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Seleccion, preparacion y uso de patrones para espectrometria gamma

1. Antecedentes

La calidad de los resultados obtenidos en los diferentes programas de vigilancia radiologica am-
biental ha constituido un objetivo prioritario desde la implantacion de los mismos.

La medida de la radiactividad en muestras ambientales implica un amplio proceso que incluye des-
de larecogida y preparacion de muestras representativas, pasando, en algunos casos por el analisis qui-
mico de las mismas, hasta la calibracién de los equipos de medida; la fiabilidad del resultado final no
puede ser evaluada de manera simple, siendo necesario considerar las distintas etapas del proceso. Ade-
mas, también hay que contar con el hecho de que los laboratorios que participan en estos programas
de vigilancia radiol6gica ambiental tienen diferentes capacidades técnicas y diferentes estructuras or-
ganizativas lo que supone distintos recursos para llevar a cabo una adecuada gestion de la calidad.

Yaen las jornadas técnicas sobre “Calidad en el control de la radiactividad ambiental”, celebradas
en Bilbao en septiembre de 1998, se identificaron como aspectos mas problematicos, los temas re-
lacionados con la preparacién de patrones radiactivos, el calculo de incertidumbre y la normativa
aplicable, acordandose establecer grupos de trabajo en cada una de estas areas.

En octubre de 1998, con motivo de la reunion anual del CSN y los laboratorios, se constituye-
ron formalmente tres grupos de trabajo: Patrones, Incertidumbres y Normas. En la primera reu-
nién de este Gltimo se crearon cuatro grupos especificos para cada una de las etapas fundamenta-
les del proceso de medida de la radiactividad ambiental: Muestreo, Preparacion y Preservacion de
Muestras, Analisis y Equipos de Medida.

El primero de estos grupos, Patrones Radiactivos (GPR), nace con una motivacion esencial, la de
resolver uno de los problemas mas importantes en el campo de las medidas radiactivas como es la se-
leccion, preparacion y utilizacion de patrones de calibracion adecuados a las caracteristicas fisico-qui-
micas de la matriz objeto de estudio, a las geometrias de las muestra a medir y a los radiois6topos cu-
yo analisis se pretende realizar. Este proceso conlleva no solo la seleccidn de los patrones primarios mas
adecuados en funcién del tipo de equipamiento utilizado y de los radionucleidos a determinar, sino
también la seleccion del suministrador idéneo, la posterior preparacion de los patrones secundarios a
partir de los primarios, su conservacion o estabilizacion temporal y finalmente, la confirmacion de la
bondad de todo proceso, y por lo tanto de los patrones utilizados.

En la primera etapa el GPR se plantea unos objetivos que se pueden resumir como:

Desarrollo de procedimiento de seleccion de patrones certificados, empezando por los re-
queridos para espectrometria gamma de alta y baja energia.

Analisis de la conservacion de patrones.
Anélisis de la posibilidad de obtencion de patrones nacionales certificados.

Desarrollo de procedimientos de preparacion de fuentes de calibracién y de trazado, en fun-
cion de las caracteristicas de la matriz y de las diferentes geometrias y métodos de medida.

Estos objetivos fueron alcanzados y dieron lugar a las correspondiente acciones de implemen-
tacion de los mismos.
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Introduccion

2. Introduccidn

En una segunda etapa y después de considerar los diferentes aspectos que, relacionados con las ca-
libraciones de los equipos, interesan a los laboratorios de radiactividad ambiental y teniendo en cuen-
ta qué datos proporcionan, se acordo que el primer objetivo del GPR en esta nueva etapa seria el
de abordar el problema de la calibracion en energia y eficiencia en espectrometria gamma con de-
tectores de germanio hiperpuro. Este objetivo es ambicioso y abarca muchos aspectos que se ma-
tizan en objetivos mas concretos. Por una parte, aquellos que se refieren al campo de aplicacion
(matrices, geometrias, radionucleidos, etc.) y, por otra, aquellos que se refieren al proceso de cali-
bracion (trazabilidad, fuentes de calibracion, procesos de correccion, funciones de calibracién, etc.),
todo ello en una consideracion del nuevo marco normativo internacional.

Entre los primeros se plantean como objetivos concretos, los siguientes:

Identificacion de los radionucleidos implicados en los diferentes programas de vigilancia que
se llevan a cabo en los laboratorios.

Clasificacidn de las matrices y geometrias que intervienen en las medidas por espectrometria
gamma involucradas en dichos programas.

Proponer una libreria de constantes de radionucleidos de uso general facilmente actualizable.
Los objetivos concretos que se refieren al proceso de calibracion son:

Elaboracion de un conjunto de recomendaciones o procedimientos para la elaboracion de
fuentes de calibracion a partir de disoluciones patron de manera que se garantice la calidad
de los mismos.

Elaboracion de un documento que incluya recomendaciones sobre procedimientos para con-
siderar las correcciones que pueden afectar a los datos experimentales. Las correcciones a
considerar son: correccion por suma en coincidencia, correccion por autoabsorcién, correc-
cion por decaimiento, correccion por tiempo muerto y apilonamiento.

Definicién del intervalo de energia de interés, seleccidn de las lineas recomendadas para la
propuesta de una disolucién patron para espectrometria gamma.
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3. Programas de vigilancia

Este capitulo contiene una compilacion de los diferentes Programas de Vigilancia actualmente en
curso orientada a conocer los radionucleidos que habran de ser determinados por espectrometria
gamma y asi evaluar el conjunto de radionucleidos de interés para esta técnica metroldgica.

3.1. Programa de vigilancia radiologica ambiental en el entorno de las centrales nucleares

Tipo de muestra Andlisis realizados

Aire Actividad beta total
Sr-90
Espectrometria y
[-131

Radiacion directa Tasa de dosis integrada

Agua potable Actividad beta total
Actividad beta resto
Sr-90
Tritio
Espectrometria y

Agua de lluvia Sr-90
Espectrometria y

Agua superficial y subterranea Actividad beta total
Actividad beta resto
Tritio Espectrometria y

Suelo, sedimentos y organismos indicadores Sr-90

Espectrometria y
Leche y cultivos Sr-90
Espectrometria y
[-131
Carne, huevos, peces, mariscos y miel Espectrometria y




Programas de vigilancia

3.2. Programa de vigilancia radiologica ambiental de las instalaciones del ciclo
de combustible y centro de investigacion

Tipo de Tipos de analisis

muestra
Juzbado Ciemat Sierra Albarrana Planta Quercus

Aire Actividad o total Actividad o total Actividad o total Actividad o total
Espectrometria a Actividad 3 total Sr-90 Total U natural
de uranio [-131 Espectrometria y Th-230, Ra-226,

Sr-89, Sr-90 H-3 Pb-210,
Espectrometria a C-14 Radon (Rn 222y
H-3 descendientes)

Radiacion Tasa de dosis Tasa de dosis Tasa de dosis

directa integrada integrada integrada

Aguas Actividad o total Actividad o total Actividad 3 total Actividad o total

subterranea, Actividad {3 total Actividad 3 total Actividad 3 resto Actividad {3 total

superficial y Actividad [3 resto Actividad 3 resto Sr-90 (en superficial)
potable (en superficial y potable) [-131 Espectrometria y Actividad [3 resto
Espectrometria o Sr-89, Sr-90 H-3 (en superficial)
de uranio Espectrometria y C-14 U natural
(excepto en sondeos) H-3 Tc-99 Th-230, Ra-226,
[-129 Pb-210

Suelo Actividad o total Sr-89, Sr-90 Sr-90 Actividad o total
Espectrometria o Espectrometria y Espectrometria y U natural
de uranio Th-230,

Ra-226,
Pb-210
Sedimentos y Actividad o total Sr-89, Sr-90 Actividad 3 total Actividad o total
organismos Espectrometria a (en sedimentos) (sedimentos) Actividad [3 total
indicadores de uranio U-total Sr-90 (organismos U natural
Espectrometria y indicadores) Th-230, Ra-226,
Espectrometria y Pb-210
H-3 (organismos
indicadores)
C-14 (organismos
indicadores)

Alimentos Actividad a total [-131 (en leche Sr-90 Actividad o total
Espectrometria a y vegetales (peces y carne) Actividad 3 total
de uranio de hoja ancha) Espectrometria y (peces)

Sr-89, Sr-90 U natural
Espectrometria y Th-230, Ra-226,

Pb-210
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3.3. Programa de vigilancia radiologica ambiental de las instalaciones
en desmantelamiento y clausura

Tipo de Tipos de analisis
muestra
Central nuclear Vandell6s | La Haba FUA
Aire Actividad [3 total Actividad o total Flujo de Rn-222
Sr-90 U natural en la superficie
Espectrometria y Th-230 del dique restaurado
C-14 Ra-226
H-3 Pb-210
Rn-222 y descendientes
Radiacion Tasa de dosis integrada Tasa de dosis integrada
directa
Aguas (S6lo agua de mar) Actividad o total Actividad o total
subterraneas Actividad 3 total Actividad 3 total Actividad 3 total
y superficial Actividad [3 resto Actividad [3 resto Actividad 3 resto
Espectrometria y U-natural Th-230
H-3 Th-230 Ra-226
(s6lo en agua de mar Ra-226 Pb-210
en profundidad: Pb-210 U-total
Am-241, Pu-238, Sr-90) Espectrometria a
Agua de lluvia Espectrometria y
Sr-90
H-3
Suelo Sr-90 U-natural
Espectrometria y Th-230
Ra-226

Sedimentos y

(también arena de playa)

(Sélo sedimentos)

organismos Sr-90 Actividad a total
indicadores Espectrometria a U-natural
Am-241 Th-230
Pu-238 Ra-226
Pb-210
Alimentos Sr-90 U-natural
Espectrometria y Th-230
Am-241 (peces y mariscos) Ra-226
Pu-238 (peces y mariscos) Pb-210
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3.4. Red de vigilancia nacional

3.4.1. Red de estaciones de muestreo: Red Densa

Programas de vigilancia

Tipo de
muestra

Tipos de andlisis

Aerosoles
Radioyodos en aire
Deposito total (suelo)
Agua superficial
Agua potable

Leche

Alfa total

Beta total
Espectrometria gamma
Sr-90

[-131

Beta total

Espectrometria gamma
Sr-90

Alfa total

Beta total/resto
H-3
Espectrometria gamma

Alfa total

Beta total
Espectrometria gamma
Sr-90

Espectrometria gamma

Sr-90

3.4.2. Red de estaciones de muestreo: Red Espaciada

Tipo de Tipos de andlisis
muestra
Aerosoles Cs-137
Be-7
Agua superficial Cs-137
Agua potable H-3
Sr-90
Cs-137
Alfa total
Beta total/resto
Is6topos naturales
Leche Sr-90
Cs-137
Dieta tipo Sr-90
Cs-137
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3.5. Radionucleidos e intervalo energético de interés en espectrometria gamma

En la espectrometria gamma se detectard la existencia y, en todo caso, se determinaré el contenido
de, al menos, los siguientes radionucleidos:

Radionucleidos de origen natural:

Be-7 Pb-212
K-40 Bi-214
TI-208 Pb-214
Pb-210

Radionucleidos de origen artificial:

Cr-51 Ru-103
Mn-54 Ru-106
Co-58 1-131

Co-60 Cs-134
Fe-59 Cs-137
Zn-65 Ba-140
Nb-95 La-140
Zr-95 Ce-144

Ademés debe considerarse que existen radionucleidos gamma que se cuantifican o pueden al
menos cuantificarse por espectrometria gammay que por tanto deben ser incluidos en el listado de
interés. Estos son:

Am-241 U-235
Ra-226 U-234
U-238 Th-230

Asi el intervalo energético de interés se extendera desde la energia de emision del Pb-210 (46,54
keV) hasta la del K-40 (1460,8 keV).
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4. Matrices y geometrias en espectometria gamma

4.1. Matrices

Con el objetivo de la busqueda de informacion referida a las matrices y geometrias utilizadas por
los laboratorios en la medida de radionucleidos por espectrometria gamma en los distintos programas
de vigilancia radiolégica, el GPR planted la recopilacion de esta informacion a través de una peti-
cion de la misma a los laboratorios implicados en estos programas de vigilancia.

Esta peticion se envid a 33 laboratorios. En la misma, basandose en una muestra de ejemplo, se
solicitaba que se cubriesen los campos siguientes:

Organizacion.

Red de Vigilancia a la que se refiere la medida (Red Densa, Red Espaciada), Programa de Vi-
gilancia Radiol6gica Ambiental (PVRA), Programa de Vigilancia Radioldgica Ambiental In-
dependiente (PVRAIN), Otros)

Detector utilizado (Tipo y dimensiones).

Matriz inicial.

Tratamiento seguido (sin detallar).

Matriz final.

Geometria utilizada en la medida.

Observaciones.

Respondieron a esta solicitud 19 laboratorios con un total de 177 medidas. La distribucién de
estas medidas por programas de medida es la siguiente:

Figura 1. Numero de medidas por redes estudiadas en cada programa.

80—------ R e R
B0~
P 38 L ___________
40 33 33
01
0 I I I ]
Densa PVRAIN PVRA Otras

Programa de medida
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Logicamente, como se puede apreciar en este gréafico, las medidas mas numerosas corresponden
al programa de medida (REM: Red Densa) a la que pertenece el mayor nimero de laboratorios.

La cuestidn siguiente consiste en saber, para cada una de estos programas de medida, las
matrices iniciales, sus tratamientos, y las matrices finales que se utilizan en la medida por espec-
trometria gamma.

Antes de proceder a esta clasificacion, hemos de sefialar que la informacion original proporcio-
nada por los laboratorios refiere un total de:

48 matrices iniciales

28 tipos de tratamientos

47 matrices finales

Parece l6gico pensar que esta ingente variedad de matrices y tratamientos se deba mas bien a la
poca uniformidad en la nomenclatura que emplea cada laboratorio que a la realidad de los hechos.

Por ello, y con el riesgo de no traducir fielmente la informacion facilitada, hemos filtrado esta in-
formacién, resultando las siguientes distribuciones:

Figura 2. Distribucion del nimero de medidas por matrices para el programa REM: Red Densa.

D0 -
B0
041 o
s b

0
Suelo ! Agua potable ! Carbon activo ! Leche ! Filtros PP '

Matrices iniciales

Algo méas complicada se plantea esta clasificacion para los otros programas, ya que al incluir
los productos de la dieta, estos incrementan sensiblemente el nUmero de matrices originales.
En estos casos hemos unificado bajo una denominacion de matriz genérica aquellas matrices
que estan relacionadas bien sea por su utilizacidn, su procedencia o su tratamiento; asi deno-
minamos:

Dieta: matriz genérica que agrupa todos los productos alimenticios, a excepcion de la leche
y el agua potable que se han considerado aparte.

Agua: incluye agua potable, superficial, profunda, de rio, de mar, etc.
Otras: incluye marcadores bioldgicos.

Vegetacion: incluye todo tipo de muestras vegetales no comestibles.

14



Matrices y geometrias en espectrometria gamma

Figura 3. Distribucion del nimero de medidas por matrices para el programa PVRA.

10 —

Carbon Filtros PP

activo

Dieta Agua Leche Suelo  'Sedimentos' Otras Vegetacion

Matrices iniciales

Para los programas PVRAIN, se mantienen los mismos criterios de clasificacion que para los PVRA.

Figura 4. Distribucion del nimero de medidas por matrices para los programas PVRAIN.

Carbon Filtros PP

activo

Dieta Agua Leche Suelo  'Sedimentos' Otras ' Vegetacion

Matrices iniciales

Se engloba con el nombre de “Otros” a todas aquellas medidas que se realizan en los laborato-
rios de una manera continuada pero fuera de los planes de vigilancia ya sefialados y pueden perte-
necer a otros programas de medida, también se incluye en este apartado algunas medidas que no
han quedado explicitadas en la informacion facilitada por los Laboratorios, pero que pueden per-
tenecer a un programa definido (p.e.: Red Espaciada). La clasificacion de matrices coincide con la
de los programas tipo PVRA y PVRAIN.
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Figura 5. Distribucion del nimero de medidas por matrices para el conjunto de medidas englobadas
en “Otros”.

e  HI

LR

{11 -

0 |

Dieta Agua I Leche T sSuelo Tsedimentos! oOtras IVegetaciénI Carbon | Filtros PP !

activo
Matrices iniciales

4.2. Tratamientos

En general, los tratamientos a que se somete a los distintos tipos de matrices para un anélisis
por espectrometria gamma dependen del tipo de nucleidos que se analizan y de los valores de
Actividad Minima Detectable (AMD) que se han de alcanzar en cada uno de los programas de
vigilancia radioldgica. No se analizara de igual manera una muestra en la que se busque un nu-
cleido volatil que aquella en la que sean se buscan nucleidos no volatiles; el mismo caso se da-
ra en agquellas muestras que se analicen con distintos niveles de exigencia en cuanto a los va-
lores de AMD. La calidad del detector, en cuanto a su eficiencia, y la bondad de la geometria
utilizada permiten, en algunos casos, obtener buenos valores de AMD, sin necesidad de tra-
bajar con tiempos excesivamente largos ni de reducir el volumen de la muestra; no obstante,
en la mayoria de los casos, se necesita tratar la muestra, para obtener una matriz final mas com-
pacta que nos permita alcanzar los AMD deseados o medir la actividad del nucleido buscado.
Esto significa que las mismas muestras pueden ser tratadas de manera diferente en funcion del
tipo de detector con que se cuente, del tiempo de medida que se seleccione (muchos labora-
torios necesitan compatibilizar un sistema de medida entre diferentes tipos de medida) y del
programa de vigilancia para el que se realiza la medida. Uno de los motivos fundamentales por
el que se solicitd informacion a los distintos laboratorios se debe a la necesidad de conocer los
procedimientos méas habituales empleados por estos laboratorios en la reduccion del volumen
de las matrices originales.

A priori esperabamos encontrar diferencias significativas, en los tratamientos seguidos para la
obtencion de la matriz final, entre los distintos programas de vigilancia.

Del estudio de los tratamientos de algunas matrices (suelo, agua, dieta y leche) no parece que
existan diferencias esenciales entre los distintos programas. No obstante, se puede apreciar, una concor-

dancia en los tratamientos en aquellas matrices que, o bien disponen de un procedimiento divul-
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Matrices y geometrias en espectrometria gamma

gado (suelo) 6 bien, parece evidente su manipulacién para la obtencién de la matriz de medida (car-
bén activo y filtros se particulas de polvo (PP)).

La mayor parte de los tratamientos que se describen se basan en procesos fisicos basicos como: eva-
poracion a sequedad, concentracion por evaporacion, trituracién, molienda, tamizado, calcinacion, etc.

A continuacién se dan las graficas que agrupan los tratamientos seguidos por los laboratorios
para la obtencion de las matrices finales a partir de las iniciales siguientes: Suelo, agua, carbén ac-
tivo, filtros PP, leche, dieta y vegetacion.

Figura 6. Distribu

10
9
8 -
7 -
6 —
5
4
3

2----
14---

0

cion por programas de los tratamientos seguidos por la matriz: suelo.

Ataque nitrico y tamizacion
Secado y tamizado
fffffffffffffffffffffffffffffffff Secado y triturado

M Secado, triturado y calcinado

Densa ' PVRA ' PVRAIN
Programa

Figura 7. Distribucion por programas de los tratamientos seguidos por la matriz: agua.

L0 = == m el
S Ningure |
R Acidular | """ """ T T
1T ----wo-mm--—--"""""""""-"-"---- Concentrar |- - --------------
o0 IR U M Evaporar L ... . ____
5 I e
/P T
34---- - W oE
3 _ R
N l ,,,,,,,,, l ,,,,,,,
0 I I I

Densa PVRA PVRAIN Otros

Programa
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Figura 8. Distribucion por programas de los tratamientos seguidos por la matriz: dieta.

8 —
74
6 -
5
.
3
2
1
0

[ Secado y triturado
M Secado, triturado y calcinado

PVRAIN
Programa

Figura 9. Distribucion por programas de los tratamientos seguidos por la matriz: leche.

4—

Ninguno
[7 Concentracion
[ Secado y triturado
M Secado, triturado y calcinado

' PVRA ' PVRAIN ' Otros '

Programa

Densa

Figura 10. Distribucion por programas de los tratamientos seguidos por la matriz: vegetacion.

BB

4_,
35|
3_,
25
2_ ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
15
l_ ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
05—

0

Digestion &cida [~
[71 Secado y tamizado
[ Secado, triturado y calcinado

18

' PVRA ' PVRAIN '

Programa
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Figura 11. Distribucion por programas de los tratamientos seguidos por la matriz: filtros PP.

1B - - o

L Ninguno
1241 W Secado

10 -

Densa ' PVRA ' PVRAIN ' Otros '
Programa

Figura 12. Distribucion por programas de los tratamientos seguidos por la matriz: carbon activo.

18 - -
16 - - - - e
L T T
124 -
10 -

PVRA ' PVRAIN ' Otros '
Programa

4.3. Geometrias

A partir de las 69 geometrias utilizadas en los laboratorios hemos tratado de agrupar las mismas en
17 con la nomenclatura siguiente:

Caja Petri Pequefia: Cajas Petri con didmetros entre 50 y 64 mm y alturas comprendidas en-
trel,1y1,5cm.

Caja Petri Mediana: Cajas Petri con didmetros entre 65y 79 mm y alturas comprendidas en-
trel,1y1,5cm.

Caja Petri Grande: Cajas Petri con diametros entre 80y 100 mm y alturas comprendidas en-
trel,1y1,5cm.

Cartucho: Diametro: 57 mm vy altura 27 mm.
Marinelli 4000: Recipientes tipo Marinelli de cuatro litros de capacidad.
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Marinelli 1000: Recipientes tipo Marinelli de un litro de capacidad.
Marinelli 500: Recipientes tipo Marinelli con capacidades comprendidas entre 400 y 500 ml.
Marinelli 250: Recipientes tipo Marinelli con capacidades comprendidas entre 200 y 300 ml.

Bote P50: Recipientes tipo bote o duquesa con didmetro comprendido entre 50 y 59 mm y
de una capacidad comprendida entre 40 y 60 ml.

Bote P100: Recipientes tipo bote o duquesa con didmetro comprendido entre 50 y 59 mm y
de una capacidad comprendida entre 80 y 120 ml.

Bote P200: Recipientes tipo bote o duquesa con didmetro comprendido entre 50 y 59 mm y
de una capacidad comprendida entre 150 y 250 ml.

Bote M100: Recipientes tipo bote o duquesa con didmetro comprendido entre 60 y 79 mm
y de una capacidad comprendida entre 40 y 60 ml.

Bote M200: Recipientes tipo bote o duquesa con didmetro comprendido entre 60y 79 mm
y de una capacidad comprendida entre 150 y 250 ml.

Bote G200: Recipientes tipo bote o duquesa con diametro comprendido entre 80 y 100 mm
y de una capacidad comprendida entre 150 y 250 ml.

Bote M500: Recipientes tipo bote o duquesa con didmetro comprendido entre 60 y 79 mm
y de una capacidad comprendida entre 400 y 600 ml.

Bote G500: Recipientes tipo bote o duquesa con didmetro comprendido entre 80 y 100 mm
y de una capacidad comprendida entre 400 y 600 ml.

Bote G750: Recipientes tipo bote o duquesa con didmetro comprendido entre 100y 120 mm
y de una capacidad comprendida entre 700 y 800 ml.

Una vez definidas estas geometrias se procede al estudio de la disposicion de las matrices fina-
les en las distintas geometrias. Este estudio queda reflejado en el grafico siguiente.
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Matrices y geometrias en espectrometria gamma

Marinelli 1000

Marinelli 4000 l 1

Geometrias
Bote G750 1 1 — l
! ! Matrices !
1 1 H Suelo seco ]
Bote G500 ; ! M Solucién liquida 1
] ] Sedimento seco !
' ' Residuo seco '
Bote M500 ! ! M Cenizas !
! ! M Filtros PP !
Bote G200 ! ! Carbon activo :
Bote M200 1 1 1 1
Bote M100 } } 3 3
Bote P200 | | | |
Bote P100 ‘ ‘ ! !
Bote P50 ! ; : |
Marinelli 250 | 1 1 l
Marinelli 500
i

Cartucho
Caja Petri G |
Caja Petri M
Caja Petri P | | |
| i i i
0 5 10 15 20

Nimero de muestras

Figura 13. Distribucion de las 7 matrices finales entre las 17 geometrias estudiadas.
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Analizados los resultados se pueden extraer las conclusiones que se reflejan en la tabla 1:

Tabla 1. Resultados del estudio de geometrias.

Geometrias preferentes

Matriz final Tipos %
Carhén activo Cartucho 90
Filtros PP Caja Petri P 73
Residuo seco Caja Petri G 42
Cenizas Caja Petri G/Bote P100 31/25
Sedimento seco — —
Solucidn liquida Marinelli 1000/Bote P50 30/19
Suelo seco Marinelli 1000/Marinelli 500 42/12

No parece plantear ninguna duda, de acuerdo con lo que se puede apreciar en la tabla 1, que
para las matrices finales denominadas carb6n activo y filtros PP, las geometrias adoptadas mayori-
tariamente son, respectivamente, el cartucho y la caja Petri P. Para residuo seco y cenizas, las geo-
metrias mas utilizadas son la caja Petri G y el bote P100. Cuando las muestras son voluminosas, co-
mo ocurre con muchas soluciones liquidas y muestras de suelo, la geometria tipo Marinelli , en concreto
la Marinelli 1000, es la més utilizada.

Por todo ello, se concluye, que para estudios posteriores en los que se impliquen matrices y

geometrias, seran éstas y no otras las que deberan servir de referencia.
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5. Preparacion de patrones

5.1. Preparacion de disoluciones patron

5.1.1.

Manipulacion

Los patrones certificados se reciben en ampollas de vidrio y una vez desembalados se realizan las
siguientes operaciones:

5.1.2.

Se prepara la disolucion acida o alcalina y el portador de iguales caracteristicas a las resefia-
das en el correspondiente certificado.

. Se abre la ampolla seguin las normas clasicas, manteniendo ésta sobre un vaso de precipitado lo

suficientemente grande como para recoger todos los restos en caso de una rotura fortuita.

. Se tara un vial de vidrio, provisto de tapa roscada.

. Con la ayuda de una pipeta “Pasteur” se pasa todo el liquido de la ampolla al vial.

Se pesa el vial con el patrén y se deduce el peso de éste.

Se diluye el contenido del vial utilizando la disolucién preparada en el apartado a), bien gra-
vimétricamente o bien volumétricamente, seglin el uso posterior a que se destine.

Dilucion gravimetrica

Se tara el matraz aforado en que se va a realizar la dilucion.

. Se pasa el contenido del vial al matraz con ayuda de una pipeta “Pasteur”, se lava el interior

del vial con la disolucidn especifica y se pasa al matraz con la misma pipeta, repitiendo esta
operacion 5 0 6 veces.

Se comprueba que el vial queda exento de radiactividad, mediante la correspondiente técni-
ca de medida de la emision del radionucleido que constituye el patron.

. Se diluye hasta el volumen seleccionado (corresponde al matraz aforado) con la disolucion

especifica, se tapa el matraz y se agita fuertemente para establecer una mezcla homogénea.

Se pesa el matraz aforado con la disolucion patrén y se deduce el peso y la correspondiente
actividad especifica en Bg/g.

La disolucion se guarda con las oportunas precauciones de almacenamiento (tapon bien apre-
tado y con funda protectora de plastico) y se toman las alicuotas correspondientes cuando
las circunstancias lo requieren.
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5.1.3. Dilucion volumétrica
a. Se selecciona el volumen requerido.

b. Se pasa el contenido del vial a un matraz aforado de volumen igual al seleccionado, con ayu-
da de una pipeta “Pasteur”, siguiendo la técnica descrita en los pasos b, ¢ y d) del apartado
5.1.2.

¢. Se guarda el matraz aforado con las oportunas precauciones, tal como se describe en el pa-
so f) del apartado 5.1.2.

5.2. Elaboracion de patrones de calibracion

En este apartado se recogen los métodos que permiten preparar patrones de calibracién, indu-
dablemente habra de ser adaptado a las especialidades de cada usuario para obtener los mejores
resultados.

5.2.1. Matriz: agua
5.2.1.1. Patron de calibracion para medidas en Marinelli

Sobre un recipiente Marinelli se afiade la cantidad suficiente de diluyente inactivo para cubrir to-
da la superficie de la base y a continuacién se pipetea la cantidad necesaria de disolucion patrén de
forma repartida por todo el marinelli y se afiade mas diluyente inactivo hasta completar el volumen
del recipiente.

5.2.1.2. Patron de calibracion para medidas en aguas evaporadas a sequedad

Sobre una bandeja de vidrio pyrex se coloca una ldmina de plastico termorresistente sujeta a la mis-
ma. Se afiade el volumen suficiente para cubrir toda la superficie de la bandeja y la cantidad de di-
solucion patrén de forma repartida por toda la superficie. Se coloca en la estufa a una temperatu-
rade 70°C y ventilacién media. Cuando el volumen desciende de forma que no cubre toda la superficie,
se mueve la bandeja para repartir el liquido por toda la superficie.

Finalmente, cuando ha desaparecido el liquido, se adapta la lamina a la geometria de medida
(Petri, sobre, etc.) con sumo cuidado de emplear siempre el mismo formato de adaptacion.

5.2.2. Matriz: aerosoles

Sobre 2 filtros de tipo GF/F colocados en una cépsula petri se afiade gota a gota con la micropi-
peta un pequerio volumen, 2 ml es un valor adecuado, de disolucién patron de modo que se dis-
tribuya homogéneamente en una superficie igual a la que ocupara el aerosol recolectado. Se seca
en la estufa a 45°C.
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5.2.3. Matriz: suelos y sedimentos

Se rellena un recipiente Marinelli, previamente tarado, con tierra (recogida a una profundidad de
al menos 3 metros se evitaria la presencia de radionucleidos artificiales) previamente secada y ta-
mizada a 2 mm.

Sobre un vaso de 500 ml se pone la suficiente cantidad de la antedicha tierra para cubrir toda la
superficie de la base del vaso y se afiade gota a gota un pequefio volumen, 3 ml resulta un valor ade-
cuado, de la disolucion patron y el resto de la tierra, con cuidado de no mojar las paredes del vaso.
A continuacion se homogeneiza con una varilla y se deja en la estufa a 40°C toda la noche.

Al dia siguiente, una vez seca la muestra, se vuelve a homogeneizar bien toda la tierra con ayu-
da de una varillay se rellena el recipiente marinelli, se vuelve a pesar y se calcula por diferencia, el
peso afadido.

Resulta recomendable comprobar la homogeneizacion del patrén de calibracion, bien prepa-
rando dos muestras o bien preparando una sola muestra que es medida y removida varias veces has-
ta comprobar la constancia en el resultado.

5.2.4. Matriz: dieta tipo

Cuando las medidas sobre dieta tipo se efectian con muestras calcinadas, pueden utilizarse los pa-
trones preparados para la medida de agua en Marinelli, dado que después de la calcinacién previa
a la que se somete a estas muestras, la densidad esta comprendida entre 0,9 y 1,1 g/cm®. No obs-
tante, a energias inferiores a unos 100 keV podria ser recomendable la utilizacién de un patron de
composicion isotopica méas parecida a la de la muestra.

Cuando las muestras no se calcinan y solamente se secan, si la densidad esta comprendida en-
tre 0,9y 1,1 g/cm? puede utilizarse el patron de agua anterior. No obstante, para energias inferio-
res a la de emision del 2*Am debiera utilizarse un patrén de matriz organica deshidratada.

5.2.5. Matriz: filtro de carbdn activo

Abrir con ayuda de una herramienta adecuada, p.e. un destornillador, un filtro limpio y verter el
carbdn activo sobre un vaso de precipitados de al menos 100 ml. En un otro vaso, de 100 ml de ca-
pacidad, se pone la suficiente cantidad del antedicho carbén para cubrir toda la superficie de la ba-
se del vaso y se afiade, gota a gota, un pequefio volumen, no mas de 3 ml de la disolucion patron y
el resto del carbén, con cuidado de no mojar las paredes del vaso. A continuacion se homogeneiza
con una varilla'y se deja en la estufa a 40 °C toda la noche.

Al dia siguiente, una vez seca la muestra, se vuelve a homogeneizar bien todo el carb6n con ayu-
da de una varilla y se rellena la capsula Petri.
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6. Correcciones a la eficiencia de fotopico en el intervalo [46,54; 1.800] keV

6.1. Introduccion

De acuerdo con las geometrias y matrices finales involucradas en el desarrollo de los programas de
vigilancia, el objetivo de este capitulo es establecer un conjunto de recomendaciones encaminadas
a la correcta obtencién y aplicacion de las calibraciones de la eficiencia de fotopico en espectro-
metria gamma. Como criterio para la seleccion de la metodologia més adecuada al tipo de medidas
que se realizan en los programas de vigilancia radiologica ambiental, se utiliza que la eficiencia fi-
nal no posea una incertidumbre superior al 5%, de manera que para picos con area N=400 cuen-
tas la incertidumbre de la actividad resultante sea del 7%b, la cual es inferior a un limite de cuanti-
ficacion del 10%.

Para establecer cuéles son las correcciones a aplicar a la eficiencia de fotopico es necesario de-
finir previamente el concepto de eficiencia y describir los pasos esenciales para su determinacion.
La eficiencia de fotopico de una medida a energia E, es la razon entre el nimero de fotones de ener-
gia E, que sufren absorcién completa de su energia y el nimero de fotones de esa misma energia
emitidos por la fuente. EI método mas comun para su determinacion es el experimental, el cual re-
quiere la medida de fuentes de calibracién marcadas con radionucleidos que emitan a diferentes
energias a lo largo del intervalo en el que se desea calibrar. De las &reas de los fotopicos produci-
dos por cada una de estas emisiones se obtienen las eficiencias experimentales para cada E;:

g N
' AtA O (E)

En esta expresion, N; es el area del fotopico de energia E;, siendo E; la energia E, de la emision
i; At es el tiempo de medida y A es la actividad en la fuente del radionucleido k que emite el foton
de energia E; con probabilidad p«(Ei) (si hay mas de un radionucleido de calibracién que contri-
buya a N;, habréa que efectuar el sumatorio sobre k en el denominador). Con el conjunto de valo-
res experimentales & se ajusta una funcion paramétrica cuya forma dependera del intervalo de ener-
gias en el que se quiera calibrar. Como norma general, este intervalo viene determinado por las energias
mayor y menor a las que se han obtenido las eficiencias experimentales, aunque a altas energias se
puede extrapolar. La funcion, resultado del ajuste, se utiliza para calcular los valores de la eficien-
cia a aplicar en el célculo de actividades.

Sin embargo, antes de proceder al calculo de la curva de calibracion es necesario comprobar
que la eficiencia obtenida experimentalmente corresponda con la real, ya que puede ocurrir que
o0 bien Nj en la ecuacion anterior no se corresponda con el nimero de fotones de energia E; que
han sido absorbidos completamente o bien que el numero de los que han sido emitidos por la
fuente sea diferente al estimado en el denominador de la ecuacién. Varios son los fendmenos
que conducen a desviaciones de la eficiencia experimental: el decaimiento de los radionuclei-
dos durante el tiempo de contaje, la suma aleatoria o el apilamiento de sefiales y la suma en coinci-
dencia. No considerarlos conduciria a un calculo erréneo de la curva de eficiencia que se pro-
pagaria al calculo de la actividad.
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Pero no todo queda aqui ya que una vez obtenida la curva de eficiencia correcta es necesario
plantearse si las condiciones de la medida de las fuentes de calibracion son equivalentes a las de las
fuentes problema. Asumiendo que las geometrias en ambos casos son las mismas y que las condi-
ciones de funcionamiento de la cadena electronica no se ven alteradas por las diferencias de acti-
vidad, el Unico efecto que puede conducir a que la eficiencia calculada no corresponda con la de la
medida de la fuente problema es el de la autoabsorcion ya que la variacion en las caracteristicas de
la matriz puede conducir a diferentes grados de absorcién de la radiacion en ambas.

En este documento nos proponemos describir todos estos fendmenos, estimar las condiciones
en las que tienen valores asumibles de acuerdo con los criterios mencionados anteriormente y pro-
poner los métodos para el calculo de las correcciones asociadas en el caso de que superen los limi-
tes establecidos.

6.2. Decaimiento de los radionucleidos durante el tiempo de contaje

La actividad de un elemento k puede variar a lo largo de la medida de la fuente de calibracion, lo que im-
plica que también el nimero de fotones emitidos por unidad de tiempo varie. Si Nq es el nimero de de-
sintegraciones en el intervalo de tiempo At en el que se produce la medida y A es la constante de desinte-
gracion del radionucleido de actividad A« en el instante de comienzo del contaje, Nq corresponde a:

N, :IOA‘Ak @Mt

Resolviendo la integral se obtiene el nUmero de desintegraciones en el intervalo At:
—AAt
1— e
N, = A
A

Es decir, que estrictamente hablando, para evaluar correctamente el nimero de desintegracio-
nes producidas en la fuente y, en consecuencia, el nUmero de fotones emitidos, hay que multiplicar
la actividad A« en E.1 no por At sino por el factor :

1- —AAt
C,(At) = L

Sin embargo, en muchos casos los tiempos de medida no son lo suficientemente largos como pa-
ra que esta variacion sea apreciable. Esto dependera de la relacién entre el tiempo de medida y el
periodo de semidesintegracion (T1/2). Si se establece como asumible una desviacion relativa del 0,1%,
un orden de magnitud menor que la desviacion estandar de la actividad certificada en los patrones
de referencia, se obtiene:

N, 1-e ™M

Cuando la semivida T/, s mucho mayor que At se obtiene una relacion sencilla entre la semi-
vida del radionucleido y el tiempo de contaje que sirve de referencia para saber si es necesario apli-
car la correccion a los valores medidos:
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T, = 350At

Por lo tanto, siempre que el periodo de semidesintegracion del radionucleido patron® sea ma-
yor que 350 veces el tiempo de contaje no sera necesario aplicar la correccién. Cuando esta condi-
cién no se verifique, habra que calcular C(At) segun la expresion dada anteriormente.

6.3. Suma aleatoria o apilamiento de sefiales

No todos los fotones cuya energia E, es absorbida completamente por el detector son computados
dentro del fotopico debido a su coincidencia aleatoria con otro foton.

La causa suele ser la alta actividad de las muestras que hace muy probable que dos fotones
cuya emision no esté correlacionada entren en la parte activa del cristal de Ge simultdneamente
0 separados por un intervalo de tiempo inferior al de tratamiento de la sefial producida por el
primero de ellos. El uso de la opcion de rechazo de apilamiento (“pile-up rejection”) que pose-
en algunos amplificadores no siempre evita este problema puesto que pueden introducir errores
en el area de los fotopicos. Por ello, antes de recurrir a ella habria que demostrar que estos erro-
res son despreciables.

Antes de plantearse qué métodos utilizar se tiene que dilucidar si este efecto es cuantitativamente
importante en las medidas a realizar. Segun varias referencias [1, 2], para una constante de tiempo
del amplificador menor que 5 s, valores del ritmo de contaje por debajo de 1000 s* hacen que la
coincidencia aleatoria sea despreciable, concretamente del orden del 1,5%. Por lo tanto, mantener
la actividad de las fuentes de calibracion por debajo de esos niveles evitara tener que realizar el cél-
culo de correcciones. Cuando estos requisitos no se cumplan sera necesario utilizar un método que
corrija las desviaciones en el area de los fotopicos. Entre las diferentes posibilidades se recomien-
dan las dos que se describen a continuacion por ser de sencilla aplicacion [2,3,4].

METODO 1. Utilizacion de la opcion de rechazo del amplificador previa comprobacion de su validez

Para comprobar que el amplificador corrige correctamente las alturas de los pulsos apilados se
realiza el siguiente test:

Se mide una fuente de Co-60 que produzca en el detector un ritmo de contaje menor que
1.000 s hasta tener al menos 25.000 cuentas en cada pico. Registrar el tiempo vivo.

Se evalUa el &rea de los picos correspondientes a las emisiones de 1.173,2 y 1.332,5 keV del
Co-60, utilizando la correccidn por apilamiento y tiempo muerto.

Sin desplazar la fuente de Co-60, situar proxima al detector una fuente de Cs-137 o de cual-

quier radionucleido que emita a energias inferiores a 662 keV de manera que el ritmo de con-
taje sea superior a 1.000 s.

1 En radionucleidos en equilibrio con su progenitor, la semivida corresponde con la de este ultimo.
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Registrar un espectro en estas condiciones durante el mismo tiempo vivo que en la medida
anterior. Ahora se tendrian los picos de Cs-137 y Co-60.

Evaluar el area que se obtiene con cada uno de los picos indicados anteriormente.

Comprobar que la resolucién de los fotopicos, del ®°Co, en ambas medidas esta dentro de los
limites establecidos por las especificaciones y que las areas de cada pico en las dos medidas
no difieren en més de un 1,5%.

METODO 2. Método empirico de correccion por suma aleatoria

Preparar un conjunto de m fuentes puntuales cada una de las cuales tendra una actividad tal
que produzcan mas de 1.000 cuentas por segundo procurando que cubra el intervalo espe-
rado de ritmos de contaje y ademas una fuente que sirva de referencia y que sera idéntica a
las anteriores pero con una actividad equivalente a 500 cuentas por segundo. Las fuentes de-
ben poseer al menos una emision de energia no superior a 100 keV, otra no superior a 662
keV y otra en el rango de los 1.000 keV. Esto se puede conseguir con un coctel que conten-
ga Am-241, Cs-137 y Co-60 o simplemente con Eu-152.

Medir cada una de las m fuentes durante el mismo tiempo y calcular las areas de cada pico.

Calcular la correccion Csa para cada energia de emision E; y cada una de las m fuentes pun-
tuales segun la expresion:

N.(E;)
N (E))

CaulE)=

donde Ng(E;) es el &rea del fotopico de energia E; correspondiente a la medida de la fuente
de referencia y Nn(E;) corresponde a la medida de la n-sima fuente de ritmo de contaje ma-
yor que 1.000 st (n=1, m).

Para cada ritmo de contaje, se ajusta una recta de la forma Csa = a+bE a los datos experimentales.

Utilizar la recta Csa(E) adecuada al ritmo de contaje de las fuentes de calibracién para cal-
cular la correccion al area del fotopico (N;) en la ecuacion correspondiente a las energias
de las emisiones de calibracion E;:

CSA(Ej): aSA +bSA [Ej
6.4. Suma en coincidencia

Este efecto se produce cuando los radionucleidos utilizados en la calibracion emiten en cascada al-
guna de las emisiones utilizadas para calibrar. Como consecuencia, existe la posibilidad de que en
el detector incida mas de un foton simultdneamente, en cuyo caso el detector no los distinguirad y
la energia registrada corresponderéa a la suma de la energia absorbida de cada fotén. Si se produce
la absorcién completa de la energia de la emision de interés junto a la absorcion de energia de otra
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emision, entonces el suceso no sera registrado en el fotopico aunque el detector si que lo haya me-
dido, por lo que la eficiencia medida a partir del &rea del fotopico no coincidiréa con la real.

A diferencia de la suma aleatoria, la magnitud de este fendmeno es independiente de la acti-
vidad de la fuente. Depende, en primer lugar, de la probabilidad de emision de la cascada y, por
tanto, de los radionucleidos que se utilicen en la calibracion; y, en segundo lugar, del &ngulo s6-
lido entre fuente y detector: cuanto mas pequefio sea éste menor seré la probabilidad de que dos
fotones emitidos simultdneamente entren en el detector. Cuando se midan fuentes de activida-
des altas seré posible evitar este efecto seleccionando una geometria de medida en la que la fuen-
te se sitle a una distancia del detector mayor a 20 cm. Sin embargo, en medidas de la radiactivi-
dad ambiental se necesita colocar la fuente lo méas proxima posible al cristal para aumentar la
eficiencia de la medida por lo que este efecto durante el proceso de calibracion sélo se puede mi-
nimizar o incluso evitar mediante la seleccion de radionucleidos sin cascadas o con probabilida-
des bajas de emitir en ellas. Cuando esto no sea posible, 0 no se esté seguro de la magnitud de
este efecto en las calibraciones seré necesario valorar, para cada geometria de medida, si este efec-
to produce desviaciones en las eficiencias experimentales obtenidas de las emisiones en cascada.
En general, se considerara que el efecto seré despreciable cuando se produzcan desviaciones en
las areas menores del 1,5%.

Para esta valoracion, se puede evitar tener que realizar medidas especificas si se utilizan geome-
trias de medida para las cuales existan publicadas tablas de correcciones por suma en coincidencia
gue incluyan los radionucleidos utilizados en la calibracion [1, 5, 6]. Para el correcto uso de estas ta-
blas debe coincidir también el tipo de detector (p o0 n) para el que han sido obtenidas y su volumen.
De ser necesario realizar la valoracion experimentalmente se propone el siguiente procedimiento:

Medir la fuente de calibracién en la geometria de interés y en una geometria de referencia en
la que la distancia entre fuente y detector sea la mayor posible (se recomienda una distancia
de alrededor de 20 cm). La fuente de calibracién debe contener los radionucleidos cuyas emi-
siones en cascada se pretende estudiar y ademas los radionucleidos con emisiones aisladas
Am-241y Cs-137. Otra alternativa es medirlos separadamente.

Calcular las areas de los fotopicos producidos por las emisiones en cascada de energia E; y
por las emisiones aisladas de energia E; (E1=59,54 keV y E,=661,66 keV) en la geometria de
calibracién y en la geometria de referencia (R).

Calcular la razon R, para las emisiones del Am-241y Cs-137 segun la expresion:

N.
Ra(Ei):N_II?

donde N;y Ni¥ son las areas de la emisién de energia E; en la geometria de mediday en la de
referencia, respectivamente.

Calcular la raz6n R, para las emisiones en cascada:

Nj
RE)=Nr

]
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Para las emisiones en cascada de energia mayor a E, (661,62 keV) se calcula la desviacion re-
lativa del R; de esa emision con respecto al R, correspondiente al Cs-137:

— Rc B Ra(EZ)

C x 100(%)
Ra ( E2 )

Para las emisiones de energia inferior, antes de calcular la desviacion relativa, se obtiene R4(E;)
mediante interpolacion de los valores conocidos a E; y E,.

R.(E,)~R,(E))

2 1

R,(E,) = (E,~E,)+R (E))

Luego se calcula d.:

_R(E,)-R,(E)
* RyE)

x 100(%)

Siempre que d. sea inferior al 1,5%, no serd necesario aplicar la correccion por sumaen coinci-
dencia a la emision de energia E;.

En los casos en que sea necesario corregir las areas de los fotopicos por este efecto se propone
utilizar un método empirico que no requiere la resolucion de ecuaciones que dependan de la cas-
cada, lo cual implicaria un planteamiento particular para cada radionucleido. Ademas tiene la ven-
taja de ser un método valido para cualquier tipo de geometria de medida.

6.4.1. Método empirico de correccion por suma en coincidencia
Este método requiere que los radionucleidos de calibracién incluyan al menos cuatro emisiones ais-

ladas en el intervalo [46,54, 1800] keV. Como ejemplo de emisiones aisladas pueden considerarse
los siguientes emisores:

Radionucleido Energia (keV) Tun

Pb-210 46,5 223a
Am-241 59,5 432,7 a
Cd-109 88,0 426,6 d
Cr-51 320,1 27,7d
Cs-137 661,7 30,25a
Mn-54 8348 312,3d
Zn-65 1.115,6 244.3d

Otro de los requisitos del método es la medida de fuentes que contengan los radionucleidos de ca-
libracion en condiciones experimentales en las que la probabilidad de que se produzca suma en coinci-
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dencia sea despreciable. Esto se consigue situando las fuentes a una distancia de la ventana del detec-
tor mayor que 20 cm. A continuacion se detallan los pasos para la aplicacion de este método [5, 6]:

Preparar tres fuentes pipeteando un volumen determinado de la disolucion que contiene los
radionucleidos de calibracion sobre un filtro hidrofobo de 2,5 cm de didmetro (por ejemplo,
FGLP02500 de Millipore). Si los radionucleidos estan contenidos en méas de una disolucion
preparar tres fuentes por cada una.

Medir las fuentes colocandolas en el techo del detector de manera que coincidan axialmen-
te con el centro de la ventana del detector.

Calcular las areas de las emisiones aisladas (Ni*) y las de las emisiones en cascada (N?).

De los espectros de calibracion medidos en la geometria de interés, se calculan también las
areas de las emisiones aisladas (N;) y las de las emisiones en cascada (N;).

Con los valores correspondientes a las emisiones aisladas obtenemos los coeficientes geomé-
tricos experimentales que representan el cambio de la eficiencia entre una geometriay la otra:

N.
CG(Ei):N_IR

Se ajusta una curva paramétrica Cg(E) a los valores experimentales obtenidos en el punto an-
terior utilizando el método de minimos cuadrados, siendo Cg(E):

Cs(E)= élalE _aze"“‘ZE’Ele_%(E el E <E,
EalEl—aZEaZe—4a3E{3 E> E1

donde E; es la energia de emision del *¥'Cs, 661,66 keV. Esta curva es valida para energias su-
periores a 46,54 keV, la energia de la emision y del 2:°Pb.

El factor de correccion por suma en coincidencia correspondiente a la emision j de energia
E; se calcula segun la siguiente expresion:

R

cc(Ej):N—"_cG(Ej)

]

Para calcular la eficiencia g; correspondiente a la emision de energia Ej, el &rea corregida que
se introduce en la ecuacion que aparece en la pagina 26 corresponderd al area del fotopico
de energia E; multiplicada por el coeficiente de correccion Cc(E;), es decir, a N; - Cc(Ej)

6.5. Autoahsorcion

Partiendo de que es recomendable calibrar en eficiencias directamente en la geometria de me-
dida, el unico efecto a considerar a la hora de aplicar las calibraciones de la eficiencia es el de
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la autoabsorcion en la muestra. Este efecto conduce a variaciones entre la eficiencia obtenida
en la calibracion y la eficiencia real de una medida cuando existen diferencias entre la matriz
de las fuentes de calibracién y la matriz que se mide. Estas variaciones son debidas a dos fac-
tores: la composicion de la matriz y la densidad. El primero sélo influye significativamente por
debajo de los 100 keV y el segundo en todo el intervalo de energias. Los métodos para la co-
rreccion de este efecto que se encuentran en la literatura no son aplicables a todas las geome-
trias e implican aproximaciones por lo que la recomendacién es intentar evitarlo y cuando
esto no sea posible, corregir por pequefias desviaciones. Con esta filosofia, pasemos a analizar
los efectos de los cambios en la composicidn quimica y la densidad con el objetivo de estable-
cer las condiciones en las que no se producen variaciones en las medidas o éstas son menores
al 1,5%

6.5.1. Efecto de la composicion quimica [7]

Para que las diferencias en la composicion quimica no afecten significativamente a las medidas es
necesario clasificar las matrices por grupos y disponer de una calibracién para cada uno. Veamos
lo que ocurre caso por caso:

Muestras organicas. Depende del tratamiento. En el caso de la liofilizacion, y al no haber
destruido la materia organica, el coeficiente de autoabsorcion dentro de este grupo sélo de-
pende de la densidad. En el caso de la calcinacién para reduccidn a cenizas, la matriz queda
reducida al contenido mineral de la muestra por lo que, a igual densidad, existen diferencias
significativas incluso para diferentes tipos de vegetales. Este hecho hace recomendable rea-
lizar una calibracion por debajo de los 100 keV para cada tipo de muestra orgénica. En la
tabla siguiente se muestran las desviaciones de las eficiencias de cenizas obtenidas de vege-
tales que entran con frecuencia en programas de vigilancia (composiciones tomadas de la ba-
se de datos Phyllis [8] y de Oresegun et al. [9]) con respecto a una composicion de referen-
cia; los valores han sido obtenidos para una densidad constante de 1 g/cm?®y para una
geometria Petri de 9 cm de diametro:

Tabla 1. Desviaciones (%) en la eficiencia de diferentes muestras de cenizas con respecto a una
roca ignea promedio [10] de densidad 1g/cm?,

Muestra A (60 keV) A (100 keV)
Alfalfa 41 0,9
Patata 1,7 0,2
Fruta 1,7 01
Hortalizas 12 0
Hierba -0,3 0
Maiz -0,4 0,1
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De ella pueden deducirse las diferencias que existen entre las distintas muestras. Asi
por ejemplo, si uno tiene que medir hierba y maiz puede utilizar la misma calibracion,
pero si mide patatas y maiz las diferencias son de mas del 2% por lo que utilizar la mis-
ma calibracion de la eficiencia induce errores mayores que los aconsejables. Obsérve-
se que el resultado obtenido para la alfalfa es coherente con la alta cantidad de hierro
que contiene.

Suelos. Los suelos deben ser diferenciados segun el tipo de roca madre, al menos a ener-
gias inferiores a los 100 keV como muestra la siguiente tabla, donde, de nuevo, los valo-
res han sido obtenidos para una densidad de las matrices de 1g/cm?®y una geometria Petri
de 9 cm de didametro.

Tabla 2. Desviaciones en la eficiencia correspondiente a distintos tipos de roca madre con respecto
a una roca ignea promedio.

Tipo de roca A (60 keV) A (100 keV)
Magnetita 12,4 2,6
Turba 91 2,0
Clorita 7.2 15
Sedimentaria 59 1,0
Caliza 37 0,6
Basalto 2,0 0,3
Andesita 03 0
Metamorfica -0,3 0
Esquistos -0,3 0
Dacitas -1,0 0,2
Riolitas -15 -0,5
Areniscas -2,6 -0,6

Al igual que en la tabla de vegetales, de aqui podemos extraer la magnitud de las desvia-
ciones en la eficiencia entre los diferentes tipos de suelos suponiendo siempre igual den-
sidad. Una vez realizada la clasificacion de los suelos es necesario también asegurarse de
gue con el método de preparacion obtenemos siempre suelos con el mismo contenido en
agua y en materia organica ya que un contenido distinto ademas de producir cambios en
la densidad inducird cambios en la composicion promedio del suelo. Sirvan como ejem-
plo los variaciones obtenidas en una muestra mineral de composicion 70% SiO; y 30%
Fe,O; cuando se va aumentando su contenido en agua y materia orgénica a densidad
constante:
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Tabla 3. Desviaciones en la eficiencia con respecto a una muestra mineral con 0% de agua
y materia organica.

Contenido A (60 keV) A (100 keV)
10% organico 0,6 01
20% organico 12 0,2
25% agua 33 0,5
50% agua 6,7 1,0

Sedimentos. Entre los sedimentos también existen diferencias segiin su composicion:

Tabla 4. Desviaciones en la eficiencia correspondiente a distintos tipos de sedimentos con respecto
a un suelo de roca madre ignea (o = 1g/cm?).

Tipo A (60 keV) A (100 keV)
Limos y arcillas -15 -0,3
Arenas -2,8 -0,6
Sedimento marino -3,7 -15

Disoluciones acuosas. Estas son muestras en las que el agua es el componente mayoritario junto
con algun &cido. Hemos considerado tres: HNOs, H,SO, y HCIO.. Las diferencias en la eficien-
cia solo son significativas entre el cido sulfirico y el agua para proporciones superiores al 30%
y para el acido perclérico para proporciones superiores al 40%, por lo que sélo en esos casos se-
ria conveniente realizar calibraciones diferenciadas para energias por debajo de los 100 keV.

6.5.2. Influencia de la densidad

En cuanto a la densidad, su variacién induce diferencias de hasta el 20% a 60 keV entre muestras
con densidades en el intervalo que va desde 0,8 g/cm?® hasta 2,0 g/cm? [7]. Por este motivo, en el
caso de que no se puedan conseguir siempre muestras de igual densidad, es necesario valorar el efec-
to de los cambios de la densidad de la matriz en las medidas. Esta valoracion se puede realizar me-
diante una medida de transmision. Para ello, se coloca una fuente de calibracién que contenga al
menos Pb-210, Am-241y Cs-137 sobre la fuente problema, se sitla el conjunto sobre el detector y
se mide un tiempo suficiente como para recoger 1.000 cuentas en cada fotopico. A continuacién se
realiza la misma operacion con la fuente de calibracion que corresponda a las condiciones de me-
dida de la fuente problema. Se comparan ambas areas. Si la diferencia es menor que el 1,5%, el
efecto de autoabsorcidn se puede considerar que no afecta apreciablemente a los resultados. Cuan-
do esta condicion no se verifique serd necesario calcular el factor de correccion.

En el caso de que la densidad de ambas fuentes se encuentre en el intervalo 0,8-2 g/cm?, el coeficiente
de correccion Caa depende linealmente de la densidad de la muestra segun la siguiente relacion [11]:
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Con =1+ (el — iy )T

donde L es el coeficiente de atenuacion masico de la matriz de calibracion y v el coeficiente de
atenuacion de la muestra problema, pc y pw corresponden a las densidades de ambas matriceby es
el recorrido medio de los fotones en la fuente. Esta relacion ha sido también obtenida por Sdnchez
et al. [12] para energias superiores a 122 keV y geometrias Petri y Marinelli y en ella se basa el me-
todo que se propone a continuacion.

6.5.3. Método para la correccion por diferencias en la densidad
Marcar con el mismo volumen de disolucion patrén conteniendo los radionucleidos radia-
dos mas arriba un conjunto de muestras de igual composicion con al menos tres densidades
diferentes, procurando siempre que éstas comprendan los valores de las fuentes problema.
Medir cada una y evaluar las areas (N;M)de las emisiones de los radionucleidos empleados.
Calcular las eficiencias (€iM)experimentales para cada emision y obtener con ellas y con las

obtenidas anteriormente para la calibracion en eficiencia (g)los coeficientes de correccion
a las diferentes energias E;:

M
cAA(Ei)=%

Obsérvese que en el caso de que la disolucidn patrén, el tiempo de medida y el volumen pi-
peteado sean los mismos se verifica

Ajustar una recta a los valores del coeficiente de autoabsorcion Caa frente a la densidad pa-
ra cada energia

Para obtener las eficiencias correspondientes a la matriz que se mide es necesario calcular a
partir de la recta los valores del factor de correccion para cada energia de calibracion y usar-
los para ajustar, previo calculo de las nuevas eficiencias experimentales adecuadas a la matriz
problema, una curva de eficiencias que nos permitira obtener la eficiencia para las emisiones
procedentes de la fuente problema.

6.6. Métodos de simulacion de Monte Carlo

Los métodos descritos en este documento han sido seleccionados por su sencillez, generalidad y
por no entrafiar préacticamente ninguna dificultad de calculo. Esto se hace a costa de una dedica-
cion mayor en la preparacion, medida y analisis de muestras. Los métodos de simulacion de Mon-
te Carlo disminuyen considerablemente el trabajo experimental y permiten la implementacion de
cualquier tipo de muestra, lo cual no siempre es posible con los métodos experimentales. Existe
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una amplia bibliografia en la que estos métodos han demostrado dar muy buenos resultados en
el célculo de correcciones por suma en coincidencia y por autoabsorcion y, por supuesto, en el
calculo directo de eficiencias. Para su utilizacion segura, sin embargo, es imprescindible realizar la
validacion del método en el intervalo de energias en el que se aplicara utilizando los resultados ex-
perimentales que abarquen el conjunto de condiciones de medida para el que se va a utilizar. Para
que el método sea considerado valido, los valores promedio de desviacion para todas las energias
no superaran el 2%.
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7. Determinacion del espectro energético del patron de calibracion

7.1. Intervalo de energia
7.1.1. Objetivo

El objetivo es obtener un patrén que permita una adecuada calibracion en energia y eficiencia de
espectrémetros gamma.

7.1.2. Detector

En este sentido se considera que la inmensa mayoria de las espectrometrias son efectuadas con de-
tectores coaxiales de Germanio Intrinseco de Alta Purezay tipo P.

Estos detectores poseen una capa muerta de grosor comprendido entre 0,5y 0,7 mm. Esta ca-
pa, al margen de la capsula de aluminio, introducird una atenuaciéon minima al haz de radiacion
incidente comprendida entre 99,5% para fotones de 30 keV y una capa muerta de 0,7 mmy 42%
para fotones de 60 keV y una capa muerta de 0,5 mm.

En concordancia con estos valores, este tipo de detector tiene un limite inferior de aplicacion
recomendado por el fabricante de unos 50 keV, energia para la que la atenuacion es de 65-75% de-
pendiendo, fundamentalmente, del grosor exacto de la capa muerta.

Por encima de esa energia, dentro de la zona util por tanto, el primer radionucleido utilizable
con funciones de calibracion es el Am-241, que emite a 59,54 keV, y por ello, esta energia consti-
tuird el limite inferior del campo de aplicacién del presente documento.

7.1.3. Intervalo energético

El intervalo energético de aplicacién de los patrones de calibracion tratados en el presente docu-
mento estard comprendido entre ~60 y ~1.836 keV, que cubre el intervalo energético de interés de-
finido al comienzo del presente documento.

No obstante, considerando que la eficiencia de deteccién es una funcién de la energia, que
es lineal a partir de 300 keV en una representacion que tiene en ordenadas el logaritmo de la
eficiencia y en abscisas el logaritmo de la energia, podria realizarse una extrapolacion de la fun-
cion eficiencia hasta alcanzar la energia de emision del T1-208. No obstante, esta practica no es
recomendable.
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7.2. Radionucleidos en el patrén
7.2.1. Calibracion en energia

La calibracién en energia puede ser efectuada con un polinomio de grado uno o dos, y si esto no
fuere posible, entonces seria necesario corregir la falta de linealidad en las alturas de pulso.

Para ajustar a un polinomio de grado uno o dos es suficiente con disponer de dos o tres picos,
nameros que son muy inferiores a los necesarios para efectuar una calibracion en eficiencia. Por
ello, la calibracién en energia se considera suficientemente cubierta con el niUmero de picos nece-
sarios para efectuar la calibracion en eficiencias y en consecuencia no sera vuelta a mencionar, to-
da vez que, ademas, la realizacion de la calibracion no es objetivo de este documento.

7.2.2. Calibracion en eficiencia
Para la calibracién en eficiencia se considera, como ha sido justificado con anterioridad, el inter-
valo energético comprendido entre la energia de emisién del Am-241 (59,54 keV) y la de mayor

energia del Y-88 (1.836,01 keV).

En este intervalo se han considerado las siguientes funciones de ajuste de la eficiencia:

ezexpgiai [IEZ“E
fs:expgiai [[h(E)HE
ezexpgiai Dh(}é)i_lg

siendo a; los coeficientes del ajuste y E la energia expresada en MeV

La determinacion de los coeficientes de ajuste es habitualmente efectuada por medio de un ajus-
te por minimos cuadrados a los datos experimentales.

Para ello, se emplea una transformacion logaritmica de la funcion de ajuste que, en el caso de la
primera de las funciones empleadas adopta la siguiente forma:

6
ne=Y a [E*"
Z .

Considerando ahora la incertidumbre asociada a la magnitud ajustada, en este caso la eficien-
cia, se tiene que
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Siendo: s(a, ,aj) ﬁ Z(aik —Ei)(ajk —aj)
=1

y

Aplicando esta formulacion a la primera de las funciones de ajuste de la eficiencia empleadas,
se tiene:

SZ(E) — g2 §Ez(z-i)sz(ai)+22ZE4-i—js(ai,aj)B: £2F
i i

O

e Es(s)g
expresion gue es comun para todas las funciones de ajuste empleadas.
El problema que se plantea es el de la determinacion del numero y posicion, en el intervalo

energético de interés, de las energias de los fotones emitidos por el patron empleado en la
calibracion.

7.2.3. Opciones actualmente aceptadas
En este sentido cabe considerar que algunas referencias consideran el intervalo energético de apli-
cacion dividido en tramos y en cada uno de ellos se dispone un conjunto de emisiones que estan
uniformemente espaciadas en el tramo y de modo que el espaciado es caracteristico del tramo [13]
mientras que otras consideran que el espaciado debe ser tal que la diferencia en eficiencia entre dos
valores consecutivos de la energia no debe ser superior al 10% de la eficiencia a 120 keV [14].
Por otro lado, existen varios patrones de calibracién comercialmente disponibles cuyo espectro
de emisién no tiene una justificacion explicita.

7.2.4. Criterios de valoracion del patron

Con objeto de definir un criterio que permita evaluar la bondad de un cierto patrén, se han utili-
zado dos parametros [15].

El primero de ellos es el estimador x? definido como:
N _
y(x )OI
X'=y h( ) 0
1=1 E Ui E
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Siendo:

yi el valor experimental de la magnitud que se desea ajustar, en el caso tratado el logaritmo na-
tural de la eficiencia (In €)

y(xi) el valor que para esa magnitud proporciona la funcion de ajuste para el valor de la variable x;
g laincertidumbre de y;
N el nimero de determinaciones experimentales de la magnitud que se desea ajustar.

Ahora bien, considerando que N variara de unos patrones a otros, se tomara como magnitud de
comparacion el valor X*/N.

El segundo de los parametros es la integral del cuadrado de la incertidumbre relativa (u®) de
la magnitud ajustada a lo largo del intervalo definido por el primer (E;) y el altimo (E;) valor de
la variable:

Es

I:qumE
E

Entonces un cierto patrén junto con una funcién de ajuste serd mejor que otro si sus valores de
X°/N e | son menores que los de éste.

7.2.5. Conclusiones

A la luz de los resultados obtenidos al aplicar este método, cabe concluir que un patrén, constitui-
do por Am-241, Cd-109, Co-57, Sn-113, Hg-203, Sr-85 e Y-88 resulta suficiente para realizar una
calibracién, con la precision adecuada, del detector en el intervalo energético definido al comien-
zo de este documento.
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8. Base de datos

Se buscé una base de datos realizada por una entidad de reconocido prestigio y que fuese de acce-
so sencillo y gratuito y que ademas fuese actualizada por sus autores de forma periédica. Se encontré
la base de datos del Laboratorio Nacional Lawrence Berkeley de EEUU.

Esta base de datos puede consultarse en la direccién: http://ie.lbl.gov/toi/
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