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Prélogo

Prélogo

En septiembre de 1998 se organizaron las primeras Jornadas sobre Calidad en el control de la Ra-
diactividad Ambiental, donde se analizaron las dificultades que plantea la medida de la radiactivi-
dad ambiental. Tras las reuniones periddicas de los laboratorios integrantes de los programas de vi-
gilancia radioldgica ambiental, coordinadas por el CSN, se identifico una falta de homogeneidad
en las metodologias empleadas por los distintos laboratorios, y en particular en los criterios de eva-
luacion de incertidumbres. En consecuencia se constituyé un Grupo de Trabajo sobre Incertidumbres
en Vigilancia Radioldgica Ambiental con objeto de elaborar una informacion completa con una me-
todologia comun internacionalmente aceptada para la evaluacién de las incertidumbres en las de-
terminaciones radiactivas.

El Grupo de Trabajo esta integrado por ocho profesionales de distintas disciplinas (fisicos, qui-
micos e ingenieros) pertenecientes a entidades relacionadas con las medidas de radiactividad, cu-
yas aportaciones al estudio de incertidumbres incluyen desde el aspecto conceptual de la fisica, a
su expresion matematica y la esencial experiencia préctica de andlisis quimico en el laboratorio. Por
orden alfabético, los componentes del Grupo son los siguientes:

M. Carmen Fernandez  Universidad de Malaga. Departamento de Fisica Aplicada (Malaga)
Catalina Gasco Ciemat. Laboratorio de Radiactividad Medio Acuético (Madrid)

Eduardo Garcia-Torafio Ciemat. Laboratorio de Metrologia de Radiaciones lonizantes
(Madrid)

J. Antonio Gonzélez E.T.S.I1. de Caminos (Madrid)

M. Carmen Heras Ciemat. Laboratorio de Radiactividad Ambiental (Madrid)
Marcial Montero Cedex. Centro de Estudios de Técnicas Aplicadas (Madrid)
Rafael NUfiez-Lagos Universidad de Zaragoza, Catedra de Fisica Atomica, Molecu-

lar y Nuclear (Zaragoza)

M. Lourdes Romero Ciemat. Laboratorio de Radiactividad Ambiental (Madrid).
(Coordinadora)

El Grupo de Trabajo decidio elaborar un documento-guia donde se estableciera una terminolo-
gia comudn y una metodologia de calculo que unificase los criterios para la cuantificacion de la in-
certidumbre, de acuerdo con las recomendaciones de organismos nacionales e internacionales
(BIPM, CEM, EURACHEM, ENAC, ISO, OIEA), y que finalmente proporcione a los laborato-
rios que realizan determinaciones radiactivas una base para comparacion internacional de sus re-
sultados. La presente Guia describe las nociones basicas sobre calculo de incertidumbres y su apli-
cacion especifica en el campo de las determinaciones radiactivas, pero no se ocupa de como utilizar
la incertidumbre de un resultado, una vez evaluado, para toma de decisiones u otros fines. La me-
todologia de evaluacion que presenta esta Guia es también coherente con los requisitos que esta-
blece la norma 1SO 17025.
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1. Presentacion

El documento describe las reglas generales para evaluar y expresar la incertidumbre de medida, de-
tallando su aplicacion especifica a las técnicas radiactivas.

El contenido de la Guia es el siguiente:

Una parte descriptiva, donde se exponen los conceptos basicos sobre los tipos fundamenta-
les de incertidumbre asi como las reglas para combinarlas.

Cuatro anexos donde se detalla el calculo de incertidumbres en ejemplos de utilidad practi-
ca en determinaciones de radiactividad.

El documento se completa con una relacién de la bibliografia relacionada con el temay una
descripcion de los acronimos empleados.



Introduccion

2. Introduccidn

Los resultados de determinaciones radiactivas son la base para la toma de decisiones en multiples
areas, como vigilancia ambiental, actividades industriales o médicas, investigacion, comercio, etc...
La repercusion social de las actuaciones que de ellas se derivan requiere que los laboratorios que
realizan los andlisis garanticen elevados niveles de calidad en sus resultados, adecuados a los fines
gue se buscan.

En el caso de la vigilancia radioldgica del medio ambiente se debe determinar niveles muy ba-
jos de radiactividad en matrices de naturaleza diversa, para lo cual deben emplearse técnicas espe-
cificas de medida en niveles de actividad cercanos a los limites de deteccidn de los sistemas, obte-
niéndose en multiples casos resultados proximos a la AMD (actividad minima detectable). Por tanto
el resultado debe garantizar una calidad que asegure no solo la precision analitica, sino la exacti-
tud del método empleado por el laboratorio. Asi mismo, los resultados de los distintos laborato-
rios, deben ser comparables entre si, lo que requiere su trazabilidad a Patrones Nacionales y la de
éstos entre si.

La fiabilidad de un resultado viene determinada en gran medida por la calidad de la especifi-
cacion de su incertidumbre asociada, ya que implicitamente indica la precisién, comparabilidad y
exactitud del analisis. La expresion de un resultado s6lo es completa cuando va acompafado de
una especificacion cuantitativa de su incertidumbre, ya que la medida s6lo es una estimacién del
valor real del mensurando.

En el caso de determinaciones radiactivas, el proceso desde la toma de muestra hasta la obten-
cién del resultado, incluye numerosas etapas como: desecacion, ataque, andlisis quimico (que pue-
de conllevar varias técnicas), calibracion de los equipos de medida, o preparacion final de la geo-
metria adecuada para medida del tipo de radiacion. Por tanto la evaluacion de la incertidumbre del
resultado final tras la totalidad del proceso, requiere considerar las distintas contribuciones asociadas
a las sucesivas etapas.

A diferencia de las técnicas de analisis quimicos, las determinaciones radiactivas son general-
mente independientes del estado quimico del elemento y no se pueden aplicar directamente para
la determinacion de especies quimicas. Las técnicas radiactivas son asimismo muy sensibles (es po-
sible determinar escaso nimero de &tomos en una muestra) y especificas debido a la naturaleza de
las radiaciones ionizantes y su poder de penetracién en la materia; en algunos casos esa propiedad
les confiere un caracter no destructivo.

Debido a la naturaleza de las técnicas radiactivas y la existencia de fondo radiactivo en el caso
de medidas de baja actividad, la cuantificacion de la incertidumbre para resultados cercanos al li-
mite de deteccion de los sistemas de medida requiere un estudio especial.

Esta Guia pretende establecer unas recomendaciones de como evaluar las componentes de in-
certidumbre en determinaciones radiactivas, con la finalidad de establecer un método de evalua-

cion y expresion de la incertidumbre uniforme y reproducible, de modo que las determinaciones
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puedan ser comparables entre laboratorios y en el &mbito internacional. Se ha tomado como base
las normas bésicas definidas en las Guias EURACHEM e ISO, particularizando su aplicacion es-
pecifica a las técnicas radiactivas segun la Guia OIEA.

Dada la imposibilidad de cubrir todas las posibles variaciones de los distintos métodos em-
pleados para determinar la radiactividad, se presenta una seleccion de ejemplos de aplicacion que
engloban las técnicas mas comunes y que contienen la mayoria de contribuciones potenciales de
incertidumbre. Se describe detalladamente el caso de evaluacion en una medida de indice de acti-
vidad alfa total, de una medida por espectrometria gamma, y para ilustrar procesos de andlisis con
separacion radioquimica, se describe el caso de andlisis de Plutonio (empleo de trazador) y la de-
terminacion de Ra (empleo de portador). La Guia recomienda una forma practica y simplificada
de célculo mediante el empleo de una hoja de célculo informaética, cuyo formato se describe en el
documento y se ilustra en los diferentes ejemplos. En este documento no se consideran las incerti-
dumbres asociadas a procesos anteriores a la llegada de la muestra al laboratorio, cuyo estudio se
refleja en otros documentos.

Finalmente queda sefialar que esta Guia debe verse como una base sobre la que fundamentar la
evaluacién de la incertidumbre en determinaciones radiactivas, y como refiere la Guia CEM/1SO
en su parrafo 3.4.8: La calidad y utilidad de la incertidumbre asociada al resultado de una medicién
dependen en Ultima instancia del grado de conocimiento, el andlisis critico y la integridad de aquellos
que contribuyen al establecimiento de dicho valor.
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3. Medida, error e incertidumbre

3.1. Generalidades

Cuando se expresa el resultado de una medida es necesario dar una indicacion de su calidad, de manera
que quien utilice el valor obtenido pueda estimar su fiabilidad. La medida de esa calidad se concreta en la
incertidumbre del resultado, la cual caracteriza la dispersion de los valores que pueden atribuirse razona-
blemente al mensurando, o magnitud objeto de la medida. Sin el conocimiento de la incertidumbre aso-
ciada, los resultados de las medidas carecerian de utilidad, porque no podrian compararse o combinarse
con otros resultados. En el caso concreto de las medidas de radiactividad relacionadas con la vigilancia ra-
diolégica ambiental, resultaria imposible determinar si se cumplen las condiciones exigidas por las normas
correspondientes a partir de un resultado cuya incertidumbre no se conociera.

Aunque sea de uso comun, la palabra error no debe utilizarse como sinénimo de incertidumbre,
pues refleja la diferencia entre el verdadero valor y el valor obtenido en la medida. EI primero es,
por su propia naturaleza, desconocido, y en cuanto a los errores que fuesen conocidos, todos debe-
rian corregirse adecuadamente para obtener el resultado final de la magnitud medida.

3.2. Hipdtesis previas

A continuacion se describen algunas de las hipétesis basicas que subyacen en la evaluacién de las
incertidumbres de medida, basadas en las descritas en la Guia ISO:

A toda medicion se le puede hacer corresponder un modelo matematico que depende de la
exactitud que se exija a la medida.

Se suponen corregidos todos los efectos no aleatorios que hubiesen sido identificados como
significativos.

No existe diferencia de naturaleza entre las distintas componentes de incertidumbre inde-
pendientemente de que su procedencia sea 0 no aleatoria.

Se supone la validez de la ley de propagacién de incertidumbres que muestra como se com-
ponen las varianzas o las incertidumbres de las magnitudes de entrada, dadas por las desvia-
ciones tipicas de sus distribuciones de probabilidad, para obtener la desviacion tipica de la
distribucion del mensurando.

Las evaluaciones basadas en observaciones repetidas no son necesariamente mas validas que
las obtenidas por otros medios.

Se supone especialmente, que los experimentos y las medidas estan bajo control estadistico
y las varianzas relativas implicadas son lo suficientemente pequefias como para que sus cua-

drados sean despreciables.
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4. Clasificacion y composicion de incertidumbres

4.1. Consideraciones generales

En la mayor parte de los casos, la magnitud que se desea medir o mensurando Y, no puede medir-
se directamente, sino que depende de un namero (N) de otras magnitudes a través de una relacién
funcional f:

Y=fF (Xl,XZ,...XN) (1)
Donde las X; son a su vez mensurandos.

Una estimacién de Y que se representara por y, se obtiene a partir de las estimaciones de las
magnitudes de entrada X;, que se denotardn como X;.

yi=f (X1,X2,...Xn) (2)

Existe un gran nimero de causas de incertidumbre que pueden afectar a los resultados de la me-
dida; algunas son comunes a todos los procedimientos de medida y otras especificas de los méto-
dos de anélisis habitualmente utilizados en las medidas de radiactividad. Entre las primeras cabe
mencionar: la definicion incompleta del mensurando, la desviacion o sesgo en la lectura de un ins-
trumento, la resolucion de éste, los valores asignados a los datos de referencia o parametros usados
en los calculos y las condiciones ambientales. Entre las causas especificas hay que destacar princi-
palmente, la naturaleza aleatoria de los procesos de desintegracion radiactiva y la interaccion de las
particulas y fotones con la materia.

Para una estimacion correcta de la incertidumbre de un resultado (estimacion de y), todas las
causas relevantes deberan caracterizarse y sus contribuciones respectivas componerse adecuada-
mente para proporcionar el valor final de la incertidumbre que se asociara a la medida.

El primer paso en el proceso de la determinacién correcta de la incertidumbre del resul-
tado de una medida es la identificacion de las causas de incertidumbre, a la que seguird la
estimacion de sus contribuciones respectivas. Estas deben combinarse para proporcionar un
valor Unico que las incluya. Por ello se hace preciso elegir un método para combinarlas. El
método ideal deberia ser universal, es decir aplicable a todo tipo de medidas y datos expe-
rimentales y consistente en el sentido de que el valor numérico debe ser deducible de las com-
ponentes que contribuyen a la incertidumbre e independiente de como se agrupen éstas. Fi-
nalmente, el resultado obtenido debe ser transferible, es decir debe poder ser usado como
componente en la evaluacion de la incertidumbre de otra medida en la que se use el resulta-
do de la primera. Desgraciadamente, hasta hace unos afios el método més habitualmente uti-
lizado no cumplia alguna de esas condiciones. Como aun se encuentra en la bibliografia tra-
bajos que utilizan esa metodologia obsoleta, se describira a continuacion antes de presentar
el método que ha sido recomendado por las organizaciones internacionales de calibracion y
certificacion.
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4.2. La situacion previa a las recomendaciones del BIPM

Hasta 1981, el método habitual distinguia dos tipos de incertidumbres distintas (frecuentemente de-
nominadas errores):

Aleatorias, obtenidas por métodos estadisticos a partir de un cierto numero de medidas re-
petidas, pero también de contribuciones de factores constantes determinados previamente
en la misma forma (i.e.: Factor de calibracion). Caracterizadas por desviaciones tipicas. Sus
componentes se sumaban cuadraticamente

Sistematicas, derivadas de los efectos fisicos que pueden influenciar el resultado y que no se pue-
dan evaluar en la forma anterior y se expresaban como limites del valor medido, sin dar una indi-
cacion de la posible componente en términos de desviaciones tipicas u otros parametros que im-
pliquen un conocimiento de la distribucion de probabilidad. Algunos definian (erroneamente) el
“error sistematico” como la diferencia entre el verdadero valor y el obtenido en la medida. Sus
componentes se combinaban entre si'y con los del otro tipo en una gran variedad de maneras, que
dependia del laboratorio, siendo habitual sumar linealmente la contribucion total de la parte sis-
tematica con la aleatoria.

La clasificacion era confusay el resultado final de la incertidumbre dependia de que ciertas com-
ponentes pudieran ser consideradas como aleatorias o sisteméticas por diferentes personas.

4.3. El nuevo enfoque derivado de las recomendaciones del BIPM

En 1980, y para resolver el problema del tratamiento de las incertidumbres, el Bur6 Internacional de
Pesas y Medidas (BIPM) convoco en Paris a un grupo de expertos de laboratorios nacionales de me-
trologia, que elaboraron una serie de recomendaciones (BIPM 81) que elevaron al Comité Internacional
de Pesas y Medidas quien las adoptd y recomend6 para su uso (CIPM 86). Posteriormente, han sido
aceptadas y recomendadas en una u otra forma por casi todos los organismos nacionales e internacionales
de certificacién y normalizacion (1SO, EAL, ENAC,..), organismos de caracter metrolégico fundamental
(EUROMET...)y por muchos otros que consideran que la calidad de las medidas implica una correcta
aplicacion de esas recomendaciones (OIEA, EURACHEM...).

En esencia, se establecen dos tipos de incertidumbres “A” y “B” que se diferencian solamente
en la forma en que han sido evaluadas y no en las causas que han dado lugar a las incertidumbres.
Estos tipos son:

Tipo A, que corresponde a las incertidumbres que pueden evaluarse por métodos estadisti-
COS Yy que se caracterizaran por unas varianzas s%. (En la discusion del grupo de trabajo sobre
incertidumbres, recogida en el documento BIPM 81, se dice que serén estimadas).

Tipo B, que corresponde a las incertidumbres que se evalGan por otros medios, y que debe-
ran caracterizarse por unas varianzas u?. (En el documento BIPM 81 se dice que deberan ser
intuido-estimadas! ).

! Traduccion de los autores del término inglés guestimated.
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Como puede verse, el cambio fundamental consiste en que ahora todas las incertidumbres de-
ben caracterizarse por varianzas, incluso cuando la informacién de que se disponga solo sea los li-
mites de validez de una medida.

Se define también la incertidumbre “combinada”, que se obtiene por combinacion de las varianzas
asignadas a los componentes de incertidumbre que se hayan identificado. Como las varianzas de-
ducidas para las componentes de tipo A y B se componen de acuerdo con la ley habitual de pro-
pagacién de varianzas, el resultado es Unico independientemente del tipo que se haya asignado a la
incertidumbre.

Se define la incertidumbre expandida que se obtiene al multiplicar la combinada por un factor de
cobertura k. Su utilidad reside en que si se hace la hipotesis de una distribucion conocida (hormal u
otra), pueden establecerse niveles de confianza en funcion de k en la forma tradicional.

El BIPM no recomienda el uso de ningun factor k concreto, sino que deja a los individuos u organi-
zaciones (1SO,...) esa recomendacion. En cualquier caso se debe indicar siempre el valor k que se esta
aplicando. Un factor de cobertura k distinto de la unidad no afiade ningun tipo de conocimiento ni va-
ria la calidad de la medida, pero debe tenerse presente en la comparacion de distintas medidas.

4.4. Evaluacion de incertidumbres de tipo “A”

Se lleva a cabo por medio de cualquier procedimiento estadistico valido para el tratamiento de da-
tos experimentales, por ejemplo:

Célculo de la desviacion tipica experimental s(q) y desviacion tipica de la media de un con-
junto de valores experimentales s(Q).

1

n
n-14&

(@-1)  s@=29 3)

s*(a) = .

Incertidumbres obtenidas en el ajuste de datos experimentales a funciones analiticas por un
procedimiento de minimos cuadrados. El calculo se realiza a partir de la matriz de covarian-
zas obtenida en el propio ajuste.
Anadlisis de varianzas

Siempre debe indicarse el nimero de grados de libertad correspondientes, v, que se calculara

en la forma conocida: para n observaciones independientes y p pardmetros, el nimero de grados
de libertad serd: v =n-p.

4.5. Evaluacion de incertidumbres de tipo “B”

De acuerdo con las recomendaciones mencionadas, se realizara mediante el analisis de toda la in-
formacién disponible, por ejemplo:
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Datos de medidas previas

Experiencia sobre las propiedades de los instrumentos o materiales utilizados.
Especificaciones del fabricante del instrumento.

Datos proporcionados por una calibracién de un instrumento.

Incertidumbres asignadas a los datos de referencia en manuales o tablas de evaluaciones de
datos.

No existen reglas generales, pero a continuacién se dan algunas recomendaciones para ca-
s0s que corresponden a situaciones habituales en la practica. La tabla | resume las funciones de
distribucion més frecuentes para célculo de este tipo de incertidumbres y en que casos podrian
ser empleadas:

Distribucion rectangular: cuando sélo se puedan estimar unos limites superior (Is) e in-
ferior (li) para el valor de la magnitud medida, puede suponerse que la probabilidad de
que el valor de X esté en ese intervalo es 1 y de que esté fuera de él es cero. El valor es-

timado seré:
xi= (Is + i) / 2
y la varianza:
u2(x;) = (Is - 1i)2 / 12
si se denota el rango por 2a, se tendra: Is — li = 2a
y la varianza:

u¥(x)) =a2/3 4

Cuando sea realista pensar que los valores mas probables se encuentran cerca del punto cen-
tral del intervalo, puede sustituirse la distribucion rectangular por una trapezoidal, triangu-
lar o normal y deducir la varianza apropiada. Por ejemplo, para una distribucion triangular
la varianza seria:

u=a/6 )

Sobre todo, se debera indicar siempre la hipdtesis que se ha realizado y el valor numérico
asignado a la incertidumbre, en forma de varianza estimada.

Finalmente, cuando el valor de la incertidumbre de una magnitud se tome de un certificado
de calibracion, de una tabla de datos de referencia u hoja de especificaciones en los que figure
como un multiplo de la desviacién tipica estimada, se calculara ésta por divisién por el factor
correspondiente.
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Para el célculo del nimero de grados de libertad, se podra utilizar la expresion aproximada siguiente:

= 10D
bo20u(x) O

en la que la expresion entre paréntesis representa la incertidumbre relativa asignada a xi.

Tabla I. Funciones de distribucion mas frecuentes para calculo de incertidumbres tipo B

2a(=ta)
1/2a
X
rForrma
2a(=ta)
1/a
X
rForrma

Distribucion Rectangular
Utilizacion

« Se tiene un certificado o documentacion que
da limites sin especificar el nivel de confian-
za (. 25ml £ 0,05ml).

< Se realiza una estimacion, asignando un ran-
go méximo (£a) siendo desconocida la forma
de la distribucion.

Distribucion Triangular
Utilizacion

« La informacion disponible respecto a x es
menos limitada que en una distribucion rec-
tangular y se asume que los valores mas pro-
bables se encuentran cerca de x.

« Se realiza una estimacion, asignando un ran-
go méximo (£a) descrito por una distribucién
simétrica.

Distribucion Normal
Utilizacion

« Se realiza una estimacion, mediante repeti-
das observaciones de un proceso de variacion
aleatoria.

 Se indica una incertidumbre como una desvia-
cion tipica s 0 g, una desviacion tipica relativa
s /X, 0 un coeficiente de varianza CV%, sin es-
pecificar el tipo de distribucion.

« Se indica una incertidumbre con intervalo de
confianza, x £ |, sin especificar el tipo de
distribucion.

Incertidumbre

u(x) = a

&1

Incertidumbre

u(x) =

&=

Incertidumbre

uix)=s

uix)=s

u(x) =x s / X)
_cv

ux) = 100 x

u(x)=1/2 (95%)
u(x)=1/3 (99, 7%)
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4.6. Obtencion de la incertidumbre combinada

Cuando las magnitudes de entrada X; no estan correlacionadas, la incertidumbre combinada se ob-
tendré de acuerdo con la expresion ya conocida:

N Oof f
%m=;§igﬂm (6)

donde las u representan a las incertidumbres tanto de tipo A como de tipo B calculadas segun
lo visto anteriormente.

Las derivadas parciales ;—fse denominan coeficientes de sensibilidad (c;) y describen la forma
X.

en que el valor estimado de y varia al variar {xi}.

La ecuacidn anterior puede escribirse en funcion de los coeficientes ¢; como:
) N 2 N 5
)= (cue) =3 uiy) @
=1 =1

con u(y;) = (ci u(xy))?

Cuando las magnitudes de entrada X estan correlacionadas, la incertidumbre combinada se ob-
tendra de acuerdo con la expresion:

N N
2 —
=2 2 Fox, i B 0 ®
donde u(x;,x) es la covarianza estimada de x; y X;, con lo que la incertidumbre combinada queda:

nof Of N N [af (Haf O

ui(y) = Zl B u?(x;) + ZZ,ZE&.%&E u (x;,x;) 9)

4.7. Incertidumbre expandida
La normativa de presentacion de resultados, puede exigir la definicion de un intervalo, alrededor
del resultado de medida, en el que se puede esperar encontrar una fraccién importante de la dis-

tribucion de valores que, razonablemente, pueden ser atribuidos al mensurando.
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Procedimiento para la evaluacion de incertidumbres en la determinacion de la radiactividad ambiental

Una vez obtenida la incertidumbre combinada uc(y), se denomina incertidumbre expandida U
al valor que se obtiene al multiplicar uc(y) por una constante k 6 factor de cobertura.

U=k-u(y)
y se suele expresar el resultado de la medida como un intervalo: [y-U, y+U]

En las distribuciones estadisticas tedricas es habitual definir intervalos de confianza y nive-
les de confianza para definir la probabilidad asociada al intervalo. El intervalo de valores limi-
tado por la incertidumbre expandida se denomina Intervalo de Confianza. La expresién de la
probabilidad de que el valor de referencia, expresado en tanto por ciento (%) se encuentre den-
tro de ese intervalo se Ilama Nivel de Confianza y su complemento a la unidad Nivel de Signifi-
cacion. El factor k que mide en unidades de s o0 ¢ la anchura del intervalo de confianza se de-
nomina Factor de Cobertura. Obviamente cuanto mayor sea el factor de cobertura o, en otras
palabras, cuanto mas extenso sea el intervalo de confianza, mayor seré el nivel de confianza y
menor el de significacion y la probabilidad de que el resultado verdadero se encuentre dentro
de €l es mayor:

Intervalo de Confianza = Factor de Cobertura - Incertidumbre combinada

Las medidas serdn mejores, tendrdn mayor precision, cuanto mayor area, 0 numero de resulta-
dos de medida, se encuentre en un intervalo de confianza menor, es decir una menor varianza o
desviacion tipica, lo cual no significa, en principio, que las medidas sean exactas.

En el calculo de incertidumbres no se conoce practicamente nunca la distribucién, pero por ana-
logia se interpreta U como el intervalo en torno a la estimacién del mensurando (resultado de la
medida) que consiste en una fraccién p alta (habitualmente 95 6 99 %) de los valores de la distri-
bucion real y se dice que p es la probabilidad o nivel de confianza de dicho resultado.

El valor del factor de cobertura, k, deberia elegirse de forma que proporcione un nivel de con-
fianza especificado previamente (habitualmente 95% o 99%o). En la préctica esto no es facil y de
hecho la recomendacion INC-1-1980 del BIMP no especifica como hacerlo, la razon es el desco-
nocimiento de la forma de la distribucién de probabilidad. No obstante en la préctica para la ma-
yoria de las situaciones se puede realizar la aproximacion de usar k=2 para p=95%o o k=3 para p=99%,
en el apartado 4.7.1., se presenta una metodologia, basada en los anexos G y E de la guia 1ISO, que
describe como se puede efectuar dicha aproximacion.

Debe recordarse, en cualquier caso, que multiplicar la incertidumbre combinada u. por una cons-
tante no aporta informacion nueva, excepto si se conoce perfectamente la distribucion del uc(y), lo
gue es practicamente imposible.

4.7.1. Descripcion del método y ecuaciones utilizadas para la obtencion de la incertidumbre expandida
Se aborda aqui el problema general de obtener la incertidumbre expandida,
Up=Kp - Uc (Y)
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donde;

u.(y) eslaincertidumbre combinada de la variable aleatoria Y, que expresa la magnitud a me-
dir y que es estimada por y.

Ky es el factor de cobertura que corresponde a un nivel de confianza p.

p es el nivel de confianza que expresa la probabilidad de que la fraccion p de los resulta-
dos de medida esté comprendida dentro del intervalo y £ Up.

Dado que uc(y) es conocida se trata de determinar k.
1) Hay algunos casos en los que se puede establecer la relacion de p con k, o sea Kp:

— Cuando se conoce la distribucion de probabilidad que caracteriza al resultado de medi-
da los percentiles correspondientes de la variable tipificada proporcionaria k.

— Cuando se conocen las distribuciones de probabilidad de las magnitudes de entrada y el
mensurando Y fuese funcion lineal de tales magnitudes, podria obtenerse, mediante una
convolucion, la distribucion de Y y por tanto estariamos en el caso a.

— Cuando se puede admitir, que el desarrollo de Taylor hasta el primer orden, en las proxi-
midades del valor estimado de la medida es una aproximacion aceptable (aunque la rela-
cién entre el mensurando y las magnitudes de entrada no fuese lineal), se puede aplicar el
caso b.

En otros casos seria necesario buscar otros métodos analiticos o0 numéricos.

2) Si se puede suponer que la distribucién de los valores del resultado de medida, Y, sigue una
distribucion normal, en cualquier tabla es posible encontrar los valores:

Ky 1 1,645 1,960 2 2,576 3

p % 68,27 90 95 95,45 99 99,73

Si se admite que las distribuciones de las magnitudes de entrada son distribuciones normales y
se verifica

Y = CoXot+ CiXie..r CiXp

se demuestra que la distribucion de Y también es normal y puede por tanto aplicarse la regla
anterior.

3) Cuando las distribuciones de los X; no sean normales se puede aplicar el teorema del limite
central que establece que Y tiene una distribucién aproximadamente normal con

E(Y)= 3 CE(X)
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0*(Y) = 3 Cio¥(X)

siempre que los X; sean independientes y no predomine ninguna Cfoz(xi), esto es que a’(Y)
sea mucho mayor que cualquiera de los Ca*(X,).

Por tanto siempre que pueda demostrarse que se cumplen aproximadamente las condiciones
del teorema (independencia de las X; y que no predomina ninguna de los componentes de la va-
rianza) se puede utilizar la tabla correspondiente a la distribucion normal.

4) Se puede obtener mejor aproximacion de la que se obtiene mediante el uso de la distribu-
cion normal utilizando la distribucién t de Student.

Sea Z una variable aleatoria que tiene una distribucion normal con esperanza matematica |, y
desviacion tipica o; sea Z la media aritmética de n observaciones independientes y sea s(z) la des-
viacion tipica experimental de Z.

@=L

(recuérdese la formula de la desviacion tipica en la evaluacion de incertidumbres de
tipo A)

entonces se demuestra que el estadistico

T_f—w
3(2)
tiene una distribucién t de Student

En la obtencion de intervalos de confianza usando la distribucién normal, se entra en la tabla
con el valor de la variable tipificada, esto es

z-E(@)
o(2)

pero en la practica no se conoce E(z) ni a(z), aunque se dispone de una media Z que estima a
E(2)=1. y uc(y), que es la incertidumbre tipica combinada.

A no ser que uc(y) sea evaluada a partir de la medida de una sola magnitud de entrada y ademas
no intervenga ningun otro tipo de componentes de varianza, t no describira exactamente la distri-
bucién de la variable de que se dispone.
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-2
o)

Sin embargo se admite que es una aproximacioén suficiente en casi todos los casos considerar
que la variable sigue una distribucion t de Student con un nimero de grados de libertad ves Obte-
nido mediante la formula de Welch-Satterthwaite y de forma que

Kp = tp (Verr)

obteniendo t, de la tabla correspondiente y

__u@

Ve = 5 i@ E‘“?(Z) : Z“‘Z(Z)E

1=1 i

El nimero de grados de libertad asociado a una evaluacién de tipo B no esta definido. Se ad-
mite que en tal caso

Vi = 1 Elli
2 mux,) O

Hux) H

donde lulzixi) es la incertidumbre relativa de la incertidumbre tipica de la magnitud de
JU;

entrada X;, que debe ser estimada subjetivamente segun “juicio cientifico basado en el conjunto de
informaciones disponibles”.

5) En muchos casos practicos ocurre que

— Las magnitudes de entrada pueden razonablemente describirse mediante distribuciones
normales, asint6ticamente normales o rectangulares.

— Ninguna de las incertidumbres consideradas predomina significativamente sobre las demas.
— La aproximacion lineal supuesta por la ley de propagacion de incertidumbre es adecuada.

— La incertidumbre analizada es razonablemente pequefia o el nimero efectivo de grados
de libertad es superior a 10.

En tales condiciones puede tomarse k=2 y admitir que corresponde al 95% de confianza 6 k=3
y admitir que corresponde al 99% de confianza.

Sélo en casos muy inusuales serd necesario utilizar los grados de libertad y emplear la distribu-
cién t de Student (la tabla puede encontrarse en casi todos los manuales de estadistica y en parti-

cular en la guia I1SO pag. 72).
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5. Expresion de la incertidumbre

El resultado de una determinacion o medida debera ir acompafiado de la incertidumbre expandi-
da U, calculada utilizando un factor de cobertura Kk, las guias ISO y EURACHEM recomiendan el
siguiente formato:

Resultado: (y £ U) (indicando las unidades)

Siempre se debe indicar el valor de k utilizado para obtener U, y el nivel de confianza aproxi-
mado asociado al intervalo y = U (preferiblemente indicar también como se ha determinado).

Ejemplo: A = (12,42 £ 0, 24) Bg/kg"
o también en la préctica, de forma simplificada:
A =(12,42 + 0, 24) Ba/kg (k=2,26, v=9, CL=95%)

Dependiendo de la utilizacidn del resultado o por requerimiento, se adjuntard mayor informa-
cién, o bien se hara referencia a un documento publicado que la incluya, i.e.:

Descripcion completa de la forma en que se ha definido el mensurando Y.

Listar todas las componentes de la incertidumbre, documentando totalmente la forma en que
se han evaluado.

Presentar todas las correcciones y constantes utilizadas para el analisis, asi como las fuentes
utilizadas.

* La incertidumbre es expandida, con un factor de cobertura k = 2,26 basado en la ley de Student para
v=9 grados de libertad, definiendo un intervalo con un nivel de confianza del 95 %.
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6. Procedimiento paso a paso para el calculo de la incertidumbre

En la figura 1, se muestra un esquema donde se resumen las etapas a seguir para evaluar y expre-
sar la incertidumbre del resultado:

1. Expresar matematicamente la dependencia del mensurando respecto de las magnitudes de
entrada

2. ldentificar todas las fuentes de incertidumbre

3. Calcular las componentes debidas a incertidumbres de tipo A y de tipo B

4. Calcular la incertidumbre total combinada, considerando la contribucién de cada una de las
componentes de incertidumbre, y aplicando la expresion correspondiente, con o sin cova-
rianzas, segun se precise.

5. Determinar un factor de cobertura k y calcular la incertidumbre expandida U como:

U =ku(y)

6. Expresar el resultado indicando siempre el valor de k que se ha tomado.

Figura 1. Procedimiento para evaluacion de incertidumbres

Expresar matematicamente la dependencia del

Especificacion mensurando respecto de las magnitudes de entrada
Identificar fuentes Identificar las fuentes de incertidumbre para cada
de incertidumbre parte del proceso 0 parametro

Cuantificar componentes Estimar la magnitud de cada componente de
delincertidumbre incertidumbre, empleando la metodologia adecuada
\l/ seglin sean de tipo A o tipo B
Convertir

TR Expresar cada componente como desviacion tipica
a desviacion tipica

N7

Calcular
la incertidumbre combinada

Vv

Re-evaluacion Expresar el resultado como

(Re-evaluacion . . .
de _cor_n_pon_entes & de componentes? % mce_rtldumbre expandida
significativas indicando el valor de k

Combinar todas las componentes de incertidumbre,
(algebraicamente / hoja de calculo).
Identificar que componentes son significativas

AN
4

Si No
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7. Consideraciones especificas para determinaciones de radiactividad

Para una correcta evaluacion de la incertidumbre, esta Guia recomienda que el analista realice una
revision detallada de todas las posibles contribuciones a la incertidumbre del proceso, para luego
determinar cudles tienen mayor peso y cuéles pueden ser despreciables. En el caso de las determi-
naciones radiactivas existen diversas contribuciones que afiaden complejidad a la evaluacion fren-
te a las técnicas quimicas. Un proceso de analisis radioquimico tendra una serie de componentes
de incertidumbre derivadas de sus especiales caracteristicas:

En primer lugar, como la radiactividad de una muestra es proporcional al nimero de &tomos ra-
diactivos que contiene, los resultados de actividad deben ir siempre referidos a la cantidad de ma-
teria, es decir existira una incertidumbre asociada a ésta.

En muchas ocasiones, se utilizan isétopos del elemento de interés como trazadores para de-
terminar el rendimiento quimico del proceso. Como la actividad determinada en el anélisis es
funcién de la obtenida para el trazador, es preciso considerar las componentes de incertidum-
bre asociadas a éste.

Las técnicas radiactivas son, en su mayor parte, técnicas analiticas no absolutas, ya que requie-
ren una calibracion previa de los detectores mediante el uso de patrones apropiados. Por lo tanto
existiran componentes de incertidumbre asociadas a los patrones utilizados y a las curvas de cali-
bracion determinadas.

La medida de la actividad presente en una muestra resulta finalmente de la acumulacion de
cuentas resultantes de un proceso de desintegracion radiactivo por emision de particulas y/o fo-
tones. Esto da lugar a una componente de incertidumbre especifica de las medidas de radiacti-
vidad, con lo que admitiendo que la distribucion de Poisson representa adecuadamente el pro-
ceso, las incertidumbres asociadas pueden calcularse de acuerdo con procedimientos bien
establecidos.

Debido al proceso de desintegracién radiactiva, las cantidades medidas no son constantes en el
tiempo, y los resultados deben corregirse por decaimiento.

La respuesta de los detectores a la radiacion es generalmente una funcién no lineal de la energia
y suele describirse por medio de una funcion analitica. La componente de incertidumbre asociada
a la respuesta del detector puede incluir la contribucién debida a los patrones empleados en la cali-
bracion, la curva de ajuste, y el modelo empleado para describir la funcién de respuesta.

Todos estos factores introducen componentes adicionales de incertidumbre frente a las
existentes en las técnicas de analisis quimico, cuya forma de evaluacién esta claramente des-
critaen la guia EURACHEM. Para ilustrar practicamente como abordar el célculo de las com-
ponentes especificas del campo radioquimico, se presentan cuatro ejemplos de aplicacion que
consideran la mayoria de contribuciones potenciales de incertidumbre relativas a determina-
ciones radiactivas.
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Anexos. Ejemplos de aplicacion practica

Anexo I.

Anexo II.

Anexo Il11.

Anexo IV.

Determinacion de la concentracion de actividad de una muestra
acuosa mediante la medida con detector de Ge en geometria
Marinelli

Determinacion del indice de actividad alfa total

Radioquimica con trazador. Determinacion de #***°Pu

Radioquimica con portador. Determinacion de *Ra, **Ra
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Los ejemplos que se presentan en esta seccion, ilustran como aplicar las metodologias para evalua-
cion de incertidumbres descritas en el apartado 4 de esta guia, para el caso de determinaciones ra-
diactivas. Se han seleccionado ejemplos de diversa y creciente complejidad, donde se ha intentado
incluir todas las posibles contribuciones especificas relativas a analisis y medida de radiactividad:
medida de una solucién liquida por espectrometria gamma (anexo |), determinacion del indice al-
fa total (anexo I1), y dos casos de andlisis con separacion radioquimica laboriosa previa a la medi-
da (anexos 111y 1V).

Los cuatro ejemplos (anexos I, 1, 111 'y 1V) siguen el procedimiento de evaluacion descrito en

el esquema del apartado 6. Las derivadas parciales de la funcién y (concentracién de actividad), se
han calculado empleando alguno de los dos métodos siguientes:

Método A
Caélculo de las derivadas parciales de forma analitica.

Si la funcion matemaética (y) que define la concentracion de actividad de una muestra viene da-
da por una expresion del tipo:

X, =X,
XX, XsXg

Donde las variables X1, X2, X3, X4, X5y Xs representan a los pardmetros utilizados en la medida de
la concentracion de actividad: cuentas, eficiencia, masa, tiempo, probabilidad de emisidn etc.

La expresion gque se obtiene para la incertidumbre combinada de y, mediante aplicacién de la
ecuacion 6 de esta guia, sera:

UP0) FUP(X,) | UP(0X) | UPX,) |, UP(Xs) |, UP(xg)
2 2 2 2 2
(Xl —X2) X3 X4 Xg Xg

u.y)=y

Método B

Caélculo de las derivadas parciales de forma numérica.

Se utiliza un método aproximado de derivacion recomendado en la Guia EURACHEM que pre-
supone una serie de condiciones que, de no cumplirse, puede dar lugar a resultados incorrectos.

La calidad de la derivada calculada por métodos numéricos dependera del residuo de célculo,
asi:

Derivada a la derecha cuyo residuo es Ax:

_LoyO _ vy, -y,
) = H&E = A +0O(Ax)
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Derivada a la izquierda cuyo residuo es Ax:

(1, =77+ O()

Derivada centrada cuyo residuo es Ax2:

= Yin TYia 4 o
W =50 (AX%)

La derivada centrada, en la que se obtiene un residuo cuadrético, reduce la incertidumbre aso-
ciada al calculo, y por tanto su utilizacion seria la mas correcta. Sin embargo la guia EURACHEM
(apéndice E2) propone realizar el calculo mediante la derivada a la derecha; por coherencia con di-
cho organismo internacional en los ejemplos se presentan los célculos utilizando la derivada a la de-
recha aunque implique unas premisas de linealidad que no siempre pueden ser validas.

El céalculo se simplifica, ya que solo se requiere la ecuacién utilizada para obtener el resultado
final (y) los valores numéricos de los parametros y sus incertidumbres.

De la ecuacion 6, la expresion de la incertidumbre combinada de y, u(y(Xi, Xz...Xn)) €s:

to

wwzﬁwﬁ

i=1n

Como se ha descrito en la derivada a la derecha se asume que y(xi, X2...X») €s lineal en x; 0 u(x)
es pequefia comparada con x;, entonces las derivadas parciales se pueden aproximar a:

673/ ~ y(Xi + U(Xi)) — y(Xi)
0X; u(x;)

Multiplicando por u(x;) para obtener la incertidumbre u(y,x;) eny debida a la incertidumbre de
X; se obtiene:
U(Y, %) =YXy Xg,00 (5 +U)) — Y (X, X0, X100 X))

De manera tal que u(y,x) es justo la diferencia entre los valores de y calculados para [xi+u(x;)]
Yy X; respectivamente.

Se propone un sistema basado en la utilizacion de una hoja de célculo informatica, que simpli-
fica los célculos, y se describe a continuacion una forma de estructurarla.

Supdngase que la funcién y que define la concentracién de actividad tiene la forma (para mayor
claridad las variables pasan a denominarse p, g, I, S, t):

<
1
-
tal
=
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es decir, y = f(p,q,r,s,t) y la incertidumbre de cada variable es u(p),u(q), etc....

La incertidumbre combinada de la concentracion de actividad es u(y,xi), y se debera expresar
con el factor de cobertura k apropiado, como incertidumbre expandida.

La hoja de célculo se debe preparar de la manera que se muestra en la tabla 1:

Tabla 1
A B C D E F

1 p , q r S t
2 u(p) , u() ur) u(s) u(t)
3 p p+u(p) ) p p p p
4 q q , g+u(@) - q q q
5 r r , r , r+u(r) - r r
6 S s , S , s - s+u(s) , s
7 t t t ot ottt
10 7 - 7 7 7 7 - 7 7
11 y=Hpg..) y=f(p’..) y=f('..) y=f(r...) y=f(s',..) y=f(t'..)

P-4 p+u(p)—9 P—(a+u(@)) P-4

rst rst rst (r+u(r)-st
12 u(y.x;) u(y.p) u(y.a) u(y.r) u(y.s) u(y.t)

u(y’p) - p+u(p)_q _ ﬂ u(y,p) - p_(q+u(q)) _ @

7 . rst st rst orst . 7 7
13 , - u(y,p) , uyag) ~UA(yr) s uAyt)
14 Incertidumbre u(y,p) uA(y,q)

. 100 — 7100

relat|rva en % - SU(yx) 7 SUyx)
15 Suma cuadrados . 7 7 7 > u2(y,x) 7 .
16 Incertidumbre combinada o u(yx) = w/ZuZ(y,xi) = \/uz(y{p) + U%(y,q) + ux(y,r) + uz(y{s) + u(y,t)
17 Resultado: Concentracion
y & K- u(y.xi)

de actividad
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Anexo |

Anexo I.  Determinacion de la concentracion de actividad
de una muestra acuosa mediante la medida con detector
de Ge en geometria Marinelli

1. Objeto de la medida y equipo utilizado

Se trata de determinar la concentracion de actividad de una muestra acuosa que contiene un emi-
sor gamma (*>'Co). Para ello se toma una masa nominal de un kilogramo de la muestra y se mide en
una geometria envolvente, tipo Marinelli, mediante un detector de Ge. La actividad total de la mues-
tra se deduce a partir de la tasa de emision gamma por medio de la eficiencia de recuento, que se
ha determinado previamente. La concentracion de actividad se calcula a partir de este valor. El equi-
po utilizado es el siguiente:

Detector de Ge y electronica asociada.
Blindaje de Pb y Cu.
Contenedor tipo Marinelli de 1L.
Balanza.
2. Expresion matematica de la dependencia del mensurando respecto de las
magnitudes de entrada
La concentracion de actividad, o actividad por unidad de masa se expresa como:
Donde:

c-=_ A
P, 2, [t

A Area del fotopico, una vez descontado el fondo radiactivo
Py Probabilidad de emision para la linea analizada

&y eficiencia de deteccion para la linea analizada

m masa de la disolucion

t tiempo de medida

Se supone que el tiempo de medida t es suficientemente pequefio comparado con el periodo de
semidesintegracién T/, del nucleido.

Si el valor C ha de referirse a un tiempo anterior o posterior a la medida, se efectuara la correccion
correspondiente a su desintegracidn, cuyo efecto sobre la incertidumbre solo serd importante cuando

la relacion entre el tiempo transcurrido y el periodo de semidesintegracion sea grande.
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3. Identificacion de las fuentes de incertidumbre

UA  incertidumbre del area del fotopico

uPy incertidumbre de la probabilidad de emision

ut incertidumbre de la determinacion del tiempo de medida
ue incertidumbre de la eficiencia de deteccion

um incertidumbre de la determinacién de la masa

Expresion de la incertidumbre combinada

e, Oocl ,  Dacd mocf moct .

2~ — 2 2 2
UC_EBEEU A+%Hu PV+%HU sy+%gu m+Bg

Esta expresion es valida cuando no hay correlacion entre los distintos factores, lo que es razo-
nable suponer en este caso. Si no fuera asi, deberia aplicarse la expresion completa, que incluye los
términos de covarianza.

4. Célculo de las componentes
UA: incertidumbre del area neta del fotopico:
El &rea neta del pico se obtiene a partir de la expresion:
A = A—As
Donde:

A.= Areadel pico en el espectro medido, descontada la contribucion del continuo u otros pi-
Cos.

As= Area de ese mismo pico en el espectro de fondo (se supone medido durante el mismo
tiempo que el anterior).

a) La primera posibilidad es determinar el &rea de los picos ajustando el espectro a una funcién
analitica que depende de varios parametros y describe también el comportamiento del fondo, por
ejemplo la suma de una gausiana y una contribucién continua. EI programa de calculo debe pro-
porcionar la incertidumbre sobre el area que incluye la influencia de todos los parametros a través
de la matriz de covarianzas del ajuste. La incertidumbre calculada asi nunca debera ser menor que
la incertidumbre debida solamente al recuento. Debido a la forma en que se calcula es una incerti-
dumbre de tipo A.

Valor numérico obtenido para A. en el ajuste =11067 + 236
Valor de As en el espectro de fondo =100 + 20

El nimero de grados de libertad v se calcula a partir del nUmero de canales (15) y el de paréa-
metros ajustados (5):
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v=15-5=10

La incertidumbre sobre el &rea neta A=A.—Ar se obtendrd por composicion de sus dos compo-
nentes:

WA =U’A, +U°A,

Si el tiempo de medida del fondo (t) es distinto del tiempo de medida del espectro (t), la com-
ponente de incertidumbre debera tener en cuenta este efecto y sera:

u = g +|:|tD2
A A, B:EJAf

A = 11067-100 = 10967; UA = (2362 + 20%)2 = 237

En nuestro ejemplo:

b) Cuando el area del fotopico se obtenga a partir de un proceso que no incluya un ajuste
a una funcién analitica, el calculo de incertidumbres es menos preciso porque algunas com-
ponentes, por ejemplo la debida al fondo bajo el pico, se estiman por procedimientos que in-
cluyen una parte subjetiva importante. Un ejemplo tipico es la eleccion del nimero de canales
de la regidn de interés (ROI), a partir de la cual los algoritmos calculan un fondo bajo el pico.
Para un célculo sencillo de este tipo, el area del pico se expresard como anteriormente:
A = A—As

En este caso, Ae se obtiene restando de la integral total de la region de interés (A:) la estimacion
del continuo (A.):

Ae=A-A A=A - A —As

Y la componente de incertidumbre debera incluir los tres factores:

Ot of

UA= |AZ+A +
J Y

Este célculo es solamente aproximado. En rigor, las incertidumbres resultantes deberian incluir
el efecto de la eleccion de los limites de integracion. Ello se haria tomando varias regiones distin-
tas para estimar el fondo y deduciendo de los diferentes resultados la varianza que caracteriza ese
componente segin alguna de las reglas dadas anteriormente (ver por ejemplo en el apartado 4.5, la
estimacion de incertidumbres de tipo B cuando se conocen los limites superior e inferior de varia-
cién del valor). La incertidumbre deducida asi debera componerse con las que se derivan del re-
cuento de &reas.

31



Procedimiento para la evaluacion de incertidumbres en la determinacion de la radiactividad ambiental

u Py incertidumbre de la probabilidad de emision:

La probabilidad de emision se toma habitualmente de una tabla de datos nucleares. En ella fi-
gura con una incertidumbre determinada por diversos métodos que generalmente desconocemaos.
De las dos lineas que emite este nucleido se ha elegido en este caso la de energia 136,5 keV, por su-
poner interferida la mas intensa cuya energia es 122,06 keV. Tomamos la estimacion publicada, (P,=
0,1067 uP,= 0,0026, k=2) y para calcular la incertidumbre la dividimos por el factor k indicado en
la tabla para reducirla al factor de cobertura k=1; la tabla indica que se ha deducido como una me-
dia ponderada de 3 valores, por lo que la consideramos de tipo A y estimamos el nUmero de gra-
dos de libertad n=2.

Valor numérico (0,1067%0,0013)
uP,~= 10,0013

Si la incertidumbre asignada a la probabilidad de emision hubiera sido obtenida por otro pro-
cedimiento entonces se podria considerar de tipo B y se deberia calcular la incertidumbre por me-
dio de alguna de las recomendaciones dadas en esta guia. Como la ley de composicion de incerti-
dumbres no varia segun el tipo de éstas, el resultado seria idéntico.

ut: incertidumbre en la determinacion del tiempo

Como la muestra se ha medido durante un tiempo t = 10000 s, laincertidumbre correspondiente
se considera despreciable pues en estas condiciones su valor relativo es inferior a 0,01%.

ug,: incertidumbre de la eficiencia de deteccion

a) La forma maés precisa de determinar la eficiencia es medir una serie de fuentes radiactivas
de actividad conocida o patrones, en las mismas condiciones que la muestra problema. Los va-
lores de eficiencias obtenidos asi se ajustan entonces a una funcién analitica que depende de la
energia, frecuentemente un polinomio logaritmico. El valor de la incertidumbre se obtiene en
el mismo proceso de ajuste tomando en consideracion las incertidumbres de todos los pardme-
tros de la funcion ajustada y de las fuentes medidas y propagandolos adecuadamente para co-
nocer la incertidumbre de la funcion que proporciona el valor de la eficiencia. Por lo tanto, es
de tipo A:

Los valores numéricos obtenidos en el ajuste han sido:
&~ 0,0351; ug, = 0,0005

Como se ha ajustado una curva con 4 parametros a un conjunto de 16 medidas, el nimero de
grados de libertad sera v=12.

b) Si el procedimiento de célculo de la eficiencia fuera la simple medida con una fuente patrén,
se calcularia la incertidumbre de la eficiencia a partir de la expresion:

_ Area fotopico/t
Actividad patrén

32



Anexo |

cuya incertidumbre viene dada por:

u’e = U’A +U’P +u’t

siendo u, la incertidumbre relativa correspondiente.

La incertidumbre uA que afecta al area del fotopico puede calcularse de la misma forma que se
menciono al principio de esta seccion, es decir distinguiendo segun el procedimiento de determi-
nacion sea mediante ajuste funcional o por integracion del espectro, y teniendo en cuenta el posi-
ble fondo en la regién del fotopico.

La incertidumbre uP se tomara del certificado que acompanfa al patron utilizado en la medida.
Si fuera preciso manipular el patrén (ej. Disolver una alicuota en un volumen conocido...) se cal-
culara la incertidumbre resultante (en los anexos Iy 111, se evalta la incertidumbre de una dilu-
cion de un patron con actividad certificada).

La incertidumbre ut puede considerarse despreciable.

Un término adicional de incertidumbre sobre la eficiencia viene dado por la reproducibilidad
de la posicion de la muestra. Para una geometria como la del ejemplo, de tipo Marinelli, un valor
tipico es del orden del 0,5%.

Cuando se mide un nucleido que emite varios fotones en cascada, existe la posibilidad de que va-
rios fotones emitidos simultdneamente dentro de un mismo proceso de desintegracion se registren co-
mo uno solo, fenémeno conocido como suma en coincidencia. Este efecto modifica la eficiencia de
deteccion e introduce una fuente adicional de incertidumbre, salvo que la eficiencia de deteccion se
haya obtenido por comparacion directa con un patron del mismo nucleido.

um: incertidumbre en la determinacion de la masa m
La masa puede determinarse por pesada mediante una balanza adecuada. Generalmente la contri-
bucion a la incertidumbre total por este efecto es despreciable. En esta medida se ha pesado una ma-
sa de 1001 g. La incertidumbre, seguin los datos que acomparian al certificado de calibracion de la ba-
lanza es de 1 g. Del certificado se deduce también que el nimero de grados de libertad es v=>5.
um=1

Valor numérico (1001+1) g

5. Calculo de las derivadas parciales o coeficientes de sensibilidad

oC 1

- = - Ari — . -5
oA P, valor numérico = 2,66 - 10
oC A

__ " valor numérico = 2,74
0P, P’(g [n0
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oC A

== valor numérico = 8,33
og, &P On(t

aC _ A

" valor numérico = 2,92 -10*
om P, [&,n’{

Por lo tanto tendremos: uC? = X(cj u;)>= 7,0 -10°°
y el valor de la incertidumbre combinada serd uC=0,008
El valor del mensurando es C = 0,293 por lo que el resultado se expresara:
C =0,293+0,008 Bg.g* (k=1)
En la tabla adjunta, se presenta un esquema de las contribuciones de los distintos factores de in-
certidumbre y su composicion.
6. Célculo de la incertidumbre expandida

En un certificado de calibracion acostumbra a utilizarse el valor k=2, por lo que expresando el re-
sultado con la incertidumbre expandida se tendra:
C = 0,293+0,017 Bq.g (k=2)
uc*

o
2,

En una tabla que proporcione los valores de t,(v) encontramos que para el nivel de confian-
za del 95%, el valor t,(22) = 2, por lo que se estima que el resultado corresponde a ese nivel de
confianza.

Y el nimero de grados de libertad efectivos sera: v, = =22

7. Componentes adicionales de incertidumbre

En el ejemplo anterior se discuten las componentes basicas de la incertidumbre. Sin embargo, fre-
cuentemente se encuentran otros muchos factores que contribuyen significativamente, y que de-
penden en alto grado de las condiciones especificas de la medida. Se discuten a continuacion al-
gunas de ellas:

En general, las medidas de radiactividad deben referirse a un tiempo determinado, o tiempo
de referencia. Por lo tanto, los valores obtenidos en el analisis en un tiempo t, deberan co-
rregirse por decaimiento para referirlos a un tiempo to, mediante la conocida expresion:

~In(2)*At

Alt)=Alt,)e ™
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Cuando el periodo de tiempo At=t,—t, es pequefio respecto del periodo de semidesintegra-
cion Ty, la incertidumbre sobre la correccién por decaimiento puede despreciarse en ge-
neral. Sin embargo, cuando ese periodo es relativamente importante y la incertidumbre
u(Tu2) lo aconseje, debera considerarse la contribucién debida a este efecto. Su calculo a par-
tir de la expresion anterior lleva a:

M)

T, 0. (At InQR) ., O
Uam) = ./€ vz + u
A(tm) %JAtO Tliz T1/2E

Para condiciones de medida distintas de la analizada en el ejemplo, la repercusién de la po-
sicion de la muestra puede ser considerable y debera evaluarse por el procedimiento de rea-
lizar una serie de medidas repetidas con buena estadistica para tratar de obtener una esti-
macion de la desviacion estandar de la distribucidn de valores resultante. Este es el caso por
ejemplo de la medida de muestras que no son liquidas y cuya eficiencia de recuento dependera
de la compactacion del material y la forma particular de rellenar el recipiente que contenga
la muestra. Esta incertidumbre puede afectar por un lado a la eficiencia de deteccién, en la
medida en que la atenuacion de la radiacion variara respecto de las condiciones de calibra-
cién del detector, y por otro al propio volumen de la muestra.

Cuando un nucleido emite varios fotones gamma en cascada existe una probabilidad de
gue dos o0 mas de ellos sean registrados como un Unico suceso por el detector. Este feno-
meno conocido como “suma en coincidencia” afecta directamente a la determinacion de la
eficiencia de recuento y es més probable cuando la eficiencia de deteccion es alta, es de-
cir en las condiciones tipicas de medida de muestras ambientales en que se busca la ma-
xima eficiencia. La magnitud de la correccion por este efecto es funcion de las eficiencias
de fotopico y total y por lo tanto, la componente de incertidumbre asociada también se-
rd funcion de las respectivas incertidumbres.

35



Procedimiento para la evaluacion de incertidumbres en la determinacion de la radiactividad ambiental

Tabla I. Resumen de componentes de incertidumbre y su efecto sobre el resultado

Componente Fuente de Valor de Coef. de u= leifu(x) U Grados de
de la incertidumbre incertidumbre u(xi) sensibilidad libertad
u(xi) ci=aC/0x; \
UA Area del fotopico 237 2,67.10°° 0,0063 40.10° 10
Area del pico
Area del continuo
Area del fondo
uPy Probabilidad de emision 0,0013 2,74 0,003 1,3.10°° 2
ue Eficiencia de recuento 0,0005 8,33 0,004 1,7.10°° 3
Incertidumbre
de los patrones
Ajustes funcionales
Geometria de la medida. ..
um Masa 1 2,92.10% 2,92.10% 8,5.10°¢ 5
uc?=73 ui? 7,0.10°
ucC 0,0084
. . . uc*
Numero de grados de libertad efectivos v, = =22
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Anexo Il.  Determinacidn del indice de actividad alfa total

1. Objeto de la medida y equipo utilizado

Para medir la actividad alfa total de una muestra ambiental de aire o de agua, se toma una can-
tidad determinada de muestra, se concentran los elementos emisores alfa y se mide la prepara-
cion en un detector de SZn(Ag) o un Detector Proporcional de bajo fondo, caracterizado por
tener una superficie de deteccién igual o superior a 20 cm?, una eficiencia proxima al 50% y un
fondo muy reducido. El tiempo empleado en la medida de la muestra y el fondo es alto, entre
100 y 1000 minutos.

2. Expresion matematica del mensurando

El calculo del indice de la actividad alfa total, se obtiene con una expresién matematica que
contiene los distintos factores que influyen en su medida y estos factores se obtienen por pro-
cedimientos normalizados, que se revisan y actualizan de forma periddica, empleando la for-
mula:

c—f

A=
VIR, R, F, [, Ec. 1

donde
A Actividad alfa total en Bq por unidad de volumen.
C tasa de recuento en la muestra.
f tasa de recuento en la muestra de fondo.
V volumen de la muestra.
Ro eficiencia del detector.

Ro  rendimiento quimico de concentracion.
F.  factor de autoabsorcion alfa por la muestra.
Fn  factor de homogeneidad de la muestra.

3. Identificacion de las fuentes de incertidumbre

El célculo de la incertidumbre de la actividad alfa, u(A), se obtiene evaluando las incertidumbres
de todos los pardmetros empleados en el célculo de la actividad. Estas incertidumbres se evalian
de forma tedrica o experimental, con procedimientos sistematicos. En este ejemplo se pretende ana-
lizar las incertidumbres de estos pardmetros y analizar su influencia en el calculo de las incertidumbres
de la actividad alfa total de una muestra de aire o de agua.

Laincertidumbre combinada se obtiene combinando las incertidumbres de cada pardametro; por
aplicacion de la ecuacion 6 de esta guia se obtiene:
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WA _ WO +U() | 1Y) | W(R,) , WRe) | UXE,) |, UX(F)

AZ

3.1. Volumen de aire

c-fy

V2

R

2
RQ

Fa

Rl

Ec. 2

La muestra de aire se toma con un aspirador donde se coloca un filtro normalizado. El aspirador ac-
tua durante el tiempo de toma a presion constante y temperatura ambiental. El equipo dispone de un
regulador y medidor de caudal, y en algunos equipos también de un medidor de volumen.

Cuando el equipo de aspiracion tiene solo un caudalimetro, se mide el caudal y el tiempo en el mo-
mento inicial y final de la aspiracion. El volumen de aire filtrado y su incertidumbre se obtienen simulta-
neamente con una hoja de célculo, empleando los datos de calibracion y los tomados en la aspiracion.

V=0, F skmw =22, L‘Eg: Ec. 3
(V) _U(Q)+UAQ)  WA(T) L) |, u(E,) e s
V2 (Q +Qp)* T2 (1, +273° (t, +273) '
donde
\% volumen de aire filtrado
Q caudal medio
Qi caudal inicial
Qs caudal final.
Ta tiempo de aspiracion.
tc temperatura de calibracion.
ta temperatura de aspiracion.
Ft factor de correccion térmico.
u(V) incertidumbre tipica del volumen.
Volumen aspirado Valor Unid  Incert. Dist. F.C. Incertidumbre
Lectura caudal V K.u Dist. k u ulv %
Qi Caudal inicial 3l /min 1.000  Rect. 1732 05774 0.0186 3.2 Segln certificado
Qr Caudal final 27 [/min 1.000  Rect. 1.732 0.5774 0.0214 3.7 Segun certificado
Q Caudal medio 29  L/min 08165 Norm.  2.000 04082  0.0141 2.8 Q=(Q+Q)/2
T, Tiempo de aspiracion 168 h 0.0333  Rect. 1.732 0.0192 0.0001 0.0 Incer. despreciable
t.  Temp. calibracion 23 °C 2.0000  Trian. 2.449 0.8165 0.0028 0,7
t. Temp. ambiental 20 °C  10.0000  Rect. 1732 57735  0.0197 34
F. Factor temperatura 1.010 °C/°C  0.0402  Norm. 2.000 0.0201 0.0199 4.0 F=(t+273)/(t.+273)
V  Volumen aspirado 295.31 m® 143957  Norm.  2.000 7.1979 0.0244 49 V=Q*T*F

La incertidumbre del volumen se obtiene a partir de las incertidumbres del caudal inicial, del
caudal final y del calculo de la dilatacion del aire producida por la temperatura ambiental, que son
del mismo orden de magnitud. La contribucién de la incertidumbre de la dilatacion térmica del
proceso de calibracion, que es cinco veces inferior, apenas modifica el resultado y la incertidumbre
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asociada a la medida del tiempo de aspiracion, que es despreciable, no influye en el calculo de la
incertidumbre del volumen.

Durante el tiempo de aspiracion se ha supuesto que la variacién del caudal es lineal y la presion de
aspiracion constante, pero seria necesario estudiar con mas detalle esta variacion y su incertidumbre.

Cuando se toma la muestra de aire con un aspirador que tiene un medidor volumétrico, se mi-
de el volumen en el momento inicial y final de aspiracién. El volumen de aire filtrado y su incerti-
dumbre también se obtienen con una hoja de calculo empleando los datos de calibracién y los to-
mados en la aspiracion.

73+t

V=(\,-V)F £k (V) =(V, -V, Ec.5
( f |) t ( ) ( f |) 273+ta
2 2 2 2 2 2
W(V) _ W)UV, UV L ukt) (L) 6
VA (Ve V(273 (L, + 279
donde
Vi volumen inicial
Vs volumen final.
V. volumen de calibracion.
Volumen aspirado Valor Unid  Incert. Dist. F.C. Incertidumbre
Lectura volumen V K.u Dist. k u ufv %
Vi Volumen inicial 21334.223 mé 0.0010 Rect. 1.732 0.0006 0.0000 0.0 Redondeo lectura
V¢ Volumen final 21626.543 mé 0.0010 Rect. 1.732 0.0006 0.0000 0.0 Redondeo lectura
V. Difer. de volumen 292.32 m? 0.0016  Norm. 2.000 0.0008 0.0000 0.0 Va=Vi-V;
t.  Temp. calibracion 23 °C 2.0000 Trian. 2.449 0.8165 0.0028 0,7
t.  Temp. ambiental 20 °C  10.0000  Rect. 1.732 5.7735 0.0197 3.4
u(V) Incer. medidor 0.5 °C 0.1000  Rect. 1732 0.0577  0.0029 0.5 Segun certificado

F. Factor temperatura 1.010 °C/°C  0.0402  Norm. 2.000 0.0203 0.0201 4.0 Fe=(t+273)/(t.+273)
V' Volumen aspirado 295.31 m® 118747  Norm.  2.000 5.9373 0.0201 4.0 V=V.*F

La incertidumbre del volumen se obtiene principalmente con la incertidumbre del calculo de la
dilatacion del aire producida por la temperatura ambiental, y en menor medida por la incertidum-
bre indicada en el certificado de calibracién y la de dilatacion térmica del proceso de calibracién.
Las incertidumbres de redondeo del contador de volumen de aire son despreciables y no influyen
en el célculo de la incertidumbre del volumen. Es necesario verificar si la incertidumbre de dilata-
cion térmica esté incluida en el certificado de calibracion del medidor de volumen.

Del analisis de estas incertidumbres se verifica que para evaluar el volumen de aire es mejor me-
dir directamente el volumen de aire, que el caudal durante un tiempo determinado. El valor del pa-
rametro de la correccion térmica del volumen por dilatacion como es proximo a la unidad puede
despreciarse, pero su contribucion en la incertidumbre del volumen es muy importante y no se ha
de despreciar. La temperatura ambiental se ha supuesto con una distribucion rectangular, aunque
un estudio estadistico mas detallado puede mostrar otro tipo de distribucion.
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3.2. Rendimiento de concentracion

Para medir la actividad de numerosas muestras es necesario concentrar por metodos fisicos o qui-
micos los elementos que tienen radiactividad. En las muestras de aire, las particulas en suspension
se concentran en un filtro de membrana con un tamario de poro definido. En las muestras de agua
la concentracion de los elementos con actividad alfa se puede hacer con una sencilla evaporacion
a sequedad en un portamuestras, o con técnicas de coprecipitacion con portadores.

La concentracion de un volumen de agua requiere una evaporacion inicial para reducir el volu-
men, evaporarlo a sequedad en el portamuestras y realizar uno o mas lavados del recipiente. Con-
centrando 10 muestras iguales con una disolucion conocida se han obtenido los resultados indica-
dos en la hoja de calculo.

1
Rend.Concent. =R, +k [(R,,) = - > my Ec.7
0
UZ(R )= # z uz(m )
Q (n _ 1) mng cl EC. 8
donde
Ro  rendimiento quimico de concentracion
my  peso disuelto en cada muestra
mg  peso obtenido en cada muestra.
n ndmero de muestras preparadas
Medidas de 9 muestras con 300 mg. Media
Medida M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 Ro  U(R9/Rq
my; Peso lavado 1° (mg) 295 285 294 297 294 293 289 298 289 0976 0.014
myi Peso lavado 2° (mg) 301 297 281 300 298 297 297 301 294 0987 0.021
M Peso lavado 3° (mg) 301 297 284 300 299 298 297 301 293 0989 0.018
Ci Detecciones (cuentas) 40215 42192 42050 39184 38702 42088 41205 42250 43519 0.989 0.038
Incertidumbre relativa del contaje = 0.002
Incertidumbre relativa de concentracion 3° lavado = 0.018
Incertidumbre relativa homogeneidad = 0.033

En estos datos se aprecia que el rendimiento de concentracién con dos lavados tiene un valor
estable, préximo a 1, y su incertidumbre tipica es préxima al 2%. La contribucion de la incerti-
dumbre en la pesada en estos datos es despreciable.

Midiendo estas muestras iguales, su incertidumbre es debida a la incertidumbre de Poisson de
la medida, a la incertidumbre del proceso de concentracién y a la incertidumbre de falta homoge-
neidad. Por diferencias se puede obtener la contribucién de la incertidumbre de homogeneidad,
que en este caso es del 3,3%.

El rendimiento de concentracién de los filtros de membrana y su incertidumbre normalmente
estan definidos por el fabricante.
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3.3. Fondo del detector

El fondo de un detector es el nUmero de detecciones durante un tiempo dado en una muestra igual
a la muestra problema pero sin actividad alfa. Su valor depende de las emisiones alfa del entorno
del detector, las producidas por los materiales del sistema de deteccion, del laboratorio o del so-
porte de la muestra, o por sefiales andmalas tomadas como emisiones alfa producidas por impul-
sos de la red eléctrica o por radiaciones césmicas.

El fondo y su incertidumbre, se pueden evaluar con solo una medida, aunque es frecuente to-
mar dos 0 mas medidas de fondo, realizadas antes y después de las medidas de las muestras. Si se
supone que el fondo tiene una distribucion estadistica de Poisson su valor e incertidumbre se ob-
tienen con las expresiones:

F
fondo = f + k [W(f) = LTI Ec.9
fi
(F)+1 F
u(f):L =\/L Ec. 10
ZTfi ZTfi
donde
f tasa de la muestra de fondo
Fi nimero de detecciones de fondo en la medida i

T+ tiempo del fondo en la medida i.
u(f) incertidumbre del fondo.

Fondo detector Valor Unid  Incert. Dist. FC. Incertidumbre
Vv K.u Dist. k u u/v %
F, Cuentas fondo 1 26 nimero  12.39 Pois. 2.000 51962  0.1999  39.97 Cuentas
T Tiempo fondo 1 600 min.  0.0001 Rect. 1.732 0.0001  0.0000  2E-05  Despr.
F, Cuentas fondo 2 34 nimero  13.83 Pois. 2.000 59161 0.1740 3480  Cuentas
Tr, Tiempo fondo 1 600 min.  0.0001 Rect.  1.732 0.0001  0.0000  2E-05  Despr.
f Fondo en cpm 0.050 1/min.  0.0130  Norm.  2.000 0.0065 01302 2603 f=3F/5Tu

Como se ha supuesto que el fondo tiene una distribucion estadistica de Poisson, la suma de dos
fondos también tiene una distribucion de Poisson y su incertidumbre se obtiene en una hoja de cél-
culo con la primera aproximacion de la férmula anterior.

La medida del fondo en la unidad de tiempo se ha de restar a todas las medidas de las muestras
y la variacion de su valor en cada detector define su calidad y su estado.

Para reducir el fondo, se reduce el nivel de actividad alfa del rad6n del laboratorio, se seleccio-
na un portamuestras con actividad reducida y se evitan las interferencias de los transitorios de la
red eléctrica en el sistema de deteccion, con una fuente de tensién autbnoma con apantallamiento
y con una toma de tierra independiente.
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3.4. Actividad del patron

Para calibrar el equipo de deteccion se puede preparar una muestra patrén a partir de una disolu-
cién inicial calibrada de Am-241, tomando un pequefio volumen con una micropipeta, diluyendo
esta cantidad en un volumen superior medido con un matraz, tomando un volumen dado de la di-
solucion secundaria con una pipeta, colocando el liquido en la superficie del portamuestras y eva-
porando ésta hasta la sequedad.

La actividad de la muestra patrén y su incertidumbre se calcula en una hoja de célculo.
il Vmp |jlp
A=A F IV, 2k W(A) = A, 67 32— Ec. 11
V

m

WA _ (A

2 2 2
+(tmOY) +A (o) + ) (L) UT(Vy) Ec. 12
A )N ) e
donde
A,  actividad de la muestra patron
Ao,  actividad de la disolucion calibrada.
Ft factor de correccion por desintegracion.
t tiempo desde la calibracion a la preparacion del patrén.
A constante de desintegracién del patron.
Vmp  volumen inicial de patrén tomada con micropipeta.
Vm  volumen donde se diluye el patron en matraz.
V,  volumen tomado con pipeta de la dilucion secundaria del patrén.
u(Ap) incertidumbre tipica de la actividad de la muestra patron.
Actividad patron Valor Unid Incert. Dist. F.C. Incertidumbre
V K.u Dist. k u ulv %
Ay, Act. calibrada Am-241 468  Bg/ml 18.720  Norm. 2.000 9.3600 0.0200 4.00 Certificado 4%
t  Tie. desde calibracion 100  dias 1000 Rect. 1732 05774 0.0058 0.01 Incert. despreciable
A Const. desinteg. 5.392E-05 1/dias  0.00000 Norm. 2.000 0.0000 0.0010 0.20 De referencia
F.  Fact. desintegracion 0.9946 dia/dia  0.00000 Norm. 2,000 0.0000 3.7E-05 0.00 F=¢™
Vmp  Toma en micropipeta 0.1 ml 0.00050  Trian. 2.449  0.0002 0.0020 0.50 0.5% certificado
u(Vy) Incert. por peso 1 Experim. 0.00500 Norm. 2000 0.0025 0.0025 0.25 Pesode 10 medidas
u(Vy) Incert. por temperatura 3 ,+-°C 0.00006 Norm. 2000 0.0000 0.0003 0.06 u(ty*0.00021Eurachen
Vmp  Vol. micropipeta 0.1 ml 0.00065 Norm. 2.000 0.0003 0.0032 0.65 Incert. total
micropipeta
Vm  Diluye en matraz 50 ml 0.25000  Trian. 2.449 01021 0.0020 0.50 0.5% certificado
u(V,) Incert. por peso 1 Experim. 0.00100 Norm. 2.000  0.0005 0.0005 0.05 Pesode 10 medidas
u(Vy) Incert. por temperatura 3 +-°C 003150 Norm. 2000 0.0158 0.0003 0.06 u(t)*0.00021
Vm  Vol. matraz 50 ml 0.21251  Norm. 2.000  0.1063 0.0021 0.43 Incert. total matraz
V,  Toma pipeta a plancheta 5 ml 0.02500 Trian. 2449  0.0102 0.0020 0.50 0.5% certificado
u(Vy) Incert. por peso 1 Experim. 0.00200 Norm. 2.000 0.0010 0.0010 0.10 Pesode 10 medidas
u(Vy) Incert. por temperatura 3 ,+-°C 000315 Norm. 2000 0.0016 0.0003 0.06 u(t)*0.00021
V,  Vol. pipeta 5 ml 0.02295 Norm. 2.000  0.0115 0.0023 0.46 Incert. total pipeta
Vo  Vol. patrén 0.01 ml 0.00009 Norm. 2.000  0.0000 0.0045 0.90 Vo=Vmp*Vy/Vy
A, Actividad patron 4.65 Bq 0.19086  Norm. 2.000  0.0954 0.0205 4.10 A=A.F.\Vy
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La incertidumbre de la actividad de la muestra patrdon se obtiene principalmente con la incerti-
dumbre de la concentracion de la actividad de la disolucion inicial calibrada y en menor medida
del proceso de volumetria para obtener una pequefia cantidad de alicuota.

Aunque el factor de desintegracion de la muestra radiactiva desde su calibracion es sencillo de
evaluar, el calculo de la incertidumbre de este factor es despreciable, tanto por la contribucién de
la imprecision del tiempo, como por la imprecision fijada para la constante de desintegracién, ob-
tenida en el certificado de calibracién.

La incertidumbre asociada a los procesos de volumetria se ha realizado de forma detallada con
tres equipos diferentes, micropipetas, matraces y pipetas, teniendo en cuenta la incertidumbre fi-
jada por el fabricante, laincertidumbre obtenida con un control gravimétrico de 10 volimenes igua-
les tomados por el mismo equipo y la incertidumbre debida a la dilatacion de la disolucién con la
variacién de la temperatura.

Se verifica que en volumetria es suficiente incluir la incertidumbre del equipo indicada por el
fabricante, como de tipo B con distribucion triangular, aungue con volimenes pequefios tomados
con micropipeta es necesario una evaluacion de la incertidumbre de tipo A, con un control gravi-
meétrico sencillo. La incertidumbre por dilatacion térmica en los procesos realizados en el labora-
torio es despreciable.

U* (Vi) _ U*(Vea) |, W (Vi) |, U7(Vig)

Vi, VA Vi Vi e

donde

U(Vmp) incertidumbre del volumen tomado con la micropipeta

U(Vea) incertidumbre de certificado

U(Vga) incertidumbre obtenida por gravimetria con 10 muestras.

u(Vai) incertidumbre por dilatacion térmica u(t)*0.00021

u(Vmp) incertidumbre del volumen tomado con la micropipeta

Actividad patron Valor Unid Incert. Dist. F.C. Incertidumbre
V K.u Dist. k u ulv %

A, Act. calibrada Am-241 468  Bg/ml 18.720  Norm. 2.000  9.3600 0.0200 4.00 Certificado 4%
t  Tie. desde calibracion 100  dias 1000 Rect. 1732 05774 0.0058 0.01 Incert. despreciable
A Const. desinteg. 5.392E-05 1/dias  0.00000 Norm. 2.000 0.0000 0.0010 0.20 De referencia
F.  Fact. desintegracion 0.9946 dia/dia  0.00000 Norm. 2,000 0.0000 3.7E-05 0.00 F.=¢™
Vmp  Toma en micropipeta 0.1 ml 0.00050  Trian. 2.449  0.0002 0.0020 0.50 0.5% certificado
u(Vy) Incert. por peso 1 Experim. 0.00500 Norm. 2000 0.0025 0.0025 0.25 Pesode 10 medidas
u(Vy) Incert. por temperatura 3 ,+-°C 0.00006 Norm. 2000 0.0000 0.0003 0.06 u(ty*0.00021Eurachen
Vo Vol. patrén 0.1 ml 0.00065 Norm. 2.000 0.0003 0.0032 0.65 Incert. micropipeta
A, Actividad patron 46.55 Bq 1.88625 Norm. 2.000 09431 0.0203 4.05 A~=A.F.Vo

Para simplificar la volumetria y reducir su incertidumbre, se reduce el nimero de pasos en la
volumetria, los equipos empleados han de tener una incertidumbre que sea un orden de magnitud
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inferior a la incertidumbre de la actividad del patron, se complementa con la gravimetria en caso
necesario y se incrementa la actividad del patron.

3.5. Eficiencia del detector

La eficiencia del detector es la relacion entre las detecciones en la unidad de tiempo y la actividad
de la muestra. Su valor depende del tipo de muestra, del detector empleado y de la geometria en-
tre ambos.

La eficiencia del detector y su incertidumbre se pueden calcular con una sola medida del pa-
trén, realizada en un tiempo corto. Las expresiones matematicas para calcular la eficiencia y su in-
certidumbre se reducen al despreciar las contribuciones de las incertidumbres menos significati-
vas, como se refleja con detalle en la hoja de céalculo.

Rend.=RDikm(RD)=w Ec. 14
60 (A, [F,
WRp) _U'CY) WA L U'F) _ 1 U(A)  U'(F) Ec. 15
R2 C? Al FR C, A F?
donde
Rp  eficiencia del detector.
Cp,  numero de detecciones totales en la muestra patron.
Tp tiempo medido en la muestra patrén.
f tasa de recuento del fondo
A,  actividad del patron en Bq.
Fn factor de homogeneidad del patron en el portamuestras
u(Rp) incertidumbre tipica de la eficiencia del detector.
Eficiencia del Valor Unid Incert. Dist. F.C. Incertidumbre
detector m=0 V K.u Dist. k u ulv %

C,  Cuentas patron+fondo 13500  ndmero 232.39  Pois.  2.000 116.1938 0.0086 1.72 Cuentas Poisson

T,  Tiempo patron 180 min 0.0001  Rect. 1.732  0.0001 0.0000 0.00 Despr.

p.  Cpm patron+fondo 75.000  1/min 12910 Norm. 2.000 0.6455 0.0086 1.72 CyT,

f  Fondoencpm 0.050  1/min 0.0130  Norm. 2.000 0.0065 0.1302 26.034 Antesy después
p  Cuentas patron 74950  1/min 12911 Rect. 2.000 06456 0.0086 1.72 p=p-~f

A, Actividad patron 4.655 Bg 0.1909 N 2000 0.0954 00205 4.10 Anterior

Fn  Factor homogeneidad 1 ml/ml 0.0200  Rect. 1.732  0.0115 00115 2.00 Experimental
Rp  Rendimiento m=0 0.268 1/(Bg.s)  0.0134  Norm. 2000 0.0067 0.0251 5.01 Ry=p/(60.A0Fy)

La incertidumbre de la eficiencia del detector se obtiene principalmente a partir de la incerti-
dumbre de la actividad del patron y en menor medida con la incertidumbre de la falta de homo-
geneidad de la muestra en el proceso de evaporacion a sequedad y de la medida de sus emisiones.
El fondo apenas influye en el resultado.
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Como el numero total de detecciones en la muestra patrén fija la incertidumbre relativa de
su medida, su valor ha de ser superior a 10.000, para que su incertidumbre sea inferior al 1%.
Para que el tiempo muerto del sistema sea despreciable, la tasa de detecciones no ha de ser al-
ta. Estos criterios permiten optimizar el tiempo total de calibracién y la concentracion de la ac-
tividad del patron.

La incertidumbre asociada a la homogeneidad del patron, es debida al proceso del vertido final
del patrén en toda la superficie del portamuestras, a la temperatura de evaporacion a sequedad y a
la temperatura de fijacion del depoésito en el portamuestras. Su valor es significativo y se puede ob-
tener experimentalmente con 10 patrones o se puede fijar como incertidumbre de tipo B. El valor
del factor de homogeneidad y su incertidumbre se ha de estudiar con mas detalle.

El valor de la eficiencia del detector es muy estable y no es necesario obtenerlo con tanta fre-
cuencia como el fondo. Como ambos valores afectan al célculo de la actividad de todas las mues-
tras y su variacién en cada detector define su calidad y estado, es importante tener un control pe-
riodico de ambos valores.

3.6. Factor de autoabsorcion

La eficiencia de deteccion, calculada como relacion entre las detecciones y las emisiones, se re-
duce al incrementar el espesor de las muestras por la autoabsorcion de las emisiones alfa en el
deposito de la propia muestra. Para separar la contribucion del detector, de la contribucion de
la muestra, la eficiencia de deteccidn se obtiene como producto de la eficiencia del detector pa-
ra muestras de espesor cero por el factor de autoabsorcion, que varia con el espesor masico de
la muestra. En muestras con superficie definida se sustituye el espesor masico por el peso del
depasito.

El factor de autoabsorcién se define y mide como la relacién entre las detecciones de una mues-
tra de un espesor determinado y las detecciones de una muestra igual pero de espesor cero.

Fact.Autoab.Med. = F, . (m) £k i(F,,,(m)) = W Ec. 16
(C,(0)F,(m)
U (Fan(m) _ U*(Ry(M) , W*R,O), 1 1 ce 17

Fan(m) F(m) F() C,(m) C,0)
donde

Fam(m) factor de autoabsorcion medido para muestra de masa m.

Fn(m) factor de homogeneidad en la muestra patron de masa m.

Cp(m) numero de detecciones en la muestra patron de masa m durante T.
u(Fam(m)) incertidumbre tipica del factor de autoabsorcion.

En este calculo sélo se puede evaluar las incertidumbres de las dos medidas, pero no las incer-
tidumbres asociadas a la falta de homogeneidad de los patrones, ni la incertidumbre del factor de

autoabsorcion.
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El calculo del factor de autoabsorcion y su incertidumbre para un intervalo amplio de pesos de
muestras requiere preparar y medir de 6 a 10 patrones con distinto peso.

El valor del factor de autoabsorcién medido en los patrones se ajusta a una curva que per-
mite calcular el factor de autoabsorcion en funcion del peso del depoésito de la muestra. La in-
certidumbre del factor de autoabsorcion se calcula como la desviacion tipica entre los datos ex-
perimentales y los obtenidos con la funcién del factor de autoabsorcion. La incertidumbre
relativa del factor de homogeneidad se supone igual en todos los patrones y se obtiene restan-
do la contribucion de la incertidumbre de las dos medidas de la incertidumbre del factor de au-
toabsorcion.

Factor de autoabsorcion ¢ Mexla
—— Tedrica
FAC 1,0
NaCl
o Ba(N03)2
0,8
o Na(NOy)

0,6 1

0,4

0’2 ] ] |
0,1 1 10 100 mg
En la hoja de céalculo se analiza un ejemplo con 10 patrones cuya autoabsorcién ha sido ajusta-

da en funcion del peso del deposito. Se obtiene el valor de la autoabsorcion, su incertidumbre y la
incertidumbre de la homogeneidad.

_ g hm’
Fact.Autoab.Calculado = F, .(m) £ k [W(F,.(m)) = % Ec. 18
Il

U (Fpe(M) _ UP(Fpn(m)) _ 1 [FAm(m)—FAc(m)]2 Ec. 19
B Fam n-12

donde
Fac(m) factor de autoabsorcion calculado para la muestra de masa m.
M coeficiente de absorcion alfa en la muestra patrén =0,16 mg-—.
o parametro de correccion masico = 0,7.

(Fo) incertidumbre tipica del factor de autoabsorcion.
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Factor de autoabsorcion alfa con la masa en mezcla

§=0.16 0=0.7

Mues. Vol. Peso  Tie.  Cuentas - Autoabsorcion o
NGm. ml mg min C Fam u(Cp)/C, Fac U(Fa)/Fa
1 0.05 01 2000 14509 1000 0017 - 0.984 0.016
2 01 04 2000 26424 0911 0014 - 0.959 0.053
3 02 17 2000 50204 0865 0013 - 0.892 0.032°
4 03 31 2000 68563 0788 0012 1 0.842 0.070
5 05 5 2000 104213 0718 0011 - 0.789 0.099
6 1 11 2000 204028 0703 0011 - 0.672 0.045
7 2 21 200 32249 0.556  0.014 - 0.549 0.012°
8 4 43 200 48177 0415 0013 - 0.401 0.035
9 7 77 200 56008 0276 0013 - 0.288 0.045
10 10 119 200 58903 0.203 0.012 0.218 0.074
~Incertidumbre relativa del contaje = 0,014

Incertidumbre relativa de autoabsorcion = 0.057

Incertidumbre relativa homogeneidad = 0.039

3.7. Detecciones en la muestra

El nimero de detecciones en la muestra tiene una distribucién de Poisson y su valor e incertidum-
bre se puede evaluar con solo una o varias medidas, con las expresiones:

detecciones =c £k [Ui(c) = Ec. 20

Ci

ZTci
C)H+1 C.

u(c)=\/lz(_ri=% Ec. 21

donde

c tasa de recuento en la muestra

Ci numero de detecciones en la muestra en la medida i
Ts  tiempo de recuento en la muestra en la medida i.
u(c) incertidumbre de la tasa de recuento.

Cuentas muestra Valor Unid Incert. Dist. FC. Incertidumbre
Vv K.u Dist. k u ulv %
Cn Cuentas medidal 158 nlmero 2722 Pois. 2000 126095 0.0798 15.96 Cuentas Poisson
Ta  Tiempo medidal 600 min 00001 Rect. 1732 00001 00000 2E-05 Despreciable
Cp Cuentas medida2 164 nlmero  27.69  Pois. 2000 128452 0.0783 15.66 Cuentas Poisson
T Tiempo medida 2 600 min 0.0001 Rect. 1732  0.0001 0.0000 2E-05 Despreciable
¢ Detecciones en cpm 0.268  1/min 0.0300  Norm. 2.000 0.0150 0.0558 11.16 c=3C/3Tq
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Las detecciones de las emisiones procedentes de la muestra, o detecciones netas, se obtienen
restando a la tasa de recuento de la muestra, la tasa de recuento de la muestra de fondo. Si estas
medidas tienen una distribucién estadistica de Poisson, su diferencia también tiene una distribu-
cién de Poisson y la distribucién no puede admitir valores negativos.

detecciones netas =n xk W(n) =(c —f) Ec. 22
2 = i +i
u“(n) 77T Ec. 23

c f
donde

T. tiempo total de medida en muestra
Ts tiempo total en la medida del fondo.

La incertidumbre de las detecciones procedentes de la muestra depende de la tasa de recuento de
la muestra y de la tasa de recuento de la muestra de fondo y del tiempo empleado en sus medidas.
4. Incertidumbre combinada de la actividad
La incertidumbre combinada de la actividad se calcula con las incertidumbres de todos los valores que
influyen en su valor. En estos calculos se pueden separar las incertidumbres asociadas al proceso de

medida, de las incertidumbres que dependen del sistema y de la técnica de deteccion.

En la hoja de célculo final se incluyen las incertidumbres més importantes, los grados de liber-
tad de cada valor y el factor de cobertura efectivo del resultado final.

Act = AK(A) = (ER_ ?F () D(A) = % +t,(v) (A Ec. 24
D Q A H

2 :£+i
u”(n) Ty Ec. 25

c f

u*(D) _ u?(n) + u*(Rp) + u’(Ro) . u’(F,) +u2(FH) Ec. 26
D2 n2 R} R F2 F '

A actividad alfa total en Bq por unidad de volumen
c tasa de recuento en la muestra.
f tasa de recuento en la muestra de fondo.
n tasa neta de recuento en la muestra.
D denominador

T. tiempo de medida de la muestra.

Ts tiempo de medida del fondo.

tg(v) factor de cobertura para n grados de libertad.
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Actividad Valor  Unid. Valor Unid. Incertidumbre

alfa total u u/v \
Qi Caudal inicial y final 31 I/min a 27 |/min 0.4082 0.0141
T, Tiempoy

temperatura+ —-10 168 h a 20 °C 5.7735  0.0197 Incert. temp. 10
V' Volumen aspirado 292.32 m* 7.0791 0.0242 1
Ry Concentracion fisica 273.0 mg de 300 mg 4914  0.0180 Incert. exper.  0.018
Ry Rend. concentracion 0.910 mg/mg 0.0164  0.0180 9
F; Fondo total 60 cuentas en 1200 min 7.7460 0.1291
f Fondo en cpm 0.050 1/min 0.0065 0.1302 59
A Act. calibrada Am-241 468 Bg/ml  con 0.1 ml 9.4791 0.0203 Incert. calib. ~ 0.020
A Const. desintegracion 54E-05 1/dias  en 100 dias 7 - Incert. volum.  0.003
Cp Cuentas patrén 13500 numero en 18 min 116.19  0.0086 Poisson
Rp Efici. detector 0.269 Bg/s 0.0065 0.0242 1000 Incert. homog. 0.010
Fxc Funcion autoabsorcion 0.16 u y 0.7 o 0.0570 Parametros 7
m; Peso filtro 91.3 mg a 100.4 mg Inc. aut.+hom  0.057
F. Factor autoab.+homog. 0.703 cl/c 0.0401  0.0570 7 Adimensional
C. Cuentas totales 322 nlmero en 1200 min 17.94  0.0557 Poisson
¢ Detecciones en cpm 0.268 1/min 0.0150 0.0558 321
v Detecciones netas 0.218 1/min 0.0163 0.0748 379  n=c-f
A Actividad 0.072 mBg/m* “+-" 0.015 0.0074  0.1017 55 F cobert. k=2.04
5. Incertidumbre expandida

El nimero de grados de libertad de cada incertidumbre de tipo A permite evaluar el nUmero de gra-
dos de libertad efectivos de la actividad. En las distribuciones de Poisson el nUmero de grados de
libertad es igual al numero de detecciones. Los grados de libertad de las incertidumbres de tipo B
se consideran infinito, y para efectos de calculo se toma 1000.

donde

_ Uy

< u(y)
2y

1=1 i

Vet namero de grados de libertad efectivos
Vi ndmero de grados de libertad de la medida i

Ec. 27

El factor de cobertura efectivo de la incertidumbre de la actividad se calcula en funcion del nd-
mero de grados de libertad para una aproximacion de la t de Student.

ty(v)=2

v-2

\Y

Ec. 28
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donde
tg(v) factor de cobertura del 95% para v grados de libertad
La contribucion o peso de las incertidumbres parciales se obtiene calculando por métodos numé-

ricos las derivadas parciales de cada parametro y expresando el resultado en tantos por ciento con
la formula:

Peso %6 =100 At~ f[x‘z ruo} Ec. 29
[2 m(A)]

donde
f[xi—u(x;))] valor de la actividad reduciendo la variable x; el valor de su desviacion tipica u(x;)

f[xi+u(xj)] valor de laactividad aumentando la variable x; el valor de su desviacion tipica u(x;)
u(A) valor de la desviacion tipica de la actividad

Actividad alfa = (1000/60)*(c—f)/(V*Ry*Rg*Rs) = (100/6)*n/(V*Ry*Rg*Ry)

Variable Unid. Valor Incert. tipica G.L Célculo derivada Peso
X Xi ux) u(x)/x; v f(x—u(x)) fxi+u(x)) %
¢ Deteccidnes en cpm 1/min 0.2683  0.0150  0.0558 321 0.0675  0.0774 45,52
f  Fondoencpm 1/min 0.0500  0.0065  0.1302 59 0.0746  0.0703 8.60
n  Detecciones netas 1/min 02183  0.0163  0.0748 379 0.0670  0.0779 54.11
V. Volumen aspirado m? 29232  7.0791  0.0242 1 0.0742  0.0707 5.68
Rp  Efici. detector 1/(Bgq.s) 0.2685  0.0065  0.0242 1000 0.0742  0.0707 5.66
Ro  Rend. concentracion mg/mg 0.9100 0.0164 0.0180 9 0.0738 0.0712 3.14
Fa  Facrt. autoab.+homog. clc 0.7033  0.0401  0.0570 7 0.0768  0.0685 31.63
A Actividad mBg/m*  0.0724 0.0074 0.1017 55 Grado lib.=55

Actividad alfa = 0.0724 t 0.0150  mBg/m? Kerec=2.036

6. Analisis de resultados

El cuadro para calcular las incertidumbres de la actividad alfa total indica que hay tres grupos de
incertidumbres que influyen mayoritariamente en el proceso:

1. Laincertidumbre del recuento de las detecciones se calcula como en una distribucion de Pois-
son, y su contribucion a la incertidumbre de la actividad es mayoritaria, del 54%. Se reduce
cuando la muestra tiene mas actividad o se aumenta el tiempo de medida.

2. Las incertidumbres del proceso de la toma de la muestra, de la calibracion del detector y de
la concentracion de la muestra son parecidas y varian del 3% al 5%, siendo su contribucion

total del 14%. Reducir este valor es dificil.

50



Anexo Il

3. Laincertidumbre producida por la diferencia en la autoabsorcion de las emisiones alfa aso-
ciada a la falta de homogeneidad en el espesor de la muestra es dificil de calcular y dificil de
reducir. Su valor contribuye un 32% en la incertidumbre de la actividad alfa.

El nimero de grados de libertad para obtener cada pardmetroy el calculo del nimero de gra-
dos de libertad efectivos de la actividad alfa total, apenas influye en el célculo del factor de
cobertura para un intervalo de confianza del 95%.

En este calculo, el valor de la incertidumbre tiene asociado un nimero de grados de libertad

efectivos de 55, cuyo factor de cobertura efectivo para un intervalo de confianza del 95%o, es
2,04, valor proximo al factor de cobertura 1,96 o 2,0 cuando hay infinitos grados de libertad.
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Anexo Ill. Radioquimica con trazador. Determinacion de ***°Pu

1. Objeto de la medida y metodologia utilizada

El objeto de la medida es la determinacion de la concentracion de actividad de una muestra am-
biental utilizando trazador radiactivo.

El anélisis radioquimico de una muestra ambiental empleando un trazador radiactivo es un pro-
ceso complejo. Su resultado final es una concentracion de actividad que esta afectada por una se-
rie de incertidumbres, derivadas tanto del propio muestreo, como del proceso de medida, del em-
pleo de material volumétrico, de la instrumentacion, de la preparacion del trazador, etc. Un esquema
del proceso total se muestra en la figura.

El proponer un ejemplo préctico general de determinacion de incertidumbres para este caso par-
ticular es una tarea complicada, ya que existen multitud de casos en los que se presentan analitos
de quimicas muy diferentes, se emplean trazadores de diversas procedencias y los calculos de acti-
vidad se realizan o de manera manual (integracion directa de los picos del analito y trazador) o me-
diante programas de célculo.

Muestreo
Representatividad
o Varias tecn!cas: % Preparacion Preparacion patrones diluidos.
Pérdidas del analito con la T \L Conservacion
Alicuota
5 Trazador 242Py
% Extraccién
Disolucién

Separacion radioquimica

Factores de eliminacion de interferentes
quimicos y radioquimicos

Electrodepdsito

A4
Recuento

% Factores de autoabsorcion
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La incorporacion de las buenas practicas de laboratorio a la rutina de analisis, el buen criterio
y experiencia del analista son fundamentales a la hora de establecer las incertidumbres de la con-
centracion de actividad. Hay factores que pueden influir en un andlisis radioquimico como —por
ejemplo— el equilibrio muestra/trazador o la extraccion total del analito de la muestra, establecer
su incertidumbre seria encomiable, pero no es el objeto de esta guia.

En este anexo se ha utilizado para el célculo de la incertidumbre de la concentracion de activi-
dad, los dos métodos propuestos en esta guia préctica: el analitico y el numérico, siguiendo en am-
bos casos las recomendaciones de la normativa del EURACHEM. Este método engloba las incer-
tidumbres de las variables con mayor peso en la incertidumbre combinada (un 90%o): recuento del
trazador y muestra, masa de la muestra analizada, volumen del trazador y preparacién del trazador.

La descripcidn del calculo de incertidumbre se realiza con un ejemplo tomado de un caso real
procedente de un laboratorio de radioquimica que analiza una muestra ambiental. Este laborato-
rio ha analizado mediante una metodologia estandar 5 gramos de sedimento. El analito a determi-
nar es el 2°24Py y por tanto se ha empleado una disolucion diluida de una patrén cuyo certificado
de concentracion de actividad se encuentra disponible asi como sus incertidumbres asociadas. Una
vez realizado el proceso de extraccion y de eliminacion de interferentes quimicos y radioquimicos,
la muestra se electrodeposita sobre un disco de acero y se cuenta en un espectrometro alfa. El area
de los picos de interés se puede realizar de varias maneras: manual, con ajuste a una curva deter-
minada o simplemente calculando el &rea bruta. El estudio de como cada método de recuento in-
fluye en la incertidumbre se analizara en otra ocasion.

Los datos en los que se basa el ejemplo son los siguientes:

Peso de la muestra 5 g, pesados en una balanza de resolucion: +0,1 g

Volumen del trazador afiadido: 50 pL de una disolucion trazable procedente del NIST con
su correspondiente certificado.

Concentracion del trazador certificada: 25,58 + 0,28 Bg-g*

Volumen del matraz utilizado en la dilucion del trazador patrén: 100 + 0,1 mL
Balanza analitica utilizada para la pesada del trazador, resolucion: £0,00001 g
Recuento del pico de 2*24Py = 309 cuentas; Fondo = 0 cuentas

Recuento del pico del trazador 2#2Pu = 1437 cuentas; Fondo = 2 cuentas

2. Procedimiento de calculo de la incertidumbre por el método A

2.1. Expresion matematica de la dependencia del mensurando respecto de las
magnitudes de entrada

El mensurando es la concentracion de actividad A del analito 2°24Py, La concentracion de activi-
dad ha sido calculada empleando la siguiente férmula:

— C239,240Pu B C|:239,240Pu KV} 1

A239,240Pu - C —-CF trazadordiluido trazadorafiadido
242Pu 242Pu

muestra

53



Procedimiento para la evaluacion de incertidumbres en la determinacion de la radiactividad ambiental

Donde;

A= Concentracion de actividad del #°2py

C = Cuentas obtenidas por integracion manual o mediante programa en el pico correspon-
diente bien del trazador #*2Pu o bien del analito 2°24°Pu

CF= Cuentas de fondo obtenidas por integracién manual o0 mediante programa en el pico co-
rrespondiente bien del trazador 2*?Pu o bien del analito 2%24°Py

v= volumen del trazador ?*2Pu

m = masa utilizada en el analisis

En este ejemplo concreto:

309-0 1 ;
A =———0,3727[0,05—— =0,803 Bq kg™
20240Pu ~ 14375 0,005 glxg

2.2. ldentificacion de las fuentes de incertidumbre

Para este caso particular se han considerado las siguientes:
Incertidumbre debida al recuento del analito UC 4 5400, = /Cz0 240pu
Incertidumbre debida al recuento del fondo del analito UCF,59 5405, = 1/ CFy39 240p4
Incertidumbre debida al recuento del trazador uC,,,,, = \/%
Incertidumbre debida al recuento del fondo del trazador UCF,,,;, =+/CF,,p,

Incertidumbre debida al trazador afadidO Uirazador anadido ( Si NO Se realiza dilucion la incerti-
dumbre debe ser certificada por el Organismo que preparé el patron) =0,0046

Incertidumbre debida a la alicuota de trazador afiadida a la muestra a analizar Uyoiumen el trazador=0,001
Incertidumbre debida a la alicuota de muestra tomada para el analisis Umas,=0,00012

Las tres Gltimas incertidumbres son compuestas y se deben desglosar segun la guia EURACHEM
para la medida de volimenes y masas. El esquema de como se realiza este calculo compuesto se
muestra en la tabla 1.

2.3. Calculo de las derivadas parciales o coeficientes de sensibilidad

a'6‘239,240Pu - Atrazadordiluido |]}trazadorar"\adido Valor numériC0=2,59'10_3

aC:239,240Pu (C242Pu - CF242PU) mn

muestra

a'6\239‘240“1 - Atrazadordiluido @trazadoraﬁadido ValOI’ numériC0=2,59'10_3
aC:l:239,240|:’u (C242Pu - CFZ4ZPU) mn

muestra
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aA239,240Pu - (C239,240Pu - C|:239,240Pu) |}‘tramdordiIuido Ebtrazadoraﬁaldido Valor numéricozs 5910—4
2 )
6C242Pu (C24ZPU - CF242PU) mnmuestra

a'6‘239,240Pu = (C239,240Pu B CF239,240Pu) IJS‘trazadordiluido m}trazadoraﬁadido Valor numériC0=5 5910—4

2
oC Fosopu (C242Pu - CF24ZPu) [ 1y estra
aA239,240Pu - (C239,240Pu B CF239,240Pu) m)lrazadoraﬁadido Valor numériC0=2 15
a'A‘trazadordiluido (C242Pu - CF242Pu) mnmuestra
a'6\239,240F’u - (C239,240Pu - CF239,240PU) mtrazadordiluido Valor numér|00=16 05
a'A‘trazadoraﬁadido (C 242Pu CF242PU) L_Immuestra

aAzsg,zémpu - (C239,240Pu - CF239,240PU) LA\ razadordituido Y trazadoranadido Valor numérico=160,5
om

muestra (C 242Pu 242Pu ) E[lh muestra

2.4. Calculo de la incertidumbre combinada

La expresion que determina matematicamente la incertidumbre de la actividad es la que a conti-
nuacion se indica, siempre y cuando se considere a las variables que intervienen en el célculo de ac-
tividad como independientes y las derivadas parciales cruzadas iguales a cero.

A EBAZEQ 240Pu ﬁ D aA\239 240Pu ﬁ u CF I:BA239,240PU ﬁ UZC EBAZB‘Q 240Pu Iﬁ UZCF +
239,240Pu 5 239 240Pu § 239,240Pu H 242Pu H 242Pu
239 240Pu B CF239 240Pu H aC242Pu H ac F242Pu E
u aA\239 240Pu D aA\239 240Pu [BA239 240Pu ﬁ 2

H§ E trazadordlluldo Eé E u Vtrazadoranadldo Ham E u mmuestra
trazadordlluldo trazadoranadldo muestra

Realizando sus correspondientes simplificaciones:

\
2 2 2 2
=A D \‘ (UC239 240PU) + (UCF239 ZAOPu) + (UCZAZPu) + (UCF242Pu) + [UAtrazaduraﬁadldo trazadoranadldo M nestra Iﬁ

239,240Pu — #1239,240Pu : _ Y _ 2 E E E E H E
\‘ (C239,240Pu CF239,240PU) (C242Pu CFZAZPu) Atrazadoraﬁadido trazadoranadldo

uA

La incertidumbre de esta actividad vendra dada en funcion de la incertidumbre de cada variable.

f
UA =A \/ C239.240Pu + CF239,240PU + C242Pu + CFZAZPu + [UAtrazadoraﬁadido DZ trazadoranadldo muestra lﬁ
239,240Pu 239,240Pu

1 H B H B E H
2 2
(C239,240Pu - CF239,240Pu) (C242Pu - CFZAZPu) Atrazadoraﬁadido trazadoranadldo

Con los datos de este ejemplo y aplicando esta férmula se obtiene:

0309-00 ' 300-0  1437-2 Eooo46D2 m,001f [0,00012Cf
UA = [0,3727(0,05 + =0,057
zo2i0m = Hi237 -5 0, 005 1 Gos -0y “wazr-27 "B.37278 "Hoos B “Hooos § -

El valor de la incertidumbre combinada también puede realizarse calculando el producto de los
coeficientes de sensibilidad y la incertidumbre de cada variable:

U2A 3920000 = % (€ [II(X;))? =0,0032 con lo que la incertidumbre combinada reproduce el va-
lor anterior UA ;4 ,,0p, = 0,057
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2.5. Célculo de la incertidumbre expandida

La incertidumbre expandida UAsg240pu S€ Calcula multiplicando la incertidumbre combinada por
un factor de cobertura que denominamos k, que puede tomar los valores k=1,2,3,4...etc depen-
diendo del nivel de confianza que se especifique.

Como requisito previo a la estimacién del nivel de confianza se debe establecer el valor de los
grados de libertad. Los grados de libertad se calculan sustrayendo del nimero de observaciones in-
dependientes los parametros, segin se indica en la pagina 9 de esta guia.

El nimero de grados de libertad efectivos sera (tabla 1):

_ u‘c _1,038010° _
efectivos u7|4 5, 09 |j|.0_7
2y

\

Cuando se calcula el &rea de un pico en cada calibracion el programa determina de 3 a 4 para-
metros de forma libre usando un método no lineal de minimos cuadrados. En este ejemplo se ha
considerado que la integracion se ha realizado en 15 canales y se han determinado 4 pardmetros,
con lo que los grados de libertad en los picos del plutonio son 11.

En la region del pico existen una serie de datos (xi,yi) que representan el canal y en nimero de
cuentas por canal respectivamente. Los programas ajustan estos puntos aplicando un modelo ma-
tematico. Esto significa que existe una funcién F tal que F(x;,a1, t2,K, om)=Yyi. L0OS a’s son parame-
tros libres que se deben determinar del mejor ajuste al conjunto de datos.

Segun los grados de libertad efectivos se busca en la tabla que para el nivel de confianza del
95% el valor t,(20) = 2, por lo que se estima que el valor de la incertidumbre expandida
UA239.240p0 = 2 [0,057 = 0,114 corresponde a ese nivel de confianza.

El valor por tanto de la medida de la concentracion de actividad del plutonio con un 95% de
nivel de confianza sera:

Agz0 20000 = 0,803+ 0,114(Bq kg ™)

2.6. Resumen de componentes de incertidumbre y su efecto sobre el resultado

En la tabla siguiente (tabla 1) se ha realizado un esquema de los diversos factores considerados en el cal-
culo numérico. La incertidumbre de la concentracion de actividad se ha denominado UAzsg+240pu Y 10S
valores de los coeficientes de sensibilidad ci. Las filas que se representan como sombreadas correspon-
den a las variables que se han considerado con mayor peso estadistico en el calculo de la incertidumbre
y en columnas se han representado sucesivamente: El simbolo de la variable, su valor, la incertidumbre
tipica, tipo de incertidumbre A o B, factores que se han utilizado para su conversion a incertidumbre ti-
pica, el coeficiente de sensibilidad calculado segun el apartado 2.3, el valor de la incertidumbre de cada
variable, los grados de libertad y el porcentaje de contribucién a la incertidumbre total.
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3. Procedimiento de célculo de la incertidumbre por el método B

La manera de proceder para el calculo de la incertidumbre asociada a una medida de concentra-
cién de actividad mediante hojas de célculo, asi como su fundamento tedrico, se ha explicado de-
talladamente en la seccion general de los anexos.

En este apartado se recoge la manera practica de proceder. Se han disefiado para su mejor com-
prension tablas duplicadas: una que introduce los valores numeéricos y otra su expresion matema-
tica en lenguaje “hoja de célculo”.

Se han realizado varias tablas (2.a, 2.b, 3.3, 3.b, 4,5, 6 y 7), en las que se recogen cada una de
las incertidumbres que intervienen en la férmula general del célculo de actividad. La tabla 2.a re-
coge la hojaempleada en el calculo de la concentracion de actividad del plutonio, las sucesivas mues-
tran como se realiza el calculo de la incertidumbre de: el trazador (tablas 3.a, 3.b, 4 y 5), la medida
de volumen de la pipeta con que se afiade una alicuota del mismo a la muestra (tabla 6) y la medi-
da de las diferentes masas que intervienen (tabla 7).

Las variables se han introducido en sendas filas y columnas de la hoja de calculo ordenadas de
la manera que la guia EURACHEM recomienda. Se coloca en las casillas C2, D2, E2, F2, G2, H2
e 12 los valores de las variables y en las casillas C3, D3, E3, F3, G3, H3 e 13 su incertidumbre aso-
ciada. En las casillas correspondientes a la columna B ( B5, B6, B7, B8, B9, B10 y B11) el valor de
la variable empleado para el célculo de la concentracion de actividad. A continuacion se realiza el
calculo de la actividad cambiando una sola de las variables y observando como afecta a la actividad
total. Una vez se ha realizado el calculo de:

(A239,240Pu + u239,240Pu) - A239,240Pu

donde u es la incertidumbre obtenida por la incertidumbre de una sola de las variables, se pro-
cede al calculo de los cuadrados y a obtener el peso en porcentaje sobre la incertidumbre total que
tiene cada una de ellas.

3.1. Expresion matematica de la dependencia del mensurando respecto a las magni-
tudes de entrada e identificacion de las fuentes de incertidumbre

Se han aplicado los apartados 2.1y 2.2 del método A en lo que se refiere a la expresion matematica del
mensurando con respecto a las magnitudes de entrada y la identificacién de las fuentes de incertidumbre.
Se puede observar la concordancia de los valores obtenidos por ambos métodos.

3.2. Calculo de la incertidumbre combinada

Una vez desglosada la incertidumbre combinada, se obtiene las de cada variable en hojas de cél-
culo: Incertidumbre debida a la preparacion del trazador, incertidumbre debida a la toma de la ali-
cuota del trazador y la de la masa tomada para el analisis.

Se ha afiadido para facilitar su comprension la traduccion del apéndice G de la guia EURACHEM
para la determinacion de las incertidumbres de pesada y de volumen. Estas indicaciones son vali-
das cuando no se poseen los certificados de calibracién de las balanzas y del material volumétrico
y se quiere determinar su incertidumbre asociada.
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Incertidumbre debida a la concentracion de la actividad del trazador (0,3727 Bg-mL™)

Anexo Il

El trazador certificado se ha diluido para afiadir a la muestra una cantidad de éste que resulte simi-
lar a la concentracion de actividad de la muestra. La ampolla que contiene el trazador se abre y se
toma una alicuota con un picnémetro, pesandose a continuacién. La actividad pesada se diluye con
HNO; 4N en un matraz aforado de 100 mL. Los resultados de la concentracion de actividad del tra-
zador asi obtenido se presentan en las siguientes tablas junto con su incertidumbre asociada.

Tabla 3.a. Desglose de las incertidumbres debidas a la preparacion del trazador

A B C D E

1 Actividad patron NIST ~ Peso (patrén) ~ Volumen(patron)
- (Bag?) .9 mL

2 ~ Nominal 25,58 1,45687 100
3 u@) 028 10,00025 059
4
5 ~ Actividad patrén NIST (Bq-g™") 2558 2586 - 25,58 25,58
6 Peso (patron) g ~ 1,45687 1,45687 1,45712 1,45687
7 Volumen(patrén) mL 100 100 100 100,59
8
9 ~ A(trazador afiadida) - 0,37267 037675 10,37273 0,37048
10
11 A(trazador-+u(trazador))—A(trazador) 0,00408 6,395E-05  —0,002186
12
13 1d(~2) 1,66E-05 4,09E-09 4,78E-06
14
15 Suma("2) 2,14E-05
6 o o
7 uc o , 0,0046 , ,
18 Actividad 0,3727 +/— 0,0046
Tabla 3.b. Ecuaciones empleadas en la tabla 3.a

A B C D E
1 Actividad patrén NIST ~ Peso (patron) ~ Volumen(patron)

o (Bag™). 9 m

2 ~Nominal 2558 1,45687 100
3 u@) 028 0,00025 059
4
5 = =2 =(C2+es) - =C2 =C2 .
6 =1 o=D2  =D2 =(D2+D3) =02
7 C=E1 =2 =F2 - =E2 =(E2+E3)
8
9 ~ A(trazador afiadida) =((B5*B6)/B7) =((C5*C6)/CT)  =((D5*D6)/D7)  =((ES*E6)/ET)
10
11 A(trazador-+u(trazador))A(trazador) - =(C10-B10) =D10-B10  =(E10-B10)
12
13 1d(~2) =C12°2 =D12"2 =E122
14
15 Suma("2) =SUMA(C14:E14)
16
7 @ . . =Raiz(C16) . |
18 Actividad =B10 +/—- =C18
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Procedimiento para la evaluacion de incertidumbres en la determinacion de la radiactividad ambiental

Incertidumbre de la masa del patron (1,45687 g)
La masa de este patrén tiene a su vez una incertidumbre que se determina considerando la incer-
tidumbre del peso en la balanza dada por el propio fabricante, su linealidad y la desviacion que se

produce al pesar varias tandas de la misma muestra en dias consecutivos.

Tabla 4. Desglose de incertidumbres de la masa del patron

A B C D E
1 Gramos de patrén tomados
7 - en su preparacion
2 Nominal 145687 - -
3 u(i) 0,00001 Incertidumbre dada
por el fabricante
5 Desviacion estandar - - - 00002  Valorbalanza
6 Llinealidad - - 000015  Dada por el fabricante
7 U - - - - 6,26E-08
8§ 1s - - - - 0,0002502
9
11 Gramos pesados 1,45687 +/— 0,00025
A B C D E
1 Gramos de patrén tomados
7 - en su preparacion
2 Nominal 145687 - - -
3 u(i) 0,00001 Incertidumbre dada
por el fabricante
5 Desviacion estandar - ~ =(0,02/0,1)/1000 Valor balanza
6 Linealidad - ~ =(0,03/0,2)/1000 Dada por el fabricante
7 utotal - - ~ =SUMA.CUADRADOS(C3:C6)
8§ 1s - - ~ =RAIZ(C7)
9
11 Gramos pesados =C2 +/- =C8

Incertidumbre del volumen del patrén (100 mL)

El volumen del matraz utilizado en la preparacion de la dilucion del trazador tiene varias fuentes
de incertidumbres: una debida a la variacion del volumen del matraz con la temperatura, una de-
terminada por el fabricante y otra que se calcula por pesada de una tanda de enrases realizados en
ese matraz.
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Anexo Il

Tabla 5. Desglose de incertidumbres del volumen del patron

A B C D

1 7 ~Volumen 7 100 mL 7 1s

2 Variacion de una serie de alicuotas (N=10) 100 mL 7 0,001

3 Variacion con la temperatura (10°C) 100 mL 7 0,10714286

4 Inexactitud del matraz segun fabricante 0,01 mL 7 0,57735027

5 0,58720859

7 Volumen afiadido 100 +/— 0,59
A B C D

1 Volumen - 7 7 100 mL 1s

2 Variacion de una serie de alicuotas (N=10) 100 mL 10,001 - 7

3 Variacion con la temperatura (10 °C ) 7 100 mL =(B2*10*2,1*0,0001)*(1/RAIZ(3))

4 Inexactitud del matraz segun fabricante 7 0,01 mL =0,01*B2*(1/RAIZ(3))

5 - =RAIZ(SUMA.CUADRADOS(C2:C4))

7 Volumen afiadido 100 +- =C5

La incertidumbre debida a la expansion del agua en ese matraz con 10°C de oscilacion de tem-
peratura se debe pasar a incertidumbre tipica, asi como la dada por el fabricante. La incertidum-
bre determinada por la variacion de las alicuotas es estandar.

Incertidumbres debidas a la medida del volumen de la alicuota afadida a la muestra
y del peso de la alicuota de la muestra tomada para su analisis

Las dos ultimas incertidumbres son las que proceden de tomar una alicuota de la disolucién pa-
trén con una pipeta de 50 pL y de la pesada de la muestra 5g.

Las incertidumbres en la medida del volumen en una pipeta de precision pueden englosarse en
tres factores, inexactitud dada por el fabricante 1%, variacion del volumen con la temperatura (su-
ponemos una oscilacion de 10°C) y la que se produce real realizada por pesada en una serie de 14
pesando el volumen con una balanza de precisién a una misma temperatura y considerando la den-
sidad del agua a dicha temperatura.

Las dos primeras incertidumbres hay que expresarlas como incertidumbres estandar y la tltima
no es necesario. La hoja de célculo es la siguiente:
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Procedimiento para la evaluacion de incertidumbres en la determinacion de la radiactividad ambiental

Tabla 6. Desglose de las incertidumbres volumetricas

A B C D
1 volumepn 00500mL 1s
2 Variacion de una serie de alicuotas (N=14) 0,05 0001
3 Variacion con la temperatura (10°C) 0,05 - 5,35714E-05
4 Inexactitud de la pipeta segun fabricante 1,00% - 0,000288675
5 10,001042211
7 Volumen afiadido 0,05 +/- 0,0010
A B C D
1 voumep 0,0500mL 1s
2 Variacion de una serie de alicuotas (N=14) 0,05 0002
3 Variacion con la temperatura (10°C) 0,05 =(B2*10*2,1*0,0001)*(1/RAIZ(3))
4 Inexactitud de la pipeta segun fabricante 0,01 =0,01*B2*(1/RAIZ(3))
5 =RAIZ(SUMA.CUADRADOS(C2:C4))
6
7 Volumen afiadido 0,05 +/- =C5

La pesada de la muestra se realiza en una balanza cuya incertidumbre es +0.1 g.

Tabla 7. Desglose de las incertidumbres de la determinacion de masa

A B C D E
1 kg de muestra tomados en anélisis
2 Nominal 0,005
3. ) 00001
5 Desviacion estandar ~5,7735E-05 Valor Granatario
6 Linealidad ~0,00001
T 1,3433E-08
g8 1s ~0,0001159
9,,
11 Gramos pesados 0,005 +/— 0,00012
A B C D E
1 kg de muestra tomados en analisis
2 Nominal 0,005
3. U =01/1000
5 Desviacion estandar '=0,0001/RAIZ(3) Valor Granatario
6 Linealidad =(0,1*0,1)/2000
7T ‘=SUMA.CUADRADOS(C3:C6)
8 1Is =RAIZ(C7)
9,,
10 .
11 Gramos pesados =C2 +/— =C8
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Establecer la linealidad y otras incertidumbres ligadas al peso es dificil cuando no se posee la
documentacion dada por el fabricante. Este es el caso se estudiara qué hacer cuando es imposible
obtener ciertos datos.

Segun el EURACHEM para calcular las incertidumbres de medida del peso en una balanza
analitica se deben realizar una serie de operaciones y aplicar segun el caso una incertidumbre
tipica o realizar una transformacién multiplicando por un factor de conversién a incertidumbre
tipica.

Cuando se quieran utilizar magnitudes derivadas del calculo de concentracion de actividad co-
mo relaciones, porcentajes de extraccion etc, se recomienda la lectura de los documentos 1y 2 re-
ferentes a estos célculos.

Recomendaciones de la Guia EURACHEM para el calculo de masas y volimenes
(en el caso de no poseer especificaciones técnicas). Balanza con precision £ 0,1 ¢

Masa
Variable Componentes Causa Método de Valores tipicos
de la incertidumbre determinacion Valor
Masa Incertidumbre debida a la Exactitud limitada Establecida en el certificado
calibracion de la balanza en la calibracion de calibracion, convertida 01lg
a incertidumbre tipica
Linealidad a) Experimentalmente con un 1
rango de pesas patron certificadas =5 (0,1)g
b) Segun la especificacion
del fabricante Aprox.
Legibilidad Resolucion limitada ~ Se extrae del Ultimo 1
alaescalaoalas digito significativo 2 (0,1)
cifras que muestra ==
el dispositivo lector V3
Deriva diaria (se puede medir  Varios factores Desviacion estandar a largo 1
con una tanda de muestras incluida la plazo de varias calibraciones = 2 0.1)g
patron entre calibraciones) temperatura Se calcula como una
6 entre varios dias desviacion estandar Aprox.
Variaciones entre la pesada de Varios factores Desviacidn estandar de una muestra 1
una tanda el mismo dia. Con medida varias veces o de = 2 (0.1)g
una pesa patrén similar al peso una pesa patrén
de la muestra Aprox.
Efecto de la densidad No aplicable

(vacio o convencional)
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Procedimiento para la evaluacion de incertidumbres en la determinacion de la radiactividad ambiental

Volimen
Variable  Componentes Causa Método de Valores tipicos
de la incertidumbre determinacion Ejemplo Valor
Volumen  Incertidumbre debida  Exactitud Establecida en las Matraz de 0.08_4 04
a la calibracidn limitada especificaciones del 100 mL V3
en la calibracion ~ fabricante c, (Grado A)
convertida a
incertidumbre tipica
Para el vidrio clase A
segun la norma americana
ASTM, la incertidumbre
del material volumétrico,
el limite es
VO,S
200
Temperatura Variacion de la La formula que se utiliza 100mL _100-10-2,1-10%_ 15
temperatura con  para el calculo de la agua V3 ’
respectoalade  desviacion estandar
calibracion del es la siguiente: Para una variacion
matraz produce  AT-aV de temperatura
una diferenciade V3 de 10°C con
volumen en la Donde AT es el rango respecto a la
temperatura posible de variacion de calibracion
estandar de la temperatura y o el
coeficiente de expansion
de volumen del liquido.
Este coeficiente es 2.1.10-K!
para el aguay 1-10°K para
liquidos organicos
Variaciones Varios Desviacion estandar de 100mL  S=(0,18) mL
entre tandas sucesivas pesadas

de una tanda
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Anexo IV

Anexo V. Radioquimica con portador. Determinacion de ****Ra

1. Objeto de la medida y metodologia utilizada

El objeto de la medida es la determinacion de la concentracion de actividad de **Ra y ?*°Ra en una
muestra ambiental utilizando portador de Ba.

El analisis radioquimico de una muestra ambiental empleando un portador inactivo es un pro-
ceso complejo que depende tanto del método analitico empleado como de las etapas adicionales
que se hayan efectuado con la muestra. La concentracion de actividad calculada después del pro-
ceso analitico, viene afectada por una serie de incertidumbres derivadas de: el muestreo, el proce-
so analitico (determinacién de pesos, medidas volumétricas, preparacion del portador, etc.) la me-
dida y la instrumentacion.

Un esquema general del procedimiento seguido en un laboratorio desde la recepcion de la
muestra hasta su analisis con portador seria el siguiente:

Muestreo

Representatividad

ol

Preparacion

Portador de Ba

L

Alicuota

H

Separacion radioguimica

Factores de eliminacion de interferentes
quimicos y radioquimicos

-

Electrodeposito

&

Recuento

Medida de patrones Factores de autoabsorcion

En el caso concreto de este anexo, el calculo de la concentracion de actividad y su incertidum-
bre asociada se inicia con la toma de una alicuota representativa de la muestra y finaliza con un re-
cuento de la misma en contador de ZnS.
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Procedimiento para la evaluacion de incertidumbres en la determinacion de la radiactividad ambiental

El célculo de incertidumbres se ha realizado tomando como ejemplo un caso real procedente
de un laboratorio radioquimico que ha determinado la concentracion de actividad en una muestra
ambiental.

Este laboratorio ha analizado mediante una metodologia estandar 1 litro de agua. Los analitos
a determinar han sido: el ?*Ray el ?°Ra, se ha empleado el Ba como portador inactivo y se han pre-
cipitado ambos radionucleidos como sulfatos después de un proceso de separacion. La actividad
de la muestra se ha determinado mediante dos medidas consecutivas: una realizada un dia después
de la precipitacidn de los sulfatos, y otra, una semana después. Aplicando las ecuaciones de Batte-
man se obtienen las concentraciones de actividad del ?*Ray ??°Ra. Para el calculo de la incertidumbre
de la concentracion de actividad se han aplicado los dos métodos propuestos en esta guia: el ana-
litico y el numérico.

Los datos de partida utilizados en el ejemplo son los siguientes:

Volumen de la muestra: 1 L

Volumen de portador afiadido: 2 mL de una disolucion portadora de Ba(ll) de 5,88 mg /mL
Actividad del Am-241: 2034 £ 30 dpm con su correspondiente certificado.

Peso de BaSO,obtenido después del proceso de separacién = 19,43 mg

Fechay hora de la precipitacion = 14/05/01 9:28

Fecha y hora de la primera medida 15/05/01 16:30

Fechay hora de la seqgunda medida: 24/05/01 16:30

C(t,) = Cuentas totales correspondientes al primer recuento debidas a la muestra = 529
T, = Tiempo del primer recuento = 1000 minutos

C(tz) = Cuentas totales correspondientes al segundo recuento debidas a la muestra = 677
T, = Tiempo del segundo recuento = 1000 minutos

F (t1) = Cuentas totales del fondo = 77

Factor de autoabsorcion para el precipitado obtenido = 0,6014

2. Procedimiento de célculo de incertidumbre por el método A

2.1. Expresion matematica de la dependencia del mesurando respecto
a las magnitudes de entrada

La concentracion de actividad de los analitos denominadas Azzra Y Azzera 0 actividad por unidad de
volumen se calcula empleando las siguientes expresiones (ref. 1):

— A(t1)Fs (tz) - A(tz)Fe (tl)
ke Fa(tl)Fs(tz) - F4(t2)Fe(t1)

A _ A(t1) — A224RaF4(t1)
226Ra — = (tl)
6

Donde A(ty) y A(tz) son las actividades obtenidas en el primer y segundo recuento de la mues-
tra y que han sido calculadas de la siguiente manera:
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A(ty)

Ct) =
Tl =
CF=

Fa(m) =
Rq =
=
A(t)
C(t) =

t2=

Anexo IV

C(t) CF C(t,) CF
At,) = g At,) = 1. T T
Y 60EF(MR,V' " 60 EF,(M)R,V

es la concentracion de actividad del precipitado de BaSO. medido en el tiempo t; y ex-
presada en Bg/m?®

Cuentas totales de la muestra en el primer tiempo de medida t,

Tiempo de medida de la muestra en minutos en el primer recuento

Cuentas totales del fondo

Tiempo de medida del fondo en minutos

Eficiencia de recuento alfa de deteccion en tanto por uno

Factor de autoabsorcion en el precipitado de BaSO, de la actividad medida
Rendimiento de separacion radioquimica del Ra en tanto por uno

Volumen de la muestra en m?

Tiempo transcurrido desde el momento de la precipitacion hasta la primera medida
de la actividad alfa en horas

es la concentracion de actividad del precipitado de BaSO. medido en el tiempo t, y ex-
presada en Bg/m?®

Cuentas totales de la muestra en el segundo tiempo de medida t;

Tiempo de medida de la muestra en minutos en el segundo recuento

Tiempo transcurrido desde el momento de la precipitacion hasta la segunda medida
de la actividad alfa en horas

Los coeficientes denominados F (Fa(t1), Fa(t2), Fs(t1), Fs (t2)), se obtienen de las ecuaciones de
equilibrio radiactivo:

Donde;

Ft)= 3% 1t1+A)‘ (™ —e?h)

A, 3
Fy(t,) =37 + et gt
()=37 D )

2 1

F(t)=4- e

Fylt,)=4-37"

t es el tiempo transcurrido desde el momento de la precipitacion hasta la primera medida
de la actividad alfa en horas

t es el tiempo transcurrido desde el momento de la precipitacién hasta la segunda medida
de la actividad alfa en horas

A es la constante de desintegracion del Rn-222; A=Ln2/ (3,824 24) h

A1 es la constante de desintegracion del Ra-224; A=Ln2/(3,62-24)h?

A2 es la constante de desintegracion del Pb-212; A.=1Ln2/(10,64) h
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Procedimiento para la evaluacion de incertidumbres en la determinacion de la radiactividad ambiental

2.2. ldentificacion de las fuentes de incertidumbre

Las formulas anteriores ponen de manifiesto la cantidad considerable de variables que intervienen,
de las cudles debe ser calculada su incertidumbre. Estas incertidumbres pueden ser valoradas in-
dependientemente, despreciandose aquellas que no se consideren de un peso estadistico elevado
en la valoracion de la incertidumbre combinada.

Desglose de las incertidumbres:

A. Incertidumbres de la concentracion de actividad A(t;) del primer recuento

La expresién general de la incertidumbre viene dada por la ecuacion n° 6 de esta guia:

EBA(t)ET At .- Band ,  BAg)D
u’A(t,) = LOulCt) + = Qu’T, + Y Qu’CF + = u’T,
YThoeyd Y Hom Bt HacF ot H
Am)D ., DA ﬁ DaA(tl)ﬁ LA
UE+ Fa(m)+ —*0 R uv
Hoe Fa(m)] Sor, g "Hov
Haciendo célculos y simplificando se tiene:
U, . CH(t)ul, u’C.  CFug
A L+ + £
Upey = Alty) L T Te Te +EUEEf+Du |, D, D2+[UVEf
T [c(t) cFO Ge B * Bragm * [FTE HvH

T, T

Debiéndose determinar cada una de las incertidumbres que aparecen en la formula, desglosan-
do a su vez aquellas que tienen varias contribuciones:

A.1. Incertidumbre del nimero total de cuentas ucq)

A.2. Incertidumbre del tiempo de medida ur;

A.3. Incertidumbre del tiempo de medida del fondo u+s

A.4. Incertidumbre del nimero total de cuentas del fondo ue

A.5. Incertidumbre de la eficiencia ug

A.6. Incertidumbre del factor de autoabsorcion Ugam)

A.7. Incertidumbre del rendimiento quimico Ugq

A.8. Incertidumbre del volumen de muestra que se emplea en el analisis uy

A.1. Incertidumbre del nimero total de cuentas uc

Se obtiene solamente un valor en término de recuento que es el nimero total de cuentas. Su incer-
tidumbre asociada viene expresada como la raiz cuadrada de ese valor.

Cuentas totales del primer recuento en el tiempo t; = 529

70



Anexo IV

Ucy) = vC(t,)
Uce, = V529 =23
A.2.y A3. Incertidumbre del tiempo de medida ur

Se suele considerar que los tiempos de medida de la muestra y el fondo son los mismos, lo cual sim-
plifica la expresion de sus incertidumbres. En el caso de este anexo por tanto, T, =Tg=T

El tiempo de medida se mide en la escala que muestra la instrumentacion. El tiempo de medida de es-
te ejemplo es de 1000 minutos, y la escala de medida, tiene lectura hasta centésimas de minutos, con lo
gue se puede suponer que la incertidumbre del tiempo esta definida por la Gltima cifra de la escala. Las
incertidumbres de todas las medidas de tiempos que aparezcan en el método sera la misma.

ut= 0,01 minutos

A.4. Incertidumbre del nimero total de cuentas del fondo
Aplicando la misma valoracién que en el apartado A.1, la incertidumbre sera:
Cuentas totales de fondo = 77
u. =+/CF

up =77 =8,77
A.5. Incertidumbre de la eficiencia de deteccion del equipo ug
La eficiencia de deteccion del equipo se ha determinado midiendo una disolucién de un patrén de
actividad certificada depositado sobre el disco o plancheta de la misma geometria en la que se mi-

de la muestra.

E (eficiencia de deteccion) viene dada por la siguiente formula:

C241Am
E= T241Am
241AmPalrén
Donde:
Couam = Son las cuentas totales del patron obtenidas en su medida
Tomam= Tiempo de recuento del patron en minutos.

A aamparsn=  Actividad depositada en una plancheta de similar geometria a la de la medida de la
muestra. Se puede tener una plancheta con la actividad certificada y su correspon-
diente incertidumbre o bien, como se ha explicado en el anexo 111 se prepara a par-
tir de una dilucién de un patron cuya actividad esta certificada. En este caso hay
gue desglosar cada una de las incertidumbres debidas a la determinacion de la ma-
sa afadida a la plancheta.
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Procedimiento para la evaluacion de incertidumbres en la determinacion de la radiactividad ambiental

La incertidumbre de la eficiencia vendra dada por una expresion del tipo:

=

Al

A

mpalrc’n

v, O mu, O
uE et E 241Am 241Am E

+ +
Eb 241Am BTZAlAm

[

patrén U

Donde;

ucz41Am = C241Am
Uc,, =+136518 =369,48

Uczaiam = Incertidumbre del nUmero de cuentas del patrén obtenidas al medirlo en el detec-
tor donde se ha medido la muestra. Al ser una medida Unica su valor de incertidumbre
serd la raiz cuadrada de su valor. La medida que nos da la lectura de la escala del
equipo es: 136518 cuentas

Urzaiam = Incertidumbre del tiempo de medida del patron, se aplica las mismas considera-
ciones efectuadas en el tiempo de medida de la muestra y la escala de tiempos que
utiliza la instrumentacion.

UT241Am = 0,01 minutos

En nuestro caso partimos de una plancheta con el certificado en el que tenemos la actividad y
la incertidumbre

Unctividad2s1am= 30 dpm
La actividad certificada del patron de 2*!Am es 2034,62 dpm
El tiempo de medida de la plancheta con el patrén es de 200 minutos

Sustituyendo en la férmula correspondiente de incertidumbre de la eficiencia se obtiene en es-
te caso concreto:

E=0,33
ue =0,00495

A.6. Incertidumbre del factor de autoabsorcion Uragm)

El factor de autoabsorcion se ha calculado empleando curvas ajustadas a puntos experimen-
tales. Estos puntos se han obtenido preparando series con una misma cantidad de patrén y
espesores crecientes de una sal similar a la utilizada BaSO4. En el ejemplo se ha empleado ali-
cuotas de la disolucion patron Am-241 y cantidades crecientes de Cs,SO,. El factor de auto-
absorcion mide la disminucién de la eficiencia de recuento por efecto de la masa depositada
en las planchetas de acero. La curva se obtiene representando en ordenadas los valores de la
autoabsorcidn y en abscisas los valores de los mg depositados en las planchetas de acero. Los
puntos se ajustan a la curva mediante un programa de célculo, obteniéndose el valor del po-
linomio. Para cada valor de X que es el peso de sulfato de bario-radio en la plancheta, el pro-
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Anexo IV
grama devuelve el valor de la autoabsorcion y su incertidumbre asociada teniendo en cuenta
los ajustes efectuados.

En el ejemplo: Un valor obtenido de 19,43 mg de BaSO, en el disco tiene una autoabsorcion de:
Fa =0,601346 y su incertidumbre ug, = 0,01748
A.7. Incertidumbre del rendimiento quimico Ugq

El rendimiento quimico se calcula mediante la siguiente expresién:

_ Pesog,e en disco(mg)
“ Pes0g,q, portador(19,97mg)

El portador se ha preparado pesando 5,23 g de BaCl,-2 H,O y disolviendo esta cantidad en agua.
La disolucion resultante se ha introducido en una matraz aforado de 500 mL. En el ejemplo se to-
maron 2 mL de esta disolucién portadora.

Pesos moleculares utilizados en el calculo:

BaCly2H,0 = 244,2 g
BaS0,=233,2 g

5,239

Pesoy,s (afiadido) = %(P:n) =0,0428 10~} (moles / ml)Ba®* [233,2(Pm) 2mL =19,97mg
: m

La ecuacion que determina el peso de BaSO, afiadido es:

A
Peso(mgBaSO,) = —K.C
(mg 2 R

1

Donde;

A= Peso del CaCl,2H;0 (Incertidumbre pesada)
B=  Matraz de 500 mL (Incertidumbre volumen) expresado en mL
C Pipeta de 2 mL (Incertidumbre volumen)

Consideramos que la incertidumbre de los pesos moleculares es despreciable frente a la de las
otras variables.

Ki= Peso molecular del cloruro béarico dihidratado

K,= Peso molecular del sulfato barico anhidro

Si se introduce D= Peso de BaSO, encontrado tras el analisis,
La formula final del Rqg ser& una funcién del tipo:

R = Peso(Mgg,so,)encontrado — D(g) _ K, DB

q= P -
Peso(Mg,so, Jafiadido KAB K,C(0) K, AC
1
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Procedimiento para la evaluacion de incertidumbres en la determinacion de la radiactividad ambiental

La incertidumbre del rendimiento quimico vendréa dada por la expresion:

|ﬁ+|:| uPesoBaSQ, lj
H EPesoBaSOﬁ

encontrado

u matraz

N O
BVqumen

EPesoBaCl2 DZHZOE ¥ E\/olumen

matraz

_ D uPesoBaCIZHHZO Dz D upipeta Dz
u, =R
Rq q E

pipeta

En este caso las incertidumbres son o volumétricas o de pesada, debiendo considerar todos
los factores que afectan a las mismas. En la determinacion del volumen deben ser considerados
los siguientes factores: calibracidn, repetibilidad y efecto de la temperatura (desarrollados en el
Anexo 111):

Volumen del matraz:

Calibracion, segun el fabricante: 500 £ 0,15 mL. Se asume una distribucion triangular:

0,15

V6

=0,061mL

Repetibilidad: realizando series de pesadas a una temperatura estandar la variabilidad obtenida
para un matraz de 500 mL es de 0,02 mL.

Temperatura: el matraz esta calibrado en volumen a una temperatura de 20°C, sin embar-
go existe una variacion de la temperatura en el laboratorio de 10°C, y por lo tanto debe ser
considerado el coeficiente de expansion del volumen para el agua es (2,1:10-4/°C), aplicando
la formula del anexo Il la variacion de volumen de: + (500 - 10 - 2,1:10*) = 1,05 mL. La in-
certidumbre estandar se calcula teniendo en cuenta una distribucion rectangular para la tem-
peratura:

1,05

V3

Se combinan las tres contribuciones dando la incertidumbre estandar u(v) del volumen V

=0,061mL

u(Vmatraz) = /(0,061)% +(0,02)? +(0,61)? =0,38

Las mismas contribuciones de la incertidumbre que se han considerado para el matraz de 500
mL se han utilizado para estimar la variabilidad en la pipeta de 2 ml con la que se extrae la alicuo-
ta: Calibracién, en este caso 2,449.10°%, repetibilidad +0,002 y temperatura 2 - 10 - 2,1-10* =
4,2.103mL.

Las tres contribuciones combinadas dan la incertidumbre combinada del volumen tomado con
la pipeta:

u(Vpipeta) = y/(0,002449)? +(0,002)* +(0,0042)2 =0,0052
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Anexo IV

La incertidumbre de la determinacién del peso de los precipitados es compleja. Se han apli-
cado las consideraciones expuestas en el Anexo I11. Para una balanza que es capaz de apreciar
0,00001 g, la determinacién del peso llevaria asociada una incertidumbre compuesta de varios
factores:

Repetibilidad + pesas = 3,94 - 10

Linealidad = 2,2 - 10°°

Deriva = 3,75-10°

Sensibilidad =1 -10°/2/v3=2,88 - 10°°

Repetibilidad = 4,33 - 10-° para 17 mg aproximadamente

UM, ) = (3,94 10F) +(2,2 0 +(3,75 10°)? +(2,88 [10°)? +(4,33 M0 )2 =7,30 A0

plancheta

La incertidumbre debida a la determinacion del peso de cloruro de bario (portador) puede ser
determinada de manera analoga. Con un peso de 5,23 g se obtiene una incertidumbre estandar de
u(masaportador) 20,00023

Sustituyendo los valores obtenidos en la férmula, se determina la incertidumbre asociada al ren-
dimiento quimico. En este caso:

Rq= 0,9725
Urg = 3,71 - 1073

A.8. Incertidunbre del volumen de la muestra
La determinacion de Ra se ha realizado en 1 litro de agua que ha sido medido en unas determina-
das condiciones. Generalmente se utilizan probetas de vidrio. Se aplica por tanto el procedimien-
to de célculo de incertidumbres para el material volumétrico.

V=1-10°m?

Se obtiene como valor de incertidumbre:

uy=1-10"°

Una vez finalizada la evaluacion pormenorizada de las incertidumbres que afectan a la determi-
nacion de la primera actividad, se evalla su incertidumbre asociada aplicando la férmula general.
Se obtiene para este caso el valor:

A(t:) = 39,13

Uacy) = 2,49

B. Incertidumbre de la concentracion de actividad A(t,) del segundo recuento

La evaluacién de la incertidumbre correspondiente a A(ty), se realiza siguiendo las mismas etapas
que en el apartado A.
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Procedimiento para la evaluacion de incertidumbres en la determinacion de la radiactividad ambiental

En el ejemplo:
A(t,) = 51,95
Ua(t2) = 3,30
C. Incertidumbre de los factores F, y Fe

Para calcular la incertidumbre de F4(t1), F4(t2), Fs (t1), ¥ Fs (t2), seguimos el mismo método, obte-
niendo las derivas parciales de las 4 expresiones respecto a t; y t, siendo:

ut; = ut; = 0,01 por las mismas razones que las incertidumbres de los tiempos utilizados ante-
riormente.

Para F4(ty):
BF,(t)0 oF,(t,) A I
uth = 4\ us(t #:_3)\8 o4 2 “AeMh ) gl
)= Faey g T R VS VR AR

Haciendo los célculos correspondientes tenemos:

F4(t1) = 2,64
U Fy(t) = 0,00019

Para F4(ty):
0BF,(t,)0 oF,(t,) L A 5 R
UF,(t) = G5 o Ou(t,) R N e ( YCHAR D W
2 Haty) H at,) ' S ©)

Haciendo calculos:

Fu(t2) = 0,58
u F4(t2) = 0,000046

Para Fs (ty):

e oy RO, OF(t) _ oy o,
uF(t) = %%u (t) at) e

Haciendo célculos:

Fe(tl) = 2,02
U Fo(t,) = 0,00015
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Anexo IV

Para Fs (to):

[oF, (tz)g ) OF(t,)

=3\ e
Hatt,) B at,) '

UFy(t,) =

Haciendo célculos:
Fe(t2) = 3,536
u Fe(tz) = 0,00004
2.3. Célculo de las derivadas parciales o coeficientes de sensibilidad

2.3.1. Célculo de los coeficientes de sensibilidad en la determinacion del ?‘Ra

OA s [Fu(t,)
oA, R -FOAL)]

0P s _ AFLLIF (L) ~ Fi(t,)F (0)] - R AMR(t,) - AG)R(L)

: =348
aFGtZ [F4(t1)|:6 (tz) - F4(t2)F6(t1)]
0A224Ra — -F (tl)
0AtL, [F (t)FR(t,) —F,(t,)F, (tl)]
O _ AIFOR) -FOR] [ -FOIAGRG ARG

OF, [Fut)F(t) - Rt )R (6]
O s _ ~Folt] AR () ~ AR ()] _
aF4tl [F4(t1)F (tz) F4(t2)F (tl)]

0A 5 _ Fs(t1)[A(t1)Fs(tz) - A(tz)Fe(t1)]
6F4t2 [F4(t1)Fe (tz) - F4(t2)F6 (tl)] i

-1,78

=1,02

2.3.2. Célculo de los coeficientes de sensibilidad en la determinacion del ?°Ra

0A 61 1
—226Ra — =0,49
oA, Fe(t1)|
M - —Fi(t) =-130

0A 224ra Fe(t1)|
0A y36ra - ~Asura —
oF,(t,) Fe(t1)|

0A j26ra — Alty) — AguraFa(ty) _
R RG]

=-6,99
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Procedimiento para la evaluacion de incertidumbres en la determinacion de la radiactividad ambiental

2.4. Calculo de la incertidumbre combinada

Las expresiones que determinan matematicamente la incertidumbre de la actividad se describen a
continuacion:

2.4.1. Ra-224

Aplicando la ecuacion 6 de esta guia se tiene finalmente:

A ura = é‘%gu%ao + %guzﬁ(tz) + é‘%gu%az) +
Eﬂ%guzﬁ(tl) + é‘%guzﬁ(q) + %guzﬁ(y)
Haciendo los célculos correspondientes: UA2ra = 1,35
2.4.2. Ra-226
Aplicando la ecuacion 6 de la guia para el Ra-226:
o~ o e Jn s e s

Haciendo los célculos correspondientes: UA2zsra = 2,15

2.5. Célculo de la incertidumbre expandida

La incertidumbre expandida se calcula multiplicando la incertidumbre combinada por un factor
de cobertura que generalmente es k=2. El resultado de la medida vendra expresado de la siguien-
te manera:

22Ra =4,09 £ 2,70 Bg/m? (k=2)

226Ra = 14,02 + 4,30 Bg/m? (k=2)
3. Procedimiento de célculo de la incertidumbre por el método B
El procedimiento para la realizacidn del calculo de incertidumbres mediante hojas de célculo ha si-
do detallado en la introduccién general de los anexos y en el anexo I1l. Cada una de las incerti-

dumbres que intervienen en el célculo se detallan en las siguientes tablas:
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Anexo IV

Tabla 1: Rendimiento quimico

Tabla 2: Eficiencia de recuento

Tabla 3: Concentracion de actividad de la primera medida A(t,)

Tabla 4: Concentracion de actividad de la segunda medida A(t.)

Tabla 5: Fa(ty)

Tabla 6: Fa(t2)

Tabla 7: Fe(ty)

Tabla 8: Fe(t2)

Tabla 9: Incertidumbres de la concentracidn de actividad del ?*Ra

Tabla 10: Incertidumbres de la concentracion de actividad del °Ra

Las 10 tablas utilizadas para el célculo de las incertidumbres del Ra-224 y Ra-226 estan agrupa-
das en una misma hoja de célculo, ya que se necesitan los resultados de las 8 primeras para obte-
ner las 2 dltimas. En primer lugar se ha colocado una tabla de datos experimentales que hemos ob-
tenido del analisis y que se une a las 10 anteriores de tal manera que para cada analisis solamente

hace falta cambiar estos datos e inmediatamente aparecen en las dos Ultimas tablas los resultados
de la actividad del Ra-224, la del Ra-226 y sus correspondientes incertidumbres.

Para expresar los resultados de la actividad de Ra-224 y Ra-226, a los valores obtenidos de sus
incertidumbres en las tablas hay que multiplicarlos por el factor de cobertura que generalmente es
igual a 2.

Ademés de las 10 tablas con los datos experimentales del ejemplo anterior, estan las mismas
tablas con los nimeros de celdas, donde se detallan las ecuaciones empleadas, y se puede ob-
servar la forma en que se han construido. Se puede comprobar que los resultados de los dos mé-
todos coinciden.

A B C D E
1 Datos Nominales Incertidumbres
2 Peso plancheta 0,01943 0,000073
3 C(t1) 529 23
4 Fondo F 7 8,774964387
5 Tiempo T 1000 0,01
6 Fa(m) 0,601346 0,01748
7 Vol. Muestra 0,001 0,00001
8 C(t2) 677 26,01922366
9 t(1) 55,03 0,01
10 t(2) 247,03 0,01
11 Cuentas patron 136518 369,4834232
12 Tiempo patron 200 0,01
13 Actividad patr6n 2034,62 30
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Procedimiento para la evaluacion de incertidumbres en la determinacion de la radiactividad ambiental

Tabla 1. Rendimiento quimico

G H J K L M N
2 o KL K2 Pesoplancheta  Matraz  Pesoportador  Pipeta
3 Nominal 2442 2332 0,01943 500 523 2
4 u(i) -0 -0 0000073 038 - 0,00023 0,0052
6 KL 2442 2442 2442 2442 2442 2442 2442
7 K 2332 2332 2332 2332 2332 2332 2332
8 Pesoplancheta ~ 0,01943 ~0,01943 ~0,01943 0,019503 0,01943 - 0,01943 0,01943
9 Matraz 500 500 1500 500 500,38 - 500 500
10 VPesroprortadorr 523 523 523 523 523 523023 523
11 Pipeta 2 2 22 2 2 20052
13 Rg 072586493  97,2586493 972586493 97,62405751  97,33256588 97,25437234  97,00643258
15 (Ro+u(i))-Rg 0 00365408204 0,073916573 -0,004276961 -0,252216725
17 1d~2 -0 -0 0133523155  0,00546366 1,82924E-05  0,063613276
8 N N
19 suma™2 0,202618384
20 o o
21 u(C) 0,450131518
Tabla 2. Eficiencia de recuento

Q R S T y

1
2 C(patron) Tiempo medida Act. Patron
3 Nominal 136518 200 2034,62
4 u(i) 369,4834232 0,01 30
5
6 C(patrén) 136518 136887,4834 136518 136518
7 Tiempo medida 200 200 200,01 200
8 Act. Patrdn 2034,62 2034,62 2034,62 2064,62
9
10 Eficiencia 33,54877078 33,6395699 33,54709342 33,06128973
11
12 (Ef.+u(i))-Ef. 0,090799123 -0,001677355 -0,487481049
13
14 [d"2 0,008244481 2,81352E-06 0,237637773
15
16 Suma”2 0,245885067
17
18 u(C) 0,495867994
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Tabla 3. A(ty)

Anexo IV

w X Y /i A AB AC AD AE
2 - Cty) F T Eficiencia Fa(M) Ry V(muestra)
3 Nominal 529 m 1000 03%BAETIO8 0601346 09758R4B 0001
4 uf) B Toeae 001 000405888 001748 0004501315 000001
5
cwwmwmwmwwwmw
7 F o T et T o m m mo
8 1 1000 1000 1000 100001 1000 1000 000 1000
O Efcencia 033487708 033487708 036487708 033BABTI08 040446388 0335407708 0335487708 0335487708
10 R 0601346 0601346 0601346 060346 0F0I346  06I8826 0601346 060346
11 Ry 0072506493 0072586493 0072586493 0972586493 0972586493 072586493  0,Q77087808  0,072506493
12 V(muestr) 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0001 0,001
13
U A |ABIO  AOMTLIOTT  3TAG16043 38303336 31830787 373000152 382166444  33,39351829
15
16 (AtIu)-AL) 195365248 0745357867  -0000383031 0550210424 1084503075  -0,176873895 0o
17
18 ) 3816758011 0555558349  LA7A03E-07 0312716299 1176146919 0031284375 0
- .
20 suma(2) 5892464101
20 -
22 u(o) 2427439824
Tabla 4. A(t,)

AH A A AK AL AM AN AO AP
2 - () F T Eficiencia Rg FaM)  V(muestra)
3 Nominal 6T m 1000 03%BAETIO8 0972586493 060346 0001
4 uf) 2601922366 8774964387 00 000405868 0004092105 001748 000001
5
6 (1) 677 703,0192237 617 677 Nl 6717 617 677
7 F o T et T o m m mo
8 1 1000 1000 1000 100001 1000 1000 000 1000
O Efciencia 033487708 033487708 036487708 03BABTI08 0340446388 0335407708 0335487708 0335487708
0 R 072506493 0072586493 0072586493 0972586493 0972586493 076678598 0972586493  0,072506493
1 R 0601346 0601346 0601346 0601346 0F0I346 0601346 061886 060346
12 V(muestr) 0001 0001 0,001 0,001 0001 0,001 0,001 0,00101
U A 500684720 537495680 501040043  5OOGA3YES 5022253057  SOTSI10 4952504144 5046024484
15
16 (At)H0)A) 2210100001 0745357867 000000643 -0742314723 021353330 1439605852  -0,504602448
17
18 ) 4884504449 0555558349  250736E-07 0551031147 0045596500 2072465008  0,254623631
T S
20 suma(2) 8,363850353
20 -
22 u(o) 2892033774
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Procedimiento para la evaluacion de incertidumbres en la determinacion de la radiactividad ambiental

Tabla 5. F4(t))

Tabla 6. F4(t,)

e
EEN
2
L
Ea
N
e
s
8.
9.
S

41

Q)

ZO

B R

EOORG

sme)

Nominal
BB

2026130

0000195087

1,99087E-04

503
oo
CI70

2642614903

3%E08

3%6E08

Tabla 7. F6(t,)

29

e

e
.
L
Sa
E
6
s
8.
89
S

41

e

e

OsT0eEe12
QRO
B T

wma)

Nominal .

s

—
Com
R
0570610345
4BTISEDS
20957209
209572609

4,5779E-05

M

Tabla 8. F6(t,)

0.
e
2
EE
o
o
e
o
8
9
S

41

I
aa

w2

uo)

EOORG

2019922889

Nominal ...

BB

503
oo
I
202007238
Oo014848
22808
2208

1A9490E-04

82

29

e

EEa
a2
e
&
.
o
5
8
e

a
e
aa

wna2

S

41

3,535346918 .

(EORG

Nominal ..

s

—
oo
RIL
3535381098
380805
L2SBIES
L2SOBIE0S

3508E-05




Tabla 9. Ra-224 (Bg/m°)

Anexo IV

B C E F G H
48
49 7 7 o 7 7
50 7 o CR(©)  A©R) F8l) R FA©)
51 Nominal 3839351820 3535346918 5096484729 2019922889 264261399  0,570656124
52 - u() 2427439824 3508E-05  2,892033774  149490E-04  199087E-04  45779E-05
54 At 13839351820 4082095812  38,39351829 3839351829  38,39351829  38,39351829  38,39351829
55 () 3535346918 3535346918 3535381998 3535346918 3535346918 3535346918 3535346918
56 At2) 5096484729 5096484729  50,96484729 5385688107 5096484729  50,96484729  50,96484729
57 Fe(tl) 2019922889 2019922889  2,019922889  2,019922889  2,02007238  2,019922889  2,019922889
58 FAt) 264261309 264261399 264261309 264261309  2,64261399  2,642813077  2,64261399
59 FA1) (0570656124 0570656124 0570656124 0570656124 0570656124 0570656124  0,570701903
61 M (400364E+00  5,05150E+00  4,00376E+00  3,29036E+00  4,00276E+00  4,00330E+00  4,00369E+00
63 (A(4)y+u(i)-A(4) 1047859827 1191336-04  -713281E-01  -8.88570E-04 -344045E-04  4,52048E-05
65 1d(™2) 1008010218 141927€-08 0508770199  7,89557E-07  118367E-07  2,04347E-09
66 o o 7
67 suma(™2) 1606781341
68 B B 7
69 u(C) 1,26759E+00
Tabla 10. Ra-226 (Bg/m?)

M N 0 P Q R
48
49 o o 7
50 o A(t1) M F(t1) - Fe(tl)
51 Nominal 38,39351829 4,003643709 2,64261399 2,019922889
52 uGi) 2,427439824 11,26758879 0,000199087 ~0,00014949
54 At 38,39351829 40,82095812 38,39351829 38,39351829  38,39351829
5 M 4,003643709 4,003643709 52712325 4,003643709 4,003643709
56 FA(tl) ~ 2,64261399 2,64261399 12,64261399 2,642813077  2,64261399
57 F6(tl)  2,019922889 2,019922889 2,019922889 2,019922889 ~ 2,02007238
59 A6 137696E+01 1497130083 12,11119775 13,76915747 137685331
60 7 o 7 o o o o
61 (AB)+u()-A®) 1,201748758 -1,65835E+00 -3,94605E-04 -1,01898E-03
63 1d(™2) 1,444200078 2,750139084 1,55713E-07  1,03832E-06
64 B B
65  Suma("2) 4,194340356
66 o o
67 u(C) 2,04801E+00
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Procedimiento para la evaluacion de incertidumbres en la determinacion de la radiactividad ambiental

A B C D E
1 ~Datos Nominales ~ Incertidumbres
2 ~ Peso plancheta 0,01943 ~0,000073
3 S C(ty) 529 - =RAIZ(C3)
4 ~FondoF 7 =(RAIZ(C4))
5 - Tiempo T 1000 - 001
6 ~Fa(m) 10,601346 ~ 0,01748
7 - Vol. Muestra 1 000001
8 - C(t2) 677 =(RAIZ(CB))
9 (1) 55,03 001
10 12 247,03 001
11 ~ Cuentas patron - 136518 “=RAIZ(C11)
12 ~ Tiempo patron 200 0,01
13 ~ Actividad patron 2034,62 30
Tabla 1. Rendimiento quimico
G H J K L M N
2 - KL K2 Pesoplancheta ~ Matraz  Pesoportador  Pipeta
3 Nominal 2442 2332 - =(C2) 50 523 2
4 u@m 0 0 - =(E2) 0,38 - 0,00023 0,0052
6 ok =3 =3+4 =3 =13 =3 =B =13
ook =3 =3 =34 =3 =3 =B =3
8  Pesoplancheta ~ =K3 ~ =K3 =K3 =K3+K4 - =K3 =K3 =K3
9  Mataz =3 =3 =13 =3 =L3+L4 =B =3
10 Pesoportador ~ =M3 =M3 =M3 - =M3 - =M3 =M3+M4 =M3
11 Pipeta ~=N3 =N3 =N3 - =N3 =N3 =N3 =N3+N4
13 Rq ((H6*H8*H9)/ ((16*18*19)/ ((06*18*19)/  ((K6*K8*K9)/  ((LE*L8*L9)Y/  ((ME*M8*MI)/  ((NE*NB*N9)/
(H7*H10*H1L))  (I7*110%111))  (7*)10%)11)) (K7*K10*K11))  (L7*L10*L11)) (M7*M10*M11)) (N7*N10*N11))
~*100 *100 *100 - *100 - *100 *100 *100
15 (Rg+u(i))-Rq - =I13-H13 =J18-H13  =K13-H13  =l13-H13  =MI3-HI13 =N13-H13
17 ld~2 - =l1sn2 =N =K15"2 =L15"2 =M15"2 =N1572
B - -
19 Suma”2 (1174317+K17+
~ LL7+M17+N17)
20 - -
21 u(©) =RAIZ(119)




Tabla 2. Eficiencia de recuento

Anexo IV

0 R S T U
2 - C(patron) Tiempo medida Act. Patron
3 Nominal - =C11 =C12. ~ =C13
4 u(i) C=ELL =E12  =E13
6 7 (patron) 7 =33 -SS+S4V =83 =S3
7 Tiempo medlda =13 - =13 =T3+T4 =13
8 Act. Patron 7 - =U3 , fU3 =u3 =U3+U4
9
10 Eficiencia =((R6/R7)/RE)*100  =((S6/ST)/S8)*100 =((T6/T7)/T8)*100  =((U6/U7)/U8)*100
11
12 (Ef+u(i)-Ef. =(S10-R10) =(T10-R10) =(U10-R10)
13
14 1d~2 =(S12)"2 =(T12)"2 =(U12)~2
15 B 7 -
16 Suma2 =(S14+T14+U14)
17 B -
18 u(C) =RAIZ(S16)
Tabla 3. A(ty)
W X Y Z AA AB AC AD AE
1
2 - 7 C(:tl): F T: 7 Eficiencia Fa:(M): :Rq: 7 (muestra)
3 ~ Nominal =(c3) ~=(cy =5 =000  =(c6) =HL3/100 =7
4 uy =(E3) =(E4) =)  =(S18/100) =(E6) =121/100 =€)
5
6 o) =3 =) =3 = = =3 =13 =13
TF N =B =34 =B = <) =3 EA
8 T M3 M3 =3 SA3HAM =A3 =3 =AA3 M3
9 Eficiencia =AB3 =AB3 ~ =AB3 =AB3  =AB3+AB4  =AB3  =AB3 /B3
10 FaM) =3 =AC3 =N =AC3 A3 AC3HACA  =AC3 =03
11 Rg =3 =AD3 - =AD3 =3 =03 - =AD3 =AD3HADA =AD3
12 V(muestra) =AE3 =B =3 =B A3 =AB3 =AE3 AE3+AEA
13
14 AW ~(((x6ix8) ((veIv8) ((26/8)  ((M6/AAS)  (((ABGIABB)  ((ACG/ACS)-  ((ADG/ADS)  (((AEG/AES)
-(XTe))/ (YN8 ZUB) -ANTIM)  -(ABTIABB)/  (ACTIACB)  -(ADTIADB))  -(AETIAES))/
((9910% ((Y9¥Y10%  (@9°ZA0*  ((AAOTAALD*  ((ABO*ABIO*  ((ACO*ACLO*  ((AD9*ADIO*  ((AEQ*AEL0*
X11%K12) Y11#712) 2U1°712)  AMLI*MI2)  ABLI*ABI)  ACII*ACI2)  ADII*ADI2)  AELI*AE12)
*60)) *60)) *60)) *60)) *60)) *60)) *60) *60))
16 (Atu)-AL) (V14014 =(Z14X14)  S(M14X14)  =(BL4X14)  =S(ACL4NL4)  S(ADLANL)  =(AEL4-XLA)
17
18 dr) =Y1672 =716N =MAIBN =ABIGN? =ACI6N2  =ADIEN2  =AEI6N2
20 suma(2) (Y18+Z18+AAL8+
ABIS+AC18+
ADIG+AELS)
21 -
22 ue) =RAIZ(Y20)
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Tabla 4. A(ty)

AH Al Al AK AL AM AN AO AP
1
o S - RO S SR S IO
3 ~ Nominal =(c8) =(C4) =05  =(RWM00)  =(H300)  =(Cp) =7
4 u) =(e8) =(E4) =E5)  =(S8100)  =(21110)  =(E6) =€)
5
I I I S B R R B S
TR B =AK3 SAGHKE A A =N A3 =3
8 1 A3 A3 A3 T I ) =3 A3
9 Efiencia e =3 = N3 AVBHAMA  =AB =AW =W
0 R =3 =N A3 N3 N3 ANBHANA A3 =3
1 RM =A3 =A03 =03 =03 =A03 - =A03 AO3+AD4 A0S
12 V(muestra) A3 =3 =P =3 B =3 )
13
14 AR C((MBAIB) ((NGIAB)  ((AKGAK)  ((ALG/AL8)  (((AMB/AMS)  ((ANGIANS)  (((AOG/AOB)  ((AP6/APS)
CATING)L NI -(AKTIAKS)  -(ALTIALB)  -(AMTIAMB)  -(ANTIANB)Y  -(AOTIAOB)  -(APTIAP))/
((AOFAILO*  ((MO*AILO*  ((AKO™AKIO*  ((ALO™ALLO*  ((AMO*AMIO*  ((ANG¥ANIO*  ((AO9*AO10*  ((AP*AP1O
AL AILIMAD)  AKLL®AKI2)  ALLI*ALLD)  AMIL*AMI2)  ANLL*ANIZ)  AOLL*012)  APLIAPLD)
N 60) *60) ~*60)) *60) 60) ~*60) ~*60)) *60)
15
16 (ARH)AL) CS(NL4ALY)  S(AKIAAIL)  S(ALLAALY)  S(AMLA-AILA)  S(NLA-AL)  =(AOL4-ALY)  =(APL4-AILY)
17
) e st sl s smige o e
19
20 sumahy) (A18+AKIB+
ALL8+AM18+
- ANLB+AO18+AP18)
21 B
22 u(c) =RAIZ(AI20)
Tabla 5. F4(t,)
B c D
27
2 aminal =)
29 U =(E9)
30 o -
3l t =D28 =(D28+D29)
33 FA(t1) *(((3*EXP(-0,0080225%C31)+ ~ (((3*EXP(-0,0080225*D31)+
(0,06514/(0,06514-0,0080225)* (0,06514/(0,06514-0,0080225)*
((EXP((-0,0080225*C31)-EXP ((EXP((-0,0080225*D31)
. ((-008514°C3L))))). -EXP((-0,06514°D3L)))))
34
35 (Fa(t)+u(i)Falt) =(D33-C33)
37 o) =(D3572)
38 - -
39 Suma(™2) =D37
40 - S
4 u(c) =RAIZ(D39)
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Tabla 6. F4(t,)

Anexo IV

H

29

33

o RO R

EE
S
9

41

B

(((3*EXP(-0,0080225*H31)+

(0,06514/(0,06514-0,0080225)*
((EXP((-0,0080225*H31)

. EXP(C006514%H31)

uo)

Nominal

e B

((3*EXP(-0,0080225*I31)+
(0,06514/(0,06514-0,0080225)*
((EXP((-0,0080225*131)

 -EXP((-0,06514*131))))))

 =RAIZ(139)

RGO
€0

=)

my
EC
E

Tabla 7. F6(t,)

M

N

8

e Nominal

EE

S

41

L I

U e e e e e

i Y )

CTDR(THIONIU)

ue)

L

s

AFBR(TSSININEY

=RAIZ(N39)

=
=€
e
N
=082

LA
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Tabla 8. F6(t,)

N

27, o o
28 ~ Nominal ~ =(C10)
2 =E10)
30, o R
31 =528 =(S28+529)
33  4-3*EXP((-7,55*10°(-3))*R31) 4-3*EXP((-7,55*10"(-3))*S31)
35 (Fo(tz)+u(i))-Fs(t2) =(S33-R33)
36 B
3. =(83572)

38 B B

39 SUMATZ | =537
40 B
1 =RAIZ(S39)
Tabla 9. Ra-224 (Bg/m°)

C D E G H
4.
50 - A(tL) F6(t2) FB()  FAt) FA®Q)
51 Nominal =(X14) =(R33) =(M33) =€) =(HK)
52 U =(Y22) =(%41) =(N41) =041 =(41)
54 =D51  =(0514D52)  =D51 =Ds1  =D51  =D5L
55 =E5L =E5L =545 =E51 =E51 =51
56 =F51 =51 =F51 =L =L =Pl
57 =651 =651 =651 - =651+652 =651 =G5l
58 =H5L =H51 =H51 =H5L  =HBI+HS2  =HBL
59 =51 =51 =I51 =B =Bl =I514E2
61 (((c54*C55) (D54*D55)  ((E54*ES55)- ((654*G55)  ((H54*Hs5) ((154+155)
C56*C57))/  -(D56*DS7))/  (ES6*EST))/ -(G56*GB7))  -(HS6*H57))  -(I56*I57))/
(C58+C55 (D58*D57) ((E58*E57 ((658*6G57)  ((H58*H57) ((158*157)

N C50%C57))  -(D59*D57))  -(ESQ*E57)) -(659%G57))  -(H59*H57))  ~(I59*I57))
63 =(061-C61)  =(E61-C61)  =(661-C6l)  =(H61-C61)  =(161-C61)
65 =(D63%2)  =(E63"2) =(66372)  =(HB32)  =(16372)
66_ R

67 (DB5+E65+F65

B - +665+HB5+65)

68 B

69 =(RAIZ(D67))




Tabla 10. Ra-226 (Bg/m’)

Anexo IV

M N 0 P Q R
48
49 7 7 - - -
50 - - At M - FA(tD) F6(tl)
5t - Nominal - =X14 =C61 - =C33 =M33
5 - ui =Y22 =069 - =D41 =N41
54 At =051 - =051+052 =051 - =051 =051
5 M - =P51 - =P51 =P51+P52 ~ =P51 =P51
56 F4t) - =Q51 - =051 =Q51 =Q51+Q52 =81
57 Fe(tl) - =Rs1 =R51 =R51 - =R51 - =R51+R52
59 A6 ((N54-(N55* ((O54-(055* ((P54-(P55* ((Q54-(Q55* ((R54-(R55*

N56))/N57) - 056))/057) P56))/PST) 056))/Q57) - R56))/IR57)
61 (A(B)+u(i))-A(6) - =(059-N59) '=(P59-N59) =(Q59-N59) ~ =(R59-N59)
63 ld("2) ~ =(0612) - =(P6172) =(Q612) - =(R6172)
64 -
65 Suma(”2) =(063+P63+

- Q63+R63)

6 -
67 u(C) =(RAIZ(065))

Referencias

J.A.Suarez et al., “Andlisis radioquimico de Radio total, Radio-226 y Radio-224”. Report CIE-
MAT-603, ISSN 008-3397, Madrid (1987).

89



Procedimiento para la evaluacion de incertidumbres en la determinacion de la radiactividad ambiental

Bibliografia

BIPM 81, “Rapport du group de travail sur I'expression des incertitudes”, R. Kaarls rapporteur,
Proc-Verb, Com. Int. Poids et Mésures 49 (1981) Al

CEM 94, Vocabulario internacional de términos fundamentales y generales de metrologia. Cen-
tro Espafiol de Metrologia (1994)> CEM/ISO 98, Guia para la expresion de la incertidumbre
de medida. (Versién Espafiola de la Guia ISO). Ministerio de Fomento. Centro Espafiol de Me-
trologia. (1998)

CIPM 86, Proc-Verb, Com. Int. Poids et Mésures 54,14, 35 (1986); P. Giacomo. Metrologia 24,
45-51. (1987)

ENAC 98, “Expresion de la incertidumbre de medida en las calibraciones”, CEA-ENAC-LC/02,
Rev. 1, Madrid. (1998)

ENAC 98, Expresion de la incertidumbre en las calibraciones. CEA-ENAC-LCO02. Rev.1 (1998).

EUR 2000, “Quantifying uncertainty in analytical measurement”, segunda edicién, EURA-
CHEM.(2000)

Graben, M. Principles of Metrological Statistics. Metrologia 23, 213-219 (1986/87).

IAEA 99, “The IAEA guide on quantifying uncertainty in nuclear analytical measurements”,
“Workshop on efficient methodology for the evaluation of uncertainty in analytical chemistry
implementing the 1ISO guide”, Helsinky, Junio 1999 P.De Regge, A.Fajgelj, IAEA. (pendiente
de publicacion)

ISO 3534-1, Statistics: Vocabulary and symbols. (1993)

ISO, Guide to the expression of uncertainty in measurement. Ginebra (1993/95)

ISO-Standards Handbook 3. Statisctical Methods. 3% Edicion. (1989)

ISO/IEC/EN 17025, ( ISO 25y EN 45001), General requirements for the competence of tes-
ting and calibration laboratories (1999)

Muller, J. W. Some Second Thoughts on Error Statements. Nuclear Instrum. And Methods.163,
241-251. (1974)

Muller, J. W. The Assignment of Uncertainties to the Results of Experimental Measurements.

Precision Measurements and Fundamental Constants I1. B.N. Taylor; W.D. Phillips, Eds. Natl.
Bur. Stand. (U.S.). Spec. Publ. 617 (1984)

90



Abreviaturas

BIPM
CEM
CIEMAT
CIPM
CSN
ENAC

EA

EURACHEM

EUROMET

ISO

OIEA

Abreviaturas

Bur6 Internacional de Pesas y Medidas, Paris.

Centro Espafiol de Metrologia, Madrid.

Centro de Investigaciones Energéticas Medioambientales y Tecnoldgicas, Madrid.
Comite Internacional de Pesas y Medidas, Paris.

Consejo de Seguridad Nuclear.

Ente Nacional de Acreditacion, Madrid.

European Co-operation for Acreditation. Organizacion que agrupa a los orga-
nismos de acreditacién de laboratorios de calibracion y ensayo en Europa.

Red de organizaciones europeas en el ambito de la calidad de métodos analiti-
cos, Alemania.

Organizacion compuesta por laboratorios nacionales de metrologia en Europa,
Dinamarca.

International Standard Organization, Ginebra.

Organismo Internacional de Energia Atomica ( en inglés IAEA), Viena.
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