su determinacién en cualquier momento a partir de ese.

4.2.3 Célculo del rendimiento

El calculo del rendimiento para ambos radiois6topos, se obtuvo a partir de la
medida de distintos blancos-trazados a diferentes niveles de actividad (UNE-EN 1SO
13161, 2016). En la Tabla: 4.4, se muestran los rendimientos obtenidos junto a la

actividad tedrica afladida en cada uno de los blancos-trazados:

Tabla: 4.4 Rendimiento para cada una de las pruebas realizadas.

Polonio-210 Radio-226
Etiqueta At (mBQ) R+U(R) Etiqueta At (mBQ) R+U(R)

T1 84,89 0,080+0,0024 T1 345 0,1169+0,0053
T2 84,66 0,084+0,0016 T2 177 0,1560+0,0093
T3 42,33 0,071+0,0018 T3 177 0,1596+0,0095
T4 17,16 0,072+0,0045 T4 87,9 0,152+0,0113
T5 7,80 0,073+0,0051 T5 42,3 0,155+0,0104
T6 7,60 0,064+0,0045 T6 17,6 0,186+0,0156

T7 1,82 0,164+0,0610

T8 1,77 0,126+0,0570

La media del rendimiento total en el caso del Po-210 es de 7,4+0,70%. Teniendo en
cuenta que la eficiencia del equipo es de aproximadamente 20%, el rendimiento

qguimico del proceso es del 37%, valor coherente con el 40% mencionado en la
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bibliografia consultada (Johansson, 2008) . En el caso del Ra-226, la media es de
15,19+2,18%, con un rendimiento quimico del 76%, comparable con el 75-80% que se

encuentra en la bibliografia (Maxwell et al., 2016; Triskem, 2008).

Las caracteristicas del procedimiento, tiempos de medida extensos, existencia de
varios detectores, coste de los discos..., hacen inviable el llevar a cabo Controles de
calidad Internos, CCl en cortos periodos de tiempo. Por tanto, se comprobd la
estabilidad de los valores de los rendimientos quimicos en cada lote discos (20 discos
por las dos caras), rotandolos por los diferentes detectores. Con esto se comprueba
gue no se cometen sesgos y se podrian detectar anomalias en el proceso si las
hubiera. Se realizaron dos CCl para la determinacion de Ra obteniéndose
rendimientos de 16,46% y 15,20% valores incluidos en el intervalo de rendimiento

indicado en el parrafo anterior.

4.2.4 Control de los Blancos

Ante la importancia de los blancos en el posterior célculo de los limites de deteccion
(ver 4.3.6) se comprobo su estabilidad por medio de un grafico de control. Dadas las
condiciones de trabajo (ensayos de deposicién/adsorcion largos y determinaciones
radiométricas de cerca de 3 dias y medio) se eligié un grafico de control de valores
individuales y rangos mdviles, construido a partir de los resultados obtenidos de la

medida de varios blancos (Apuntes de Control y gestidn de calidad, 2016).

Los blancos se midieron de forma periédica entre los lotes de muestras en las
distintas camaras, durante un tiempo de conteo de 300000 segundos. Los parametros
estadisticos para construir los graficos de control estan recogidos en la Tabla: 4.5. La
Tabla: 4.6 se observa que el valor de un blanco en el caso del Po-210 no debera
exceder los 30 cuentas, mientras que para el Ra-226 el valor maximo sera de 34. Las
diferencias entre los valores de blancos consecutivos no podran exceder las 15-20

cuentas para ninguno de los dos radiois6topos.

Como en caso anterior, se preparara un blanco por cada lote de discos, rotando su
medida en cada uno de los detectores. Con esto se desea comprobar la ausencia de
contaminacién en el material de laboratorio y cAmaras se muestran los valores de las

lineas de los graficos de control para cada uno de los detectores o camaras.

Tabla: 4.5 Pardmetros empleados para construir los gréaficos de control.
D2 D4 D3 n

1,128 3,267 0 1
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Tabla: 4.6 Resultados del andlisis de la grafica de medias y rangos méviles. Los datos son expresados en
cuentas totales en los ROI's de Po-210 y Ra-226 respectivamente.

Céamara 1A Céamara 1B Camara 2B
ﬁ Linea X RM | Linea X RM | Linea X RM
-S LC 17,88 | 5,143 LC 13,67 | 6,000 LC 18,00 | 4,286
::g LCS | 3155 | 16,80 | LCS | 29,62 | 19,60 | LCS | 29,40 | 14,00
LCI 4,20 | 0,000 LCI -2,29 | 0,000 LCI 6,60 | 0,000
Céamara 1A Céamara 1B Camara 2A
8 | Linea X RM | Linea X RM | Linea X RM
E LC 15,00 | 5,857 LC 17,00 | 4,429 LC 21,33 | 4,714
§ LCS | 30,58 | 19,14 | LCS | 28,78 | 14,47 | LCS | 33,87 | 15,40
LCI -0,58 | 0,000 LCI 5,22 0,000 LCI 8,80 | 0,000

4.2.5 Deposicién en la segunda cara del disco

Para ambos radioisétopos, las dos caras del disco son utilizables. En el caso del
Po-210, una vez realizada la primera autodeposicion en una de las caras y se deseara
utilizar la segunda cara, se recubrira la ya utilizada con pintura esmaltada. Con ello se
evitard la contaminacion de la celda de autodeposicion y de la camara del
espectrometro. Ademas se comprobd experimentalmente que al voltear el disco y
medirlo en el equipo, el espectro generado era el mismo que el de un blanco. Esto se
debe a que las radiaciones alfa no son capaces de atravesar una hoja de papel y se
frenan a unos pocos centimetros de aire, por lo que menos aun serian capaces de

atravesar el grosor del disco.

Para el Ra-226, también es posible la utilizacion de ambas caras del disco, yq que
se suministran con ambas caras recubiertas por un adhesivo vinilico, que puede ser
removido cuando se desea utilizar la segunda cara. Se comprobd experimentalmente
que una vez realizada la autoadsorcidbn en una de las caras y siendo recubierta
después con el mismo adhesivo vinilico, el espectro generado era el mismo que el de

un blanco.

4.2.6 Preconcentracién de muestras (Po-210)

Dado que el rendimiento quimico del proceso de autodeposicion del Po-210 es
menor que en el caso del Ra-226 y por tanto, cabe esperar limites de deteccion mas
altos (Ver 4.3.6) se estudi6 la viabilidad de preconcentrar las muestras. Para ello se
analizaron muestras sintéticas de la misma actividad (trazadas previamente) sin
preconcentrar y preconcentradas, y se comprobé la existencia de diferencias
significativas entre ambos resultados aplicando una prueba paramétrica. Por un lado

se determinaron cuatro alicuotas sin preconcentrar de una muestra sintética, y por otro
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tres alicuotas de volumen superior, preconcentradas a 150 ml, (procedimiento descrito
en 3.3.2). El proceso se llevo a cabo a dos niveles de actividad y en la Tabla: 4.7 se
recogen las actividades medidas en cada caso y los parametros de la prueba de
significacion llevada a cabo:

Tabla: 4.7 Resultados obtenidos para cada una de las alicuotas de las dos muestras analizadas.

Muestra 1 Muestra 2

Volumen | Actividad | Volumen | Actividad | Volumen | Actividad | Volumen | Actividad
(ml) (mBqg/KQ) (ml) (mBq/KQ) (ml) (mBq/KQ) (ml) (mBq/KQ)

150 ml 9,41 500 ml 17,48 150 ml 96,83 500 ml 139,29
150 ml 10,12 750 ml 16,09 150 ml 99,41 750 ml 112,49
150 ml 16,60 1000 ml 9,56 150 ml 128,86 1000 ml 93,75
150 ml 22,84 150 ml 129,49

Resultados de la prueba paramétrica

X1muestra1= 14,74 X2, muestra 1 = 14,37 X1,muestra2 = 113,6 X2,muestra2 = 115,2
$1=16,29 S2=4,23 s1=18,0 S2=229
ni=4 nz=3 n=4 nz=3
tealculado = 0,09 teritico = 2,57 tealculado = 0,10 teritico = 2,57

Primero se comprobd la homogeneidad de las varianzas s con una prueba F de
Fisher, y a continuacién se comprobd la igualdad de las medias con una prueba t de
Student. A la vista de los resultados obtenido se mantiene la hipétesis nula de que no
hay diferencias significativas entre las medias de los dos métodos. Por tanto, la
preconcentracion de las muestras no introduce sesgo alguno y puede ser utilizada sin

problemas.

4.3 Parametros de validacion

4.3.1 Selectividad

Se realiz6 una revisién bibliografica de todas las normas y publicaciones
disponibles para justificar la selectividad para cada radioisétopo y eliminar posibles

interferencias en los métodos desarrollados.

Para el Po-210, la Unica interferencia en la etapa de autodeposicion es la posible
presencia de sales de Fe** (UNE-EN ISO 13161, 2016), Te?" o Hg?* (Jiménez Barredo,
2010) en las muestras, compitiendo en la reduccién sobre el disco, debido a que sus
parejas red-ox poseen un potencial mayor o similar al del sistema Po?/Po. La

interferencia se elimina mediante la adicidon de acido ascorbico.

En el caso de las interferencias energéticas, se buscaron en las bibliotecas

disponibles (National Nuclear Data Center, 2016) y en los programas informaticos
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Nuclide Library Editor y Radiation Decay V4, aquellos radioisétopos que podrian
interferir en la misma zona de energia de emision del Po-210, encontrando que Th-
228 y el U-232 podrian interferir a estas energias El Th-228 proviene de la cadena de
desintegracion del Th-232 y ninguno de ellos se depositaria 0 adsorberia sobre el
disco. Por su parte, el U-232 es de origen artificial y se utiliza como trazador (dopante).
Por consiguiente la presencia de estos posibles interferentes energéticos solo podria
deberse a la contaminacion de la cAmara de medida, algo que puede evitarse con las
adecuadas precauciones.,

En el caso del Ra-226, uno de los pardmetros mas criticos en el proceso es el pH
de la muestra (Eikenberg et al., 2000). Es recomendable fijar el rango de pH (Ver Fig.:
4.3) entre 6 y 8 por dos razones. A pH < 4, la capa activa de MnO; que poseen los
discos comienza a disolverse, mientras que a pH > 8, se puede producir la adsorcién
de iones carbonato o hidréxido sobre el disco, disminuyendo el nimero de puntos
activos y la capacidad de adsorcion. Se comprob6 experimentalmente que el
rendimiento de adsorcion de los discos a pH < 3 es infimo.

100 N T L | Y I LI T T T ¥ T ]
sorption time: 45 hours
sorption temperature: 20°C
— 80 .
2 =
he} ) i""’-f——_,,_, §_7_7 o ; \ Q 1
3 /
2 607 54 / 226Ra i
2 | Po ]
o
] 40 ‘\_\\ i
S S
5 L 1
S \
= 204 / -
0 ? T T T T T T T T T
3 4 5 6 7 8
pH

Fig.: 4.3 Representacion del pH frente a la fraccion adsorbida de Ra-226 en los discos de poliamida.
Eikenberg et al. 2000

Por otro lado, la presencia en las muestras de agua de concentraciones elevadas
de cationes alcalinotérreos, Ca?*, Sr* y Ba?*, disminuye la tasa de adsorcién del Ra?*
(Ver Fig.: 4.4), debido a procesos de adsorcion competitiva,. En general,, es necesario

asegurarse de que la concentracién de Ba?* en la solucion final sea < 0,5mg/I.

- 41 -



Capitulo 4 Resultados y discusidn

fraction of Ra adsorbed [%]

sorption time: 45 h; pH =8

0,0 05 1,0 1,5 2,0 25 3,0
concentration of Ca”* [mmol I']

Fig.: 4.4 Representacion de la fraccion adsorbida de Ra-226 seglin aumenta la concentracion de Ca?*
Eikenberg et al. 2000

También es importante el control de la conductividad. Para muestras de agua
altamente mineralizadas, con altas concentraciones disueltas de CO, o HCOg3, se
recomienda la adicion de 200 mg/l de Na,AEDT para evitar la formacién de
precipitados de sales célcicas que puedan adsorberse sobre el disco. De igual modo,
para aguas de mineralizacion débil (conductividad < 50 pS/cm) se debera afadir un
minimo de 100 mg/l de NaHCO3 para que se formen complejos con los posibles iones

uranilo que pudieran estar presentes en la muestra.

Las interferencias energéticas para el Ra-226 se buscaron como en el caso del Po-
210. Los mas importantes encontrados para esta energia son el U-233 y el U-234. El
U-233 es artificial y proviene de la produccion de U-232, y su presencia solo podria
deberse a la contaminacion de la camara de medida. El U-234 procede de la cadena
de desintegracion del U-238 y podria estar presente en la muestra de agua, pero la
adicion NaHCOs (indicada mas arriba) complejaria los iones uranilo manteniéndolos en

disolucién e impidiendo su adsorcién sobre el disco.

4.3.2 Linealidad/Sensibilidad

Haciendo un estudio de la linealidad del método, se comprobd que el rendimiento
se mantiene constante con la actividad. Se representaron los resultados de las
pruebas de los blancos-trazados, a actividades conocidas crecientes, tanto de Po-210
como de Ra-226 y se determind el rendimiento a partir de las pendientes. En la Tabla:
4.8 y Tabla: 4.9 se tienen los valores calculados tedricamente y experimentales para el
Po-210 y Ra-226 respectivamente. En las Fig.: 4.5 y Fig.: 4.6 se hallan dichas

representaciones:
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Tabla: 4.8 Valores teéricos de la actividad de Po-

210y la medida en el equipo de espectrometria. .
o =0,0806
P0-210 Ax(MBQ) | Aexp(mBa) g R - 0,9942
= 6 -
T1 84,89 6,83 £
(]
T2 84,66 7,08 £ 4y
Qo
T3 42,33 3,01 3
B2
T4 17,16 1,23 2
T5 7,80 0,57 < 0 ' -
0 50 100
T6 7,60 0,49 Actividad teérica (mBq)

Fig.: 4.5 Representacion grafica de la actividad
tedrica del Po-210 frente a la experimental.
Tabla: 4.9 Valores teéricos y de la actividad de
Ra-226 medida en el equipo de espectrometria.

Ra-226 At(mBq) Aexp(MBQ) - 50 - = 0,1321x
Tl 345 40,3 2 40 R*=0,9543 .,
T2 177 27,5 g
g0 0
T3 177 28,3 s
£ 20 -
T4 87,9 13,4 3
E .
5 42,3 6,55 2 10 -
i
T6 17,6 3,28 < , , , ,
17 0 100 200 300 400
1,82 0,299 Actividad teérica (mBq)
T8 1,77 0,223 Fig.: 4.6 Representacion gréafica de la actividad

tedrica del Ra-226 frente a la experimental.

Realizada la representacion, se observa que los puntos se distribuyen de manera
lineal. En el caso del Po-210, se puede extraer de la linea de tendencia, que la
pendiente tiene un valor de 0,0806, mientras que en el caso del Ra-226, la pendiente
tiene un valor de 0,1321. En ambas representaciones, se forz6 a la linea a pasar por el
origen. Los resultados obtenidos son similares y entran dentro del rango de valores
registrados para los rendimientos calculados de forma individual en el epigrafe 4.2.3.
Ademas a la vista de los resultados se observa que el método del Radio es mas

sensible que el del Polonio.

4.3.3 Veracidad

La veracidad se evalu6é por medio del error relativo cometido al determinar la

actividad de dos muestras patron a diferentes niveles de concentracion.

En la Tabla: 4.10, se encuentran recogidos los valores de la veracidad, expresados

como error relativo (%Er), para cada nivel de concentracion y para ambos
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radioisotopos. Los resultados se han corregido por el factor de decaimiento de la Ec.

1.6, ya que la actividad de un radiois6topo disminuir4d de acuerdo a su tiempo de

semidesintegracion:

Tabla: 4.10 Evaluacién de la veracidad de la determinacion de Po y Ra.

Po-210 Ra-226
Muestra 1 | Muestra 2 | Muestra 1l | Muestra 2
Aconocido (MBQ/KQ) 20,78 63,50 53,00 139,8
Amedido (MBQ/KQ) 14,59 103,2 56,75 131,3
%Er -29,81 62,52 7,07 -6,11

En el caso del Ra-226 se obtienen valores coherentes con el objetivo propuesto en
el epigrafe 3.4. Sin embargo, los errores encontrados para el Po-210 superan los
limites previstos. Esto puede deberse a la caducidad de los patrones, ya que el Po-210
posee un tiempo de vida media muy corto y el patrén disponible es bastante antiguo y
no se conservo en las condiciones adecuadas. Se traté de buscar la adquisicion de un
patron nuevo de Po-210 pero el elevado coste ha hecho que el LTI haya postpuesto su

adquisicion para meses proximos.

4.3.4 Precision

La precision se evalu6 por medio la desviacion estandar relativa del andlisis de
varias alicuotas de dos muestras a dos niveles de actividad o concentracion (Ver
4.2.6) y empleando distintos volumenes de muestra.

En la Tabla: 4.11, se encuentran recogidos los valores de la precision para cada
nivel de concentracion y para ambos radiois6topos, expresados como porcentaje de
desviacion estandar relativa, %DER. Los resultados se han corregido por el factor de
decaimiento de la Ec. 1.6:

Tabla: 4.11 Evaluacion de la precision de la determinacion de Po y Ra.

Po-210 Ra-226
Muestra 1 | Muestra 2 | Muestra 1 | Muestra 2
Amedido (MBQg/KQ) 14,59 103,65 56,75 131,3
s (MBg/Kg) 5,079 32,39 2,80 34,13
%DER 34,82 31,38 4,94 26,00

Los resultados obtenidos para ambos radioisétopos estan por debajo del objetivo
del 35%. Mientras que para el Po-210, la DER calculada se encuentra en torno a los
valores objetivos, para el Ra-226, se ha cumplido este objetivo con bastante

diferencia, aunque en una de las muestras trazadas la DER ha aumentado, lo cual
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puede ser achacado a variabilidades en el control del pH de la disolucion durante el
proceso de adsorcion del Ra-226. En el caso del Po-210, el elevado valor obtenido
poder achacado a las misma causa que en 4.3.3.

4.3.5 Limite de decision

El umbral de decision o limite de decision se define como actividad minima
significativa en términos radiolégicos (SNE, 2010). Se elige atendiendo a la
probabilidad maxima de cometer un error alfa o beta, cuya expresién en cuentas se
muestra en la Ec. 4.1: (Currie, 1968)

Log = 1,64 \/up Ec. 4.1

Tanto la IUPAC como la ISO, prefieren hoy en dia un asignar al calculo del limite de
decision Loq un valor para el error alfa del 5% recomendando la expresion Ec. 4.2,
empleada en este trabajo de fin de grado (UNE-EN ISO 13161, 2016):

Rp  Rp
Log =ki_qw |—+— Ec. 4.2
ty B
Donde ki« toma el valor de 1,65. El valor del umbral de decision en esta expresion

se encuentra expresado en becquereles por litro.

El objetivo del limite de decisiébn se fij6 en 2,5 mBqg/Kg y fue calculado
independientemente para todas las muestras (ver tabla 4.14 mas adelante). En el caso
de muestras con actividades proximas al limite de deteccién se encontraron Log de 3,0
- 3.5 mBg/Kg para el is6topo de Po-210 y de 2,0 - 2,3 mBqg/Kg para el Ra-226. Para
muestras con actividades mas altas (como la muestra AV-020), se obtuvieron valores
de Loq superiores a los valores objetivo debido a que se acortaron los tiempos de

conteo.

Podemos afirmar que se ha alcanzado el limite de decisién propuesto para el Ra-
226, estando muy préximos en el caso de Po0-210, aunque la preconcentracion

permitiria alcanzar el objetivo.

4.3.6 Limite de deteccion

Segun el 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, dada una probabilidad
alfa de declarar erroneamente su presencia (CEM, 2012). La IUPAC, al igual que en el

caso del umbral de decision, recomienda un error alfa del 5%, pero ademas, un error
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beta del 5%. En términos radioquimicos, al limite de deteccién se le puede denominar
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. Su expresion, en cuentas, es la Ec.
4.3 (Currie, 1968):

AMD = 2,71+ 3,29 \/up Ec.4.3

La expresion utilizada en este trabajo, es la Ec. 4.4, de nuevo definida tanto en la
normativa UNE-EN ISO 13161, 2016 y de forma genérica en la ISO 11929, 2010:

k*w
Lo t Ec. 4.4
o0 71 — k2 uZ, (w)

2Lp +

Doénde k toma el valor de 1,65, el mismo que el realizado en el calculo del umbral
de decision.

El limite de deteccién objetivo fue fijado en 7,5 mBq/Kg, y fue calculado
individualmente para todas las muestras (ver tabla 4.14). Sus valores de encuentran
en torno a 7,5 mBqg/Kg para el Po-210 y a 5,0 mBg/Kg para el Ra-226. En el caso de
que la actividad de una muestra esté por debajo del limite o actividad minima
detectable, se indicara como menor que el limite de deteccion o igual a la AMD

calculada.

Se ha logrado cumplir satisfactoriamente, e incluso se ha mejorado, el objetivo
fijado para el limite de deteccidén del Ra-226. Respecto al Po-210, la mayoria de las
actividades de las muestras se encuentran en torno a dicho limite, por lo que no hay
certeza de que se haya cumplido el objetivo. Para muestras con actividades mas altas
(muestra AV-020), se obtuvieron valores de Lop superiores a los objetivos, debido a

que se acortaron los tiempos de conteo.

4.3.7 Rango de medida

Se conoce como rango de medida al 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 (CEM,
2012).

Para este rango se fijard como limite inferior, el limite de deteccion objetivo, 7,5
mBqg/kg en ambos casos. El limite superior, se basa en los ensayos de rendimiento

gue se realizaron durante los ensayos previos. Para el Po-210, el rango es 7,5 — 560
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mBqg/Kg, mientras que para el Ra-226, el intervalo de medida es 7,5 — 3450 mBqg/Kg.
En ambos casos se ha cumplido el objetivo establecido (Ver epigrafe 3.4).

En ambos casos, los rangos de medida incluyen los valores objetivos para la
actividad méaxima de estos radiois6topos en aguas continentales y de consumo segun
el RD 314/2016, que establece como actividad maxima permitida para el Po-210, 100
mBqg/Kg con un Lopo de 10mBg/Kg y para el Ra-226 que se establece de 500 mBqg/Kg
con un Lqp de 40mBg/Kg.

4.3.8 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 (CEM, 2012). Para las medidas radioquimicas, el modelo de
estimacion de la incertidumbre es el indicado en la GUM, “Guide to the expression of
Uncertainty in Measurement”, (ISO 11929, 2010) la cual indica las directrices a seguir
para la estimacién de la incertidumbre de medida. La metodologia a seguir segun esta
guia consiste en la identificacion y cuantificacion de las fuentes que contribuyen a la

incertidumbre final, llamadas incertidumbres tipicas.

La expresién utilizada en este trabajo para la estimacion de la incertidumbre es la
propuesta en la guia ISO/IEC 98-3, tanto para el Po-210 como para el Ra-226, y se

muestra en la Ec. 4.5:

wap = [wefuz (Pufy, )+ (Re/,, )] + 42 g )

= \/(WZ) (f—M + 1;_5) + A? U2, (w)

M

Ec. 45

Siendo calculadas la incertidumbre relativa del coeficiente w y del rendimiento, R,

segunlas Ec.4.6yEc. 4.7:

w2, (W) = uZ, (R) + u2, (Py) Ec. 4.6

R B

T/tT + /tB

tr tp Ec. 4.7
+ u%el(AT) + u%el(PT)

u%el(R) = (Ry — B)?

Las incertidumbres debidas al peso de muestra, Pw, actividad del trazador, Ar, se
estiman en las ecuaciones Ec. 4.8 y Ec. 4.9, igualmente aplicando el método del Guide

to the expression of Uncertainty in Measurement:
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_ _ _ Upa

u (Py) =u(Pr) = upq = TN Ec. 4.8
u(4 u(P

u (Ar) =ATJ< ;°)> + SDT) Ec. 4.9
o T

Estas formulas se utilizaron para estimar la incertidumbre de cada una de las
muestras. Las contribuciones de cada uno de los miembros que la componen, se ha
determinado con vistas a la disminucién de su valor. La mayor aportacion es la tasa de
conteo, primer término de la Ec. 4.5, con un 98,5% de contribucion, seguida por la
asociada al rendimiento total, u? (R), con ~1,5% (aparecen en las Ec. 4.5 y Ec. 4.6).
Por el contrario, la de menor peso es la asociada a la masa de la muestra, u? (Pwv), con
apenas el 0,001% de contribucién (Ec. 4.6). Analizando mas detenidamente la
incertidumbre de la tasa de conteo, se observa que lo que cuanto mayor nimero de

cuentas, mayor es la contribucién a la incertidumbre.

Los valores obtenidos para el Ra-226 son menores que el objetivo de >45% (en
torno al 35% como méaximo) indicado. Sin embargo para el caso del Po-210 los valores
de la incertidumbre (de hasta un 60%) estimados son mayores que el objetivo a
actividades préximas al Lop. Esto es debido a que la mayoria de los valores
presentados para las actividades de Po-210, rondan el limite de deteccion, creando
una gran imprecision en la medida. Por lo tanto, se ha cumplido el objetivo establecido
para el Ra-226, mientras que para el Po-210 no se ha conseguido.

4.4  Aplicacion ala determinaciéon de Po-210 y Ra-226 en muestras de agua
La Tabla: 4.12 muestra las actividades en mBqg/L de ambos radiois6topos,

calculados a través de la Ec. 3.7, junto con sus incertidumbres, limites de decision y
deteccién, para cada una de las 29 muestras de agua suminstradas por la Junta de

Castillay Ledn

A la vista de los valores, se puede observar que las actividades de Po-210 tiene un
rango de 7,51 — 421,16 mBg/Kg, y se encuentran en su mayoria en valores cercanos
pero inferiores al limite de deteccion. Respecto a las actividades de Ra-226, su
intervalo es de 4,75 — 584,77 mBg/Kg con todas las muestras originando las

actividades por encima del limite de deteccion.

Tabla: 4.12 Actividades calculadas, junto a sus limites de decision y deteccion para el Polonio-210 y para
el Radio-226 en las 29 muestras proporcionadas por la Junta de Castilla y Ledn.

Polonio-210 Radio-226
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Latitud y Fecha de
Muestra o muestreo CaxU(Cp) Lod | Lop CaxU(Ca) Loda | Lop
40,52° N
AV-016 0.5 13/07/16 7,545,1 34 7,5 16,4+4.6 2,1 4,9
-5,35° W
41,06° N
- < -- +
AV-017 473°W 29/07/16 7,3 7,3 11,8+4,1 2,1 4,9
AV-018 40,66° N 29/07/16 30,4+7,3 3,2 7,2 199,3+18,3 2,2 5,0
-5,36° W
40,63° N
SA-021 01/08/16 9,1+5,1 3,3 7,3 106,6+12,1 2,3 51
-6,70° W
41,13° N
- < -- +
SA-022 6.55° W 01/08/16 7,2 7,2 584,8+39,1 1,7 3.4
40,66° N
- < -- +
SA-023 6.39° W 01/08/16 7,3 7,3 7,5+£3,8 2,3 5,2
SA-024 40,85° N 01/08/16 20,7%6,9 3,5 7,9 36,5+6,7 2,2 51
-6,25° W
AV-020 40,68°N 01/08/16 | 421,2+47,5 43 | 11,0 36,8+6,9 2,2 51
-529°W
40,65° N
AV-022 ’ 1 1 + 7 7,5+ 1 4,2
0 528°W 01/09/16 8,345,3 3,3 ,6 ,5+3,3 8 ,
40,67° N
AV-023 01/09/16 16,6%5,9 3,2 7,2 40,0+6,9 2,0 4,6
-5,30° W
40,70° N
AV-024 ’ 1 1 <77 -- 7,7 7,5+ 2 4
0 532°W 01/09/16 , , ,5+3,6 ,0 ,6
40,77° N
- < - +
SA-025 6.29° W 01/09/16 7,1 7,1 62,148,7 2,0 4,6
41,06° N
- < -- +
SA-026 6.45° W 01/09/16 7,8 7,8 7,6+3,8 2,3 51
41,02° N
SA-027 01/09/16 10,545,3 3,2 7,2 7,613,5 2,0 4,5
-6,50° W
41,07° N
- < -- +
SA-028 561°W 01/09/16 8,4 8,4 16,6+4,9 2,1 4,9
41,05° N
- < -- +
SA-029 569° W 01/09/16 7,4 7,4 22,555 2,2 51
40,48° N
- < -- +
AV-019 543°W 01/08/16 8,3 8,3 7,5+£3,7 2,0 4,7
40,89° N
AV-021 ' 1 1 <7 -- 7 15,3+4 2,1 4
0 472°W 01/08/16 '3 3 5,3%4,5 , 9
41,07° N
- - +
AV-025 4.93° W 01/09/16 <79 7,9 7,5£3,9 2,3 53
40,53° N
AV-02 ' 1 1 <71 -- 7,1 7,5+ 2,2 1
026 541°W 01/09/16 , , ,5+3,8 , 5,
Tabla: 4.12 (cont.)Actividades calculadas, junto a sus limites de decision y deteccion para el Polonio-210 y
para el Radio-226 en las 29 muestras proporcionadas por la Junta de Castilla y Leon.
Polonio-210 Radio-226
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Muestra Iﬁg?ﬁg Eqiceg";‘rgg CatUCA) | Lot | Loo | CatU(Ca) | Los | Loo
AV-027 13"9077:\/':]/ 01/09/16 <71 -- 7,1 15,747 2,2 51
VA-012 ?51"(;321:&]/ 01/10/16 8,4+4,7 2,7 6,3 15,9+4.6 2,2 4,9
VA-013 13"23572:\/,:1/ 01/10/16 <6,0 -- 6,0 7,5%3,7 2,2 53
VA-014 ?:'75::\/,:]/ 01/10/16 <79 -- 7,9 29,7+6,2 2,4 55
VA-015 ii';ﬁox 01/10/16 <6,0 -- 6,0 8,7+3,9 2,2 5,0
SG-006 flj.',5175°°vl:l/ 01/10/16 <6,1 -- 6,1 7,5+3,6 2,0 4,6
SG-007 4:)38720\::]/ 01/10/16 <75 -- 7,5 13,8+4,7 2,5 5,6
SG-008 ?:’5866:\::; 01/10/16 <6,0 -- 6,0 4,8+2,2 1,3 2,7
SG-009 fliff:x 01/10/16 <6,0 -- 6,0 15,4+4,5 2,0 4,5

Para evaluar la calidad sanitaria de las muestras analizadas como agua de
consumo, basta con comparar los valores obtenidos con los limites establecidos por el
Real Decreto 314/2016, que legisla los criterios sanitarios de la calidad del agua de
consumo humano para las actividades y dosis de radionucleidos.

Dichos limites son de 100 mBqg/L para el Po-210 y 500 mBq/L para el Ra-226. Las
muestras que superan esta actividad son AV-020 para el Po-210 (421,16+47,5 mBg/L)
y SA-022 para el Ra-226 (584,77+39,06 mBqg/L). Por lo tanto, deberian tomarse
precauciones con las aguas procedentes de esos términos municipales, las cuales no
deberian ser destinadas a consumo humano o a actividades cotidianas. El resto de las

muestras originan actividades pequefias o no detectables, como era de esperar.
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5 Conclusiones

Este Trabajo de Fin de Grado se ha basado en el desarrollo y validacién de los
procedimientos de medida para el radiois6topo de Po-210 y de Ra-226, incluyendo un
analisis de dichos elementos en aguas de diferentes pozos recogidas durante el
periodo de 2016 en diferentes provincias de Castilla y Ledn: Avila, Salamanca,
Segovia y Valladolid. Los principales resultados y conclusiones extraidas son las

siguientes:

Se ha desarrollado el procedimiento normalizado de equipo, PNE, para el
espectrémetro alfa Alpha Analyst, Canberra en el que se describe su utilizacién,
calibracion y verificacién. Este PNE se ha aplicado durante todo el Trabajo de Fin de
Grado.

Se han elaborado y validado los procedimientos normalizados de ensayo, PNT's,
para cada uno de los radioisétopos objetivo, para ser aplicados de forma inequivoca y
reproducible por personal de laboratorio entrenado.

Previamente, se realizaron ensayos preliminares para establecer determinadas
condiciones experimentales, como el tiempo de medida, el rendimiento, los tiempos
méaximos de conservacién de muestras y patrones, el control de blancos, etc. A
continuacién, se seleccionaron los parametros técnicos de validacion y se
establecieron sus valores objetivos para cada radionucleido, en base a la informacion
bibliogréfica disponible (normas, manuales de equipos y documentos cientificos). Los

parametros escogidos y sus valores han sido los siguientes:

1. La selectividad del proceso fue descrita a partir de diferentes referencias
bibliogréficas. En dicho apartado, se mencionaron, se tuvieron en cuenta y se
indicaron como eliminar las interferencias quimicas y energéticas encontradas
para cada uno de los dos radioisétopos de modo que los métodos fueran

selectivos.

2. La linealidad se evalu6 a partir de los ensayos realizados con los blancos-
trazados, a actividades conocidas crecientes, para la estimacion del rendimiento.
Se obtuvieron en ambos casos rendimientos constantes en los rangos
ensayados y concordantes con los objetivos. En cuanto a la sensibilidad a partir
de las pendientes se observé que el método del radio era mas sensible que el
del Po.

3. La veracidad se estim6 a partir de muestras trazadas para ambos radiois6topos,

para el Po-210 se obtuvo un sesgo en porcentaje > 45%, no superando el
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10.

objetivo establecido, mientras que para el Ra-226 el sesgo fue < 10%. Los
resultados obtenidos para el Po-210 se justifican en la caducidad del patrén del
cual se disponia.

Se ha calculado la reproducibilidad o precision como %DER de los valores a
través de ensayos con muestras trazadas, cumpliéndose los objetivos. Para el
P0-210 es < 35%y para el Ra-226 < 26%.

Se han estimado los limites de decisién y deteccion a partir de las expresiones
de la normativa. Los valores obtenidos han sido inferiores a los objetivos en el
caso del Ra-226. Para el Po-210, los valores se encuentran en torno a los
limites, aunque no se puede certificar que se haya cumplido el objetivo en el
caso del limite de deteccién. La preconcentracién de las muestras soluciona este

problema, pues no produce resultados significativamente diferentes.

El rango de medida se fij6 teniendo en cuenta que incluyera los limites
impuestos para aguas de consumo mencionados en el RD 314/2016 y los
valores esperados en las muestras. El limite inferior del rango de medida
obtenido a partir de las ecuaciones indicadas en las normas fue el limite de
deteccién objetivo para ambos casos, valor menor al limite incluido en el RD
314/2016. El limite superior, fue la actividad maxima empleada en el trabajo en

las pruebas previas de rendimiento.

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 45%.

Los PNT’s se aplicaron a una serie de muestras de aguas de captacion profunda
proporcionadas por la Junta de Castilla y Leén y provenientes de distintas
provincias. Los resultados en actividades variaron desde 7,5 - 421,2 mBq/Kg
para el radioisotopo de Po-210, y entre 4,8 — 584,8 mBg/Kg para el Ra-226.

Las incertidumbres de las muestras analizadas se encuentran en su mayor parte
dentro de los objetivos propuestos para el Ra-226 (< 35%). En el caso del Po-
210, esto no ha sido asi y algunas superan el 45% indicado en los objetivos,
debido a que la mayor parte de las muestras tienen actividades de Po-210 en

torno al limite deteccion.

La mayoria de las muestras analizadas no superan los limites establecidos por el
R.D 314/2016, que regula los criterios de calidad del agua de consumo humano
respecto de los radionucleidos (100 mBg/L para el Po-210 y 500 mBg/L para el

Ra-226). Solo hay dos muestras que superan estos limites: AV-020 para el Po-
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210 (421,2+47,5 mBqg/L) y SA-022 para el Ra-226 (584,8+39,1 mBqg/L). Este
hecho ha sido puesto en conocimiento de las autoridades sanitarias.
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7 Anexos
7.1 Anexo I: Simbolos, definiciones y unidades

€ Eficiencia de conteo 1
Apx  Actividad de la placa patrén triple Bq
Ryt Cuentas de la placa patron triple en el ROI Cuentas
toe  Tiempo de conteo de la placa patron triple S
o«  Ratio de conteo para la placa patrén triple Cps
Re Cuentas para el blanco en el ROI Cuentas
ts  Tiempo de conteo para el blanco s
Pv  Peso de muestra Kg
Ao Actividad inicial para el patrén utilizado Bg
Rm  Cuentas de la muestra en el ROI Cuentas
tw  Tiempo de conteo para la muestra s
Rr  Cuentas para el blanco-trazado en el ROI Cuentas
tr  Tiempo de conteo para el blanco-trazado S
R  Rendimiento total 1
Rc Rendimiento quimico del proceso 1
Ar  Actividad del blanco-trazado a una fecha concreta Bq
T12 Tiempo de vida media Dias
faa  Fecha actual Dias
feer  Fecha de adquisicion del patrén Dias
P+  Peso de trazador g
Ai  Actividad de Ra-226 o Po-210 de una muestra Bg/Kg
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7.2 Anexo ll: Energias de emision alfa

Polonio-210:
Author: F.G. Kondev Citation:Nuclear Data Sheets 109, 1527 (2008)
Parent | Parent |Parent Parent Decay GS-GS Q-value Daughter
Nucleus| E(level) | Jr T Mode (keV) Nucleus
210 )
Po 0.0 0+ 138.376 d 2 | a: 100 % 5407.457 206
84 Pb
82
Alphas:
Energy Intensity Dose
(keV) (%) (MeV/Bg-s)
4516.58 10 0.00104% 6 4.7E-53
5304.337 100 % 5.30433
Radio-226:

Authors: Sukhjeet Singh, A. K. Jain, Jagdish K. Tuli
112,2851 (2011)

Citation:Nuclear Data Sheets

Parent | Parent | Parent| Parent Decav Mode GS-GS Q-value Daughter
Nucleus | E(level) | Jm T y (keV) Nucleus
"°Ra | 00 | 0+ | 1600y7 | a:100% 4870.62 25 222Rn
Alphas:
Energy Intensity Dose
(keV) (%) (MeV/Bg-s)
4160 2 27TE-4%5 1.12E-521
4191 2 1.00E-3% 10 4.2E-54
43401 0.0065 % 3 2.82E-4 13
4601 1 6.16 % 3 0.2834 14
4784.34 25 93.84 % 11 4.490 5
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7.3 Anexo lll: Cadena de desintegracion

§ Radium

Paolonium
210

(Po
B 138day

214 i Bismuth!
83 By,
20min
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