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RESUMEN
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ESTUDIO DE LA PROBLEMATICA EXISTENTE EN LA DETERMINACION DEL INDICE DE ACTIVIDAD ALFA TOTAL EN AGUAS POTABLES

El objetivo fundamental del presente estudio es el
de analizar en profundidad e identificar las causas
que originan las variabilidades que actualmente
aquejan a los procedimientos mas frecuentemente
utilizados para la determinacién del indice de acti-
vidad alfa total en muestras de agua.
Concretamente, los que pueden identificarse como
los procedimientos de desecacién, con medida en
un contador proporcional de flujo de gas o en un
contador de centelleo sélido, de coprecipitacion,
con medida en un contador proporcional de flujo
de gas o en un contador de centelleo sélido, y el
de concentracién, con medida por centelleo liquido.

A partir del estudio aqui efectuado, se han pro-
puesto unas nuevas redacciones de los procedimien-
tos de desecacién y coprecipitaciéon existentes, pu-
blicados por el Consejo de Seguridad Nuclear

(CSN, 2005), con bastante mds detalle del que ac-
tualmente poseen, basados en el amplio soporte ex-
perimental surgido como consecuencia de la ejecu-
cién del presente estudio y en el que sustentan
todas las concreciones que en ellos se realizan. Asi
mismo, este estudio ha permitido la elaboracién de
un nuevo procedimiento para la determinacién de
los indices de actividad alfa total y beta total por
concentracién de la muestra y posterior medida por
centelleo liquido.

De esta forma, con la nueva versién propuesta para
los antes tres citados procedimientos, se logra aco-
tar lo mas razonablemente posible la antes mencio-
nada variabilidad, garantizando ademas que las acti-
vidades que se obtienen como consecuencia de su
aplicacion, son suficientemente representativas de
las realmente existentes en las aguas analizadas.
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ESTUDIO DE LA PROBLEMATICA EXISTENTE EN LA DETERMINACION DEL INDICE DE ACTIVIDAD ALFA TOTAL EN AGUAS POTABLES

El indice de actividad alfa total en una muestra de agua
informa de la concentracién de emisores alfa contenidos
en la misma, referidos a un patrén emisor alfa. Los radio-
nucleidos naturales emisores alfa habitualmente presen-
tes en las aguas, tanto continentales como marinas, son
los isétopos del uranio, asi como los isétopos de radio y
el 2''Po (OMS, 2004). Cabe esperar que solo las aguas
afectadas por efluentes de centrales nucleares presenten
niveles detectables para radionucleidos artificiales.

La determinacion del indice alfa total tiene interés, en-
tre otros aspectos, por ser uno de los parametros inclui-
dos en la legislacién nacional e internacional, asociada a
la determinacién de la calidad del agua. El Real Decre-
to 140/2003, de 7 de febrero, por el que se establecen
los criterios sanitarios de la calidad del agua de consu-
mo humano (RD, 140/2003), establece la necesaria de-
terminacion del indice de actividad alfa total, otorgan-
dole a este indice de actividad un valor paramétrico de
0,1 Bg/L, cuya superacién implica que no se puede ga-
rantizar que el consumo de dicha agua no suponga una
dosis indicativa total, o DIT, inferior a los 0,1 mSv/ano,
valor paramétrico que asimismo se establece en dicho
Real Decreto.

La determinacién del precitado indice de actividad alfa
total es aparentemente sencilla, ripida y econémica. No
obstante, y quizd debido a dicha aparente simplicidad,
es relativamente facil constatar que la practica totalidad
de los procedimientos, normalizados o no, utilizados
actualmente para esta determinacion, adolecen de un
grado de indefinicién tal que pueden provocar como
resultado que diferentes laboratorios, incluso expertos
en este tipo de anlisis y acreditados externamente para
efectuar dicha determinacién, puedan proporcionar ni-
veles de actividad que varien entre ellos, incluso en al-
glin orden de magnitud. Ademas, con frecuencia, el va-
lor del indice alfa total no concuerda con el valor
obtenido al sumar las actividades de los emisores alfa
medidos en la correspondiente muestra de agua.

Estos hechos, que por si solos encierran una gravedad
evidente, se ve ésta incrementada si cabe, como conse-
cuencia de la entrada en vigor de la medida de la ra-
diactividad en el ya citado Real Decreto. La superacion
del valor paramétrico establecido en 0,1 Bq/L, en la
mejor de las interpretaciones, supone la calificacion ini-

cial de la no potabilidad del agua de consumo analiza-
da, que debe ser ratificada posteriormente por el calcu-
lo de la citada DIT. En otras interpretaciones resultan-
tes de una aplicacion literal y estricta del precitado Real
Decreto, supone la simple prohibicién de su uso para
consumo humano (bebida, cocinado, etc.).

Las indefiniciones en los actuales procedimientos,
abarcan la practica totalidad de los procesos implicados
en la preparacién y medida de las muestras, e incluyen
a los patrones de calibrado. Asi y a modo de ejemplo
basten los dos siguientes. Por un lado, es facil encontrar
que diferentes autores utilizan distintos radionucleidos
emisores alfa, como patrones de calibrado de los equi-
pos utilizados para el contaje de las emisiones alfa. Por
otra parte, tampoco existe una pauta comun en si es ne-
cesario o no que transcurra algn tiempo entre la pre-
paracion de la muestra y su medida. Estas y otras faltas
de concrecién pueden sin duda ser las causantes de la
indeseable situacion antes descrita.

Por todo ello, un grupo de investigadores pertenecien-
tes al Institut de Técniques Energétiques de la Univer-
sitat Politécnica de Catalunya (LARA-INTE), al Labo-
ratori de Radiologia Ambiental de la Universitat de
Barcelona (LRA-UB) y al Laboratorio de Radiactividad
Ambiental de la Universidad de Extremadura (LA-
RUEX), consideraron que seria conveniente llevar a ca-
bo un estudio, eminentemente experimental, en el que
se determinasen los posibles factores que pueden in-
fluir en la variabilidad de los resultados. Asimismo,
consideraron necesario efectuar el redisefio de cada
una de las técnicas de preparacion y medida mas fre-
cuentemente utilizadas para este fin a nivel internacio-
nal, proponiendo nuevas versiones de dichos procedi-
mientos, suficientemente detallados, en los que se
establezca tanto su rango de validez, como las condicio-
nes mds adecuadas de utilizacién, de forma que se pue-
da ademas garantizar que el resultado que se obtenga
sea el més representativo de la actividad alfa total que
realmente posee la muestra, que esté aquejado de la mi-
nima variabilidad posible y que esta variabilidad rema-
nente sea tenida en cuenta en la determinacién de la in-
certidumbre asociable al resultado.

Dicha propuesta fue presentada al Consejo de Seguri-
dad Nuclear, que la hizo suya suscribiendo con la Uni-
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versidad de Extremadura, el pasado 3 de noviembre
de 2009, un Acuerdo Especifico bajo el titulo de Estu-
dio de la Problemadtica existente en la Determinacion del
Indice de Actividad Alfa Total en Aguas Potables. Pro-
puesta de Procedimientos, a desarrollar durante un pe-
riodo de 48 meses por los precitados tres grupos de in-
vestigacion.

En dicho Proyecto de Investigacidn, cuyos resulta-
dos y conclusiones se ofrecen en la presente memo-
ria, se han estudiado los tres procedimientos mayori-
tariamente empleados en la actualidad para la
determinacién del indice de actividad alfa total por
la practica totalidad de los laboratorios a nivel inter-
nacional. Es decir: A) La desecacién de la muestra,
para la posterior medida del residuo producido en
un contador proporcional de flujo de gas o en un de-
tector de centelleo sélido de ZnS(Ag); B) La concen-
tracion de la muestra, para su posterior medida en
un espectrémetro de centelleo liquido; C) La copre-
cipitacién del contenido de la muestra, para su pos-
terior medida en un contador proporcional de flujo
de gas o en un detector de centelleo sélido de
ZnS(Ag). Para todos los citados métodos, se ha in-
tentado satisfacer al maximo los siguientes objetivos:

1. Ladeteccién de las posibles fuentes de variabilidad
que pueden surgir al aplicar dichos procedimien-
tos, desde el calibrado de los equipos, la prepara-
cién de las muestras y los métodos de medida, hasta
la expresién de los resultados.

2. La determinacién experimental, para cada uno de
los procedimientos y pasos de desarrollo de los
mismos, de las condiciones mas adecuadas que
producen el resultado més correcto (indice de ac-
tividad maés representativo de la actividad real de
la muestra y minima variabilidad posible en el re-
sultado), reduciendo consecuentemente el grado
de indefinicién y de variabilidad existente en cada
uno de dichos pasos.

3. Laelaboracion de unos procedimientos, con el
mayor grado de detalle que sea posible, de forma
que al aplicarlos de forma rigurosa por cualquier
laboratorio, se pueda tener la garantia de que el
resultado que se obtendra sera representativo de

Introduccion

la actividad debida a la suma de todos los emiso-
res alfa presentes en la muestra y comparable al
proporcionado por otro laboratorio que asimismo
lo aplique con rigurosidad.

2.1. Descripcién del proyecto

El presente proyecto se enfoc para realizar la optimi-
zacion experimental de los principales métodos actual-
mente aplicados, para la determinacién del indice alfa
total en aguas de consumo, con el objeto de cuantificar
sus variabilidades.

Los métodos utilizados en los laboratorios nacionales
involucrados en los planes de vigilancia y objeto del
presente estudio son concretamente:

® Método de coprecipitacién y medida con detector
proporcional de flujo de gas.

e Método de coprecipitacién y medida con detector
centelleador de sulfuro de zinc.

® Método de desecacién y medida con detector pro-
porcional de flujo de gas.

® Método de desecacién y medida con detector cen-
telleador de sulfuro de zinc.

® Método de concentracién y medida por centelleo
liquido.

Para la optimizacion de cada uno de los métodos, se
prepar6 una muestra de agua sintética de naturaleza
quimica mixta (ver anexo 10.1). Una vez optimizados
os métodos, se aplicaron a diferentes muestras de agua
1 tod li diferent tras d
potable, con caracteristicas fisico-quimica y radioqui-
micas diferentes.

Para evaluar la calidad de los métodos optimizados,
se evalud la concordancia entre el indice de activi-
dad alfa total obtenido y la suma de las actividades
de los emisores alfa presentes en las muestras de
agua analizadas. También se evaluaron los resulta-
dos obtenidos por los laboratorios implicados, al
aplicar los diferentes métodos a una misma muestra
de agua.
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El proyecto se estructuré en las zinco actividades que
se describen brevemente a continuacion:

Actividad 1. Recopilacién de documentacion durante el
proyecto.

Actividad 2. Estudio de la calibracién de los equipos de
medida. En ésta se llevaron a cabo estudios relaciona-
dos con:

e La seleccion de la matriz salina 6ptima (sulfato,
nitrato, carbonato) en la preparacién de las plan-
chetas patrén para el método de desecacion.

e La estabilidad temporal, térmica y mecanica del
residuo salino.

¢ El estudio de la autoabsorcién y de la capacidad
higroscépica del residuo salino.

e La evolucién temporal de la variacién de la auto-
absorcion en funcién de la humedad relativa del
ambiente.

® La realizacién de distintas experiencias encamina-
das a la preparacion sistematica de planchetas con
espesor nulo y con espesores conocidos.

e La respuesta de los equipos para diferentes patro-
nes de calibrado (**Am 22°Ra "U, #2Th). Para el
método de medida del indice alfa total por cente-
lleo liquido también se precisé utilizar los patro-
nes beta: S, ¥’Cs y K.

e La variacién de la eficiencia de deteccién en fun-
cién del tiempo transcurrido entre la preparacion
del patrén y su medida.

e La obtencién de la figura de mérito y de los para-
metros 6ptimos de medida, para la determinacion
del indice de actividad alfa total en funcién de los
distintos emisores alfa seleccionados.

e La comparacién de los resultados.

Actividad 3. Optimizacion de los métodos. En ésta se
llevaron a cabo estudios relacionados con:

® La aplicacion de los métodos objeto de estudio a
una muestra de agua sintética (ver anexo 10.1)

¢ El comportamiento de los isétopos emisores alfa
presentes en el agua.

e El efecto que tiene el tiempo transcurrido entre la
preparacién de la muestra y su medida.

e La evaluacion de los resultados.

¢ El establecimiento de los pardmetros de calidad
(exactitud, precision, limite de deteccién e incerti-

dumbre).

Actividad 4. Aplicacién de los métodos optimizados a
muestras de agua naturales (ver anexo 10.2) que cubran
la casuistica esperable en el ambito nacional. En esta se
llevaron a cabo estudios relacionados con:

e L.a determinacién del indice de actividad alfa to-
tal.

e La determinacién de emisores alfa por espectro-
metria alfa.

® La comparacién de resultados.

Actividad 5. Elaboracién detallada de los tres procedi-
mientos, que se publicaran por el Consejo de Seguridad
Nuclear como documentos individuales dentro de la
serie “Vigilancia Radiol6gica Ambiental. Procedimien-

»

tos”.

En los siguientes capitulos se presentan los resultados
obtenidos al llevar a cabo las actividades descritas ante-
riormente. Concretamente, en el capitulo 3, se presen-
tan los resultados de la Actividad 1 para cada uno de
los métodos objeto es estudio. En los capitulos 4,5 y 6,
se describe y presentan los resultados de la experimen-
tacion llevada a cabo, relacionada con las Actividades

14
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2,3 y 4, para cada uno de los métodos. En el capitulo 7, naturales. En el capitulo 9, se presentan las conclusio-
se presenta el estudio comparativo de los tres métodos nes del estudio. En el capitulo 10, se incluyen diferen-
una vez optimizados. En el capitulo 8, se presentan los tes anexos en los que se recogen los datos primarios de
resultados correspondientes a la aplicacion de los cita- diferentes partes experimentales. Finalmente, en el ca-
dos métodos optimizados a diversas muestras de aguas pitulo 11 se detalla la bibliografia utilizada.
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ESTUDIO DE LA PROBLEMATICA EXISTENTE EN LA DETERMINACION DEL INDICE DE ACTIVIDAD ALFA TOTAL EN AGUAS POTABLES

En el afio 2007, el LARUEX organizé un ejercicio in-
ter-laboratorio de ambito nacional para evaluar los in-
dices de actividad alfa total y beta total en una muestra
de agua. La muestra remitida a los 25 laboratorios par-
ticipantes consistia en un agua natural, de origen subte-
rraneo y actualmente utilizada para el consumo en una
poblacién, que contenia concentraciones en principio
facilmente medibles de emisores alfa y beta. Los méto-
dos utilizados por los diferentes laboratorios fueron los
tres métodos objeto de estudio en el presente proyecto.

El tratamiento estadistico de los resultados obtenidos
mostr6 que alrededor de un 50 % de los mismos fueron
satisfactorios, mientras que el resto no superaban total-
mente todos los test aplicados. Solo dos de dichos resul-
tados fueron calificados como insatisfactorios. [F3.1.]

Mas alla de la precitada valoracién y tal y como puede
observarse en la figura 3.1, los resultados obtenidos por
los laboratorios participantes presentaban una gran dis-
persion, con valores del indice de actividad alfa total

Figura.3.1. Niveles reportados para el indice alfa total por los lahoratorios participantes

en el ejercicio inter-laboratorio promovido por el LARUEX.
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desde 300 mBg/L a 2700 mBg/L. Asi pues, este ejerci-
cio inter-laboratorio puso de nuevo de manifiesto la
existencia de problemas serios en la determinacién del
indice de actividad alfa total motivando, en parte,

la realizacion del presente estudio.

A continuacién se recopilan los resultados obtenidos
como consecuencia de la ejecucién de la ACTIVIDAD
3 del presente proyecto. Es decir, la recopilacién sinté-
tica de diversas publicaciones realizadas como conse-
cuencia de la aplicacién de alguno de los métodos obje-
to del presente estudio, todos ellos enfocados en la
determinacion del indice de actividad alfa total.

3.1. Recopilacién de estudios sobre la medida
del indice alfa total por los métodos
clasicos

Los problemas existentes en la determinacién del in-
dice alfa total han sido estudiados por diversos auto-
res que aplican el método de desecacién. Estos pro-
blemas generalmente estan asociados a las aguas
subterraneas, que con frecuencia son las que pueden
contener cantidades mds considerables de is6topos ra-
diactivos de origen natural, especialmente en los casos
que contienen ?*°Ra.

Oural y col. (1988) y Parsa (1997) observaron anomali-
as en los resultados de la actividad alfa total en aguas
subterraneas, debido a la presencia de los descendien-
tes del radén.

Ruberu y col. (2005) y Camacho y col. (2009) estudia-
ron la relacion de la actividad alfa total en funcion de
los isétopos presentes en una muestra de agua, espe-
cialmente ?*°Ra y uranio y del momento en que se reali-
za la medida de la muestra.

Por su parte, Arndt y West (2002) realizaron un detalla-
do estudio experimental de los factores que afectan a
los resultados de la actividad alfa total obtenidos por el
método de desecacidn, en funcién de los isétopos pre-
sentes en el agua, del patrén utilizado y del tiempo de
espera para la medida. Concretamente, publicaron el
efecto observado para los siguientes isétopos: 2°Ra 'y
descendientes (Arndt y West, 2007), ?*Ra y ??Ra
(Ardnt y West, 2008), 2*Ra (Arndt y West, 2008b) y

Antecedentes

210Po y 219Pb (Arndt y West, 2008c). Ademas, desarro-
llaron un modelo para determinar la contribucién de
cada radionucleido a la actividad alfa total. A continua-
cién, se resumen brevemente algunos de los resultados
obtenidos en estos trabajos.

En el estudio de Arndt y West, (2002) se realiza, en
primer lugar, una evaluacién de los potenciales radio-
nucleidos emisores alfa que pueden contribuir signifi-
cativamente al indice de actividad alfa total. Asi, para
la serie del 2**U, los principales radionucleidos que
contribuyen a dicho indice son: #8U, que es el radio-
nucleido inicial de la serie; 24U, que aparece en la fase
acuosa como consecuencia del efecto de retroceso de
los nticleos de ##Th al producirse una desintegracién
alfa; el 2°Ra, dado su periodo de semidesintegracion y
sus descendientes emisores alfa (??’Rn, 2'*Po, y 2"“Po)
junto con el 2'%Po. Tomando como escala de tiempo 30
dias, en la grafica de la figura 3.2 se aprecia cémo,
partiendo de una actividad de 1 pCi de ??°Ra, en tan
solo 20 dias sus descendientes ???Rn, ?'*Po, y 2“Po al-
canzan el equilibrio secular. Por otro lado, la presen-
cia de 2Pb en la cadena de desintegracién del ?°Ra
produce una reduccién del 2°Po, sin embargo, para 1
pCi de 2'°Pb, en 30 dias la actividad de su descendien-
te 2'°Po ha crecido una quinta parte. Por lo que res-
pecta a la serie del 2?Th, tinicamente cabe destacar la
presencia de ?**Ra y de sus descendientes, que tienen
periodos de semidesintegracién muy cortos. La activi-
dad de los radionucleidos precedentes al ?**Ra, tal y
como se observa en la figura 3.2, tienen un menor
efecto en el indice de actividad alfa total, puesto que
su crecimiento se presenta en una escala de tiempo
considerablemente mayor.

Una experiencia interesante que los autores presentan,
es la cuantificacién de la contribucién de cada uno de
los emisores alfa presentes en una muestra de agua, al
indice de actividad alfa total obtenido por el método de
desecacién. Para ello, partiendo de una muestra real,
cuyo indice alfa total medido era de 29 pCi/L, calcula-
ban con un modelo de simulacién que proponen, las
eficiencias de deteccién de cada uno de dichos radio-
nucleidos. En la tabla 3.1, que presentan en su publica-
cién, se puede observar que la eficiencia obtenida para
cada uno de los emisores alfa oscila dentro del rango
7,0 —16,7%. De hecho, los radionucleidos que mayor
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Figura 3.2. Evolucion temporal de la actividad de una muestra en funcion de los radionucleidos presentes (Arndt y West, 2002).
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contribucién tienen en el indice de actividad alfa total,
son los descendientes del ?°Ra y el ?*Ra, cuyas eficien-
cias de deteccién estan dentro del rango 9,6 — 16,7 %.
Estos resultados llevan a la conclusién de que el indice
de actividad alfa total no es igual a la suma de las activi-
dades de los isétopos del uranio y del ?°Ra y, tal y como
se aprecia en la tabla 3.1, dicha suma corresponde al
22% del indice de actividad alfa total medido.

Otro factor que tiene importancia en la determinacién
del indice de actividad alfa total, es la geometria del re-
siduo obtenido. Tras las pruebas que se llevaron a cabo
comparando sustratos rugosos, frente a sustratos uni-

formes, mediante el método de desecacion, tanto en las
muestras, como en los patrones (utilizando ?°Th), ob-
servaron que el peso de este factor puede producir dife-
rencias del orden del 27 %.

También se observé que es importante el efecto que los
tiempos transcurridos entre la recoleccién de la mues-
tra, la preparacién de la misma y su medida tienen so-
bre el indice de actividad alfa total. De hecho, en sus
resultados observaron como una muestra real que con-
tenfa 2 pCi/L de ??°Ra, 2 pCi/L de ?**Ra, 3 pCi/L de
224Ra, 1 pCi/L de #$U y 5 pCi/L de ?*U puede presen-
tar un indice de actividad alfa total superior al nivel le-
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Tahla 3.1. Simulacion del indice alfa total de una muestra de agua (Arndt y West, 2002)

Radionucleido Eficiencia Actividad (pCi/L)
20T 0,070 —
24 0,075 2,13
2 0,047 0,16
210pg 0,102 0,01
26Ra 0,076 3,90
22Rp 0,111 0,14
218pg 0,096 0,14
2upg 0,159 0,11
24Ra 0,118 3,52
20Rp 0,136 3,52
216pg 0,146 3,52
212; 0,131 0,24
212pg 0,167 0,49
Actividad total = 17,89

gal, si se mide 3 dias después de su recogida y prepara-
cién y, que tras 7 dias, dicho indice ya se encuentra por
debajo del umbral legal. Esto se debe a que, por un la-
do han crecido los descendientes del ?°Ra, pero que su
contribucién al citado indice es poco significativa,
frente a la contribucién del ?“Ra y sus descendientes,
que trascurridos 7 dias desde su preparacion, se han
desintegrado.

No obstante lo anterior, el principal factor que afecta al
indice de actividad alfa total, es el patrén utilizado para
la obtencién de las curvas de calibrado. Sila muestra de
agua contiene principalmente uranio, los resultados
mas concordantes del indice de actividad alfa total se
obtienen segiin estos autores, con las curvas de calibra-
do obtenidas con "*U o0 #°Th, mientras que si utilizan
las curvas obtenidas con 2 Am, el resultado puede ser
hasta un 50% inferior. Por otro lado, si se trata de una
muestra que contiene principalmente ?*°Ra 0 ?“Ra, la
curva de ?!Am es la que presenta un indice alfa total
mas aproximado, puesto que con las curvas de "*U y
BT se obtiene una sobre estimacion del indice de ac-
tividad alfa total.

Las conclusiones a las que finalmente llegan son las si-
guientes: 1°) El indice de actividad alfa total contiene

principalmente la contribucién de 24U, 28U y ?*Ra. Si
se usa 2Th como patrén para las curvas de calibrado,

Contribucion al indice alfa total (pCi/L)

2,28
0,11
0,02
421
0,22
0,19
0,24
594
6,85
7,34
0,45
1,18

indice alfa total = 29,00

entonces la contribucién de estos radionucleidos al in-
dice de actividad alfa total, es igual a la suma de sus ac-
tividades. Ahora bien, si la muestra contiene 2*Ra, en-
tonces esta presente el 2>*Ra y sus descendientes. Si no
ha transcurrido tiempo suficiente para su desintegra-
cién, en general, el indice de actividad alfa total estara
constituido por las contribuciones de los descendien-
tes del 2°Ra y del ?“Ra. 2°) Es usual asumir errénea-
mente que la suma de las actividades de U y del 2Ra
deben ser iguales al valor del indice de actividad alfa
total. En general, este no es el caso, puesto que la con-
tribucién a dicho indice de los descendientes del ?*°Ra
y ?*Ra es importante. Ademas, la contribucién de al-
guno de los descendientes puede exceder la de su pro-
genitor, puesto que la eficiencia de deteccidn es mas
elevada.

3.2. Métodos para la determinacién del indice
alfa total

En las aguas, previamente acidificadas, se realiza la de-
terminacion del indice alfa total mediante tres métodos
diferentes habitualmente referenciados en la bibliogra-
fia: el método de “evaporacién parcial” o de “evapora-
cién”, el de “evaporacion total” o de “desecacion” y el
de “coprecipitacién”. La medida de la actividad alfa se
lleva a cabo dependiendo de la metodologia de prepa-

racion seleccionada, con detectores de centelleo sélido
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de ZnS(Ag), con detectores de centelleo liquido o con
detectores proporcionales de flujo de gas.

A continuacidn, se describen brevemente las principa-
les ventajas de cada uno de éstos métodos.

Las principales ventajas del método de desecaciéon son
que es un método sencillo y rapido.

Por su parte, el método de coprecipitaciéon permite ob-
tener limites de deteccién més bajos que los que pro-
porcionan los otros dos métodos y facilmente producen
preparaciones relativamente homogéneas. Sin embar-
go, éste es un procedimiento mas laborioso que los
otros dos en la fase de la preparacién de la muestra.

Por tltimo, el uso de la técnica del centelleo liquido co-
mo una alternativa mas para la medida del contenido
alfa total y beta total en aguas es relativamente reciente.
De hecho, no fue hasta finales de los anos 80 cuando
aparecieron los primeros equipos con sistemas de dis-
criminacién de impulsos (PDI), capaces de distinguir
entre impulsos alfa y beta producidos simultaneamente.
Estos sistemas permiten la determinacién simultdnea
de ambos parametros. Este hecho, unido a las elevadas
eficiencias de deteccién de la citada técnica, asi como a
la preparacién de una tinica muestra mediante un pro-
cedimiento relativamente sencillo, impulsaron el uso
del centelleo liquido como alternativa a los otros dos
métodos antes citados o clasicos.

3.2.1. Método de desecacion y medida en con-
tadores proporcionales de flujo de gas o
con contadores de centelleo sélido

Numerosos organismos y autores han elaborado nor-
mas o empleado el método de desecacion para la deter-
minacién del indice de actividad alfa total. En la norma
publicada por la EPA (1980), se indican los valores de
la precisién y exactitud obtenidos en una intercompa-
racién entre 18 laboratorios, utilizando un patrén de
calibrado de ?!Am y realizando la medida a partir de
los 2 dias. La precisién obtenida para 3 muestras de
agua fue del 11-15 % y la exactitud del 10% para el

22 Am. En la norma publicada por la ASTM (1996),
también se indican los valores de la precision (5-8%) y
la exactitud (5%).

La norma ISO/DIS 9696:1992 (ISO, 1992) especifica el
método a seguir para la determinacién del indice de ac-
tividad alfa total en aguas no salinas. En esta norma se
recomienda el uso de 2! Am frente a 2?’Pu para obtener
las curvas de calibrado. Con respecto al uso de un pa-
trén de U de composicion isotépica conocida, indica
que el indice de actividad alfa total determinado en
presencia de transurdnidos artificiales puede incremen-
tarse significativamente, puesto que la energia de éstos
es superior a la de los isétopos de U.

Varios autores estudian cémo optimizar el procedi-
miento de desecacién (Mills y col., 1991) y la curva de
autoabsorcion (Hewitt, 1998; Semkov y col., 2004;
Martin-Sanchez, y col., 2009). Se citan a continuacién
diversos ejemplos.

Hewitt (1998) realiz6 un trabajo en el que desarrolla un
calibrado para la medida del indice de actividad alfa y
beta total con residuos salinos significativos. Tal y como
indican en su trabajo, tradicionalmente los procedi-
mientos de desecacién o de evaporacién total de la
muestra de agua sobre una plancheta, para la medida
de estos indices, limitan los residuos salinos hasta 5
mg/cm? para el indice alfa total y hasta 10 mg/cm? para
el beta total, que equivalen a unos 100 y 200 mg, res-
pectivamente. En dicho trabajo se preparan curvas de
calibrado con sales de carbonato y nitrato de sodio, con
residuos masicos de hasta 1,5 g. Concluyen que los in-
dices de actividad alfa y beta total obtenidos con resi-
duos salinos elevados, son comparables a los obtenidos
con residuos salinos convencionales, siempre y cuando
se posean curvas de calibrado adecuadas. Por otro la-
do, indican que las incertidumbres de recuento y los li-
mites de deteccién son mds favorables para los mayores
residuos salinos.

Pujol y Sudrez-Navarro (2004) han estudiado la in-
fluencia que tienen las sales utilizadas para preparar la
curva de calibrado en la determinacion del indice de
actividad beta total. Aun cuando éste no es el objeto
concreto del presente estudio, si lo son las conclusiones
que se desprenden del citado trabajo. Para ello emplea-
ron 3 tipos de sales sddicas (carbonato, sulfato y nitra-
to). Los resultados obtenidos muestran que al usar el
carbonato de sodio se produce efervescencia al anadir
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los patrones, generalmente disueltos en HNO; 1M, con
la consiguiente pérdida. Observan, ademads, que tanto
el sulfato de sodio, como el carbonato de sodio, presen-
tan un aumento de masa de hasta un 6% debido a la hi-
dratacién. Finalmente, concluyen que, para el indice de
actividad beta total, la sal mas adecuada es el nitrato de
sodio calcinado a 400 °C, puesto que es con la que con
mayor precision se ha obtenido la curva de autoabsor-
cién y, ademas, es la mds estable en el tiempo.

Martin Sanchez y col. (1999) realizaron un estudio de
la influencia de la autoabsorcion en la determinacion
del indice de actividad alfa y beta total. Para ello pre-
pararon planchetas de acero con ' Am y *°Sr+Y, uti-
lizando como sal carbonato de sodio y desecando a
una temperatura controlada de 80°C. Los resultados
obtenidos los compararon con los resultados propor-
cionados por una simulacién Monte Carlo. Conclu-
yen en su trabajo que la variabilidad asociada a la au-
toabsorcién del sustrato de la muestra hasta un
espesor de 25 mg/cm?, no afecta significativamente
en la precision de la determinacion del indice de acti-
vidad beta total. No ocurre asi para el indice de acti-
vidad alfa total, en donde por encima de espesores de
10 mg/cm?, aparecen problemas en el ajuste de la cut-
va de autoabsorcion.

Por su parte, Semkow y col. (2004) realizaron un estu-
dio de la curva de autoabsorcién para la determina-
cién del indice de actividad alfa total en contadores
proporcionales de flujo de gas. Para favorecer la uni-
formidad del depdsito de las sales en la plancheta, uti-
lizan dos métodos para eliminar el pulido del interior
de la plancheta, mediante chorros de arena y de ald-
mina a 80 y 40 psi de presion. Por otro lado, propusie-
ron una mejora del método de desecacion sobre plan-
cheta propuesto en la EPA, que consistia en una
evaporacion en dos fases. La temperatura de evapora-
cién sobre plancheta la controlaron con un termopar
a91° C. Para eliminar los cloruros de la muestra de
agua utilizaron HNO; 10%, que anaden directamente
sobre la plancheta, no indicando sin embargo el volu-
men empleado para tal fin. Concluyeron que su méto-
do de doble evaporacion favorecia la deposicion de
las sales en las planchetas, de forma m4s uniforme
cuando éstas eran sometidas a un lijado con chorros
de arena o de alimina.

Antecedentes

Por otro lado, otros autores consideran primordial la
uniformidad del residuo salino en las planchetas. Asi,
Zikovsky (2006) utiliza el procedimiento de la EPA
(1980), pero a la hora de anadir la muestra sobre la
plancheta, utiliza un tubo flexible al que en su extremo
tiene acoplada una aguja de gran calibre. La muestra
cae en la plancheta por gravedad, que est4 situada en
un calentador, con un pequefio dispositivo que se mue-
ve de forma circular con respecto a la aguja.

3.2.2. Método de coprecipitacion y medida en
contadores proporcionales de flujo de
gas o con contadores de centelleo sélido

A continuacion, se describe brevemente el tratamiento
que debe aplicarse a la muestra, para su preparacién
por aplicacién del presente método. Inicialmente, la
muestra de agua se calienta a ebullicion, para eliminar
los carbonatos y el radén presentes en la misma. Poste-
riormente, mediante la adicién de un portador de bario
y de hierro, se precipitan el sulfato de bario y el hidré-
xido de hierro, de forma que el radio, el polonio y los
actinidos también son coprecipitados. Finalmente, se
filtra el precipitado formado y se mide la actividad en
los detectores antes indicados.

Whittaker, en 1986 validé el método de coprecipita-
cién, con la realizacién de una intercomparacién entre
18 laboratorios, utilizando como patrén de calibrado el
B0Th y realizando la medida a las 3 horas después de fi-
nalizar la preparacion de la muestra. Se analizaron dife-
rentes aguas, con distintas concentraciones radiactivas,
obteniéndose valores de precisién del 10-15 % y de
exactitud del 5 % (Whittaker, 1986). También observé
la existencia de resultados comparables entre el indice
de actividad alfa total obtenido por el método de co-
precipitacion y la concentracion de ?°Ra, utilizando co-
mo patrén de calibracion el #°Th, al efectuar el recuen-
to a las 3 horas de haber concluido la preparacion.

Los procedimientos recomendados por la EPA (1984)
y APHA (1998), recogen en sus normas los mismos
valores de exactitud y precisién publicados por

Whittaker (1986).

El procedimiento de coprecipitacidn antes descrito coin-
cide en gran medida con el propuesto en el trabajo de
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Suarez-Navarro y col. (2002), para determinar el indice
de actividad en muestras de agua de mar. Cabe destacar
de este trabajo, que a pesar de la significativa cantidad de
sales existentes en las citadas muestras, no se produce
ninglin aumento significativo en el residuo coprecipita-
do. En cuanto a la medida del precipitado obtenido se
indica que ésta debe efectuarse a partir de los 2 dias des-
de la preparacién, empleando como patrén de calibra-
cién el > Am. En este tltimo aspecto también coinciden
otros autores (CSN, 2005; Pozuelo y col., 1995).

Varios autores han estudiado diversos aspectos de la
metodologia de coprecipitacién. Se han publicado estu-
dios relacionados con la precipitaciéon de actinidos (Lo-
zano y col., 1997), del uranio (Lozano y col., 1999), del
210Ph (Nakano, y col., 2008) y diversos estudios donde
se comprueba la precipitacion total de los emisores alfa
en una muestra de agua. Por ejemplo, en las publicacio-
nes de Parsa y col. (2005) y de Pozuelo y col. (1995) se
observa que la precipitacion del ?°Ra, ??*Ra y ??*Ra es
cuantitativa durante el proceso de coprecipitacion y en
la tesis doctoral de Sudrez-Navarro (2009) también se
comprueba la coprecipitacién de los emisores alfa tales
como el uranio, plutonio, americio y polonio. Ademis,
Parsay col. (2011) también estudian en cual de las dos
sales (Fe(OH); 0 BaSO,) tienden a coprecipitar, con un

rendimiento cuantitativo, los isétopos #°Th, 2*Po,
241Am natU 226Ra 228Ra
b ) b .

Como consecuencia de la autoabsorcién de las particu-
las alfa en el residuo obtenido en la preparacién radio-
quimica, se han realizado diversos estudios para la ob-
tencién de curvas de autoabsorcién. Asi, se han
estudiado experimentalmente las curvas de autoabsor-
cién usando 2°Th (Parsa y col. 2005; 2011) y ' Am
(Sudrez-Navarro y col., 2002; Sudrez-Navarro, 2009;
Parsa y col. 2011) como patrones de calibracién. Por su
parte, Dickstein y col. (2008) estudiaron la influencia
de los sélidos precipitados en los factores de autoabsor-
cién, utilizando el #°Th como patrén de calibracion.

3.2.3. Método de concentracion y medida por
centelleo liquido

La técnica del centelleo liquido inici6 su desarrollo en la
primera mitad del siglo XX y es ampliamente usada pa-
ra la medida de la radioactividad en diferentes campos

tales como la arqueologia o la medicina. Sin embargo, el
uso del centelleo liquido como alternativa para la medi-
da del contenido alfa total y beta total en aguas es mu-
cho mis reciente. A finales de los afios 80 aparecieron
los primeros equipos con sistemas de discriminacién de
impulsos (PDI), capaces de distinguir entre impulsos al-
fa y beta producidos simultdneamente. Estos sistemas
permiten la determinacién simultanea de emisores alfa y
beta. Este hecho, unido a las elevadas eficiencias de de-
teccion propias de la técnica, asi como la posibilidad de
preparar una Unica muestra mediante un procedimiento
muy sencillo, impulsaron el uso del centelleo liquido co-
mo alternativa a la medida con detectores de ZnS y con-
tadores proporcionales de flujo de gas.

En los tltimos afios se han publicado diversos estudios
sobre la determinacion de la actividad alfa/beta total en
aguas mediante centelleo liquido (tabla 3.2). La expe-
riencia ha demostrado que pese a las ventajas que pre-
senta la técnica, el centelleo liquido depende de multi-
ples variables, lo cual dificulta la comparacion de
resultados, un aspecto esencial en este tipo de anilisis.

La medida simultdnea de la actividad alfa y beta total
por centelleo liquido requiere de una calibracion del
equipo para establecer el valor 6ptimo del PDI. Para
ello, se calcula el valor de interferencia total, sumando
la interferencia alfa y la interferencia beta, en funcién
del PDI. La interferencia alfa se define como el porcen-
taje de impulsos que se clasifican como beta al medir
un emisor alfa puro, mientras que la interferencia beta
se define como el porcentaje de impulsos que se clasifi-
can como alfa al medir un emisor beta puro. Los dos
factores que condicionan esta calibracién son el guen-
ching, que esta relacionado con la matriz, y la energia
de los radionucleidos empleados. Asimismo, la matriz
tiene un efecto significativo en la discriminacién de los
impulsos. En el caso del agua, el contenido de sales en
solucién, asi como la adicion de sustancias durante el
tratamiento de la muestra, pueden afectar al guenching,
que se define como cualquier interferencia presente en
la muestra que causa una reduccion de la sefial medida,
provocando el desplazamiento del espectro registrado
en el multicanal hacia bajas energias. El efecto del
quenching en estas medidas ha sido estudiado amplia-
mente, considerando diversos agentes quimicos, tanto
compuestos organicos —tetracloruro de carbono, ni-
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trometano, acetona—, como inorganicos — acidos y sa-
les—. Sin embargo, estos estudios no pretendian cubrir
un rango de matrices amplio, sino simular el comporta-
miento de las muestras de interés en las condiciones es-
tablecidas, ya que se ha observado también que los di-
ferentes agentes acttian siguiendo mecanismos distintos
(Villay col., 2003; DeVol y col., 2007; Pujol y Sanchez-
Cabezas, 1997; Pates y col., 1998; Rodriguez y col.,
1998). Por otra parte, la presencia de sales en la matriz
acuosa no parece ser un factor importante. En concre-
to, Zapata-Garcia y col.(2009a) realizaron la medida de
muestras de aguas de mar, en las condiciones de cali-
bracién establecidas para aguas superficiales concen-
tradas, y demostraron que no se observaba desplaza-
miento de los espectros.

Establecer conclusiones generales en base a los trabajos
publicados resulta dificil, ya que a menudo éstos em-
plean diferentes condiciones de trabajo. Sin embargo,
parece probado que la calibracién debe hacerse en base
a las muestras que posteriormente se analizardn y que el
uso de agentes ha de servir para emular este comporta-
miento y no para cubrir un rango muy amplio de para-
metros de guenching.

Otro aspecto que influye en la calibracién del detector
son las energias de los emisores empleados como patro-
nes de calibrado. La energia del radionucleido emisor
esta relacionada con los mecanismos de produccion de
luz en el seno de la mezcla de centelleo y por lo tanto, la
interferencia observada para un determinado PDI no
serd el mismo para todos los radionucleidos y conse-
cuentemente, siempre se comete un error al aplicar es-
tas condiciones sobre otros emisores. Este hecho se ha
de considerar en la calibracién para escoger un emisor
adecuado, que no dé lugar a errores significativos. Da-
do que el rango energético de los emisores beta es muy
superior al de los alfa, en algunos estudios se asumia
que la energia beta era la Gnica que influia en la calibra-
cién (Yang, 1994; Pates y col., 1998). Recientemente
Salonen (2006a) demostré que la energia alfa también
influye en la interferencia y que este efecto es mayor
cuanto menor es la energia alfa. El emisor alfa mas ha-
bitual en la calibracion para alfa/beta total es el ' Am
junto con el *°Sr/*Y como emisor beta. Estos son los
emisores que cita la norma italiana UNI 11260 (UNI,
2008) para la determinacién de actividad alfa total y be-

Antecedentes

ta total en agua mediante centelleo liquido. Si bien és-
tos no son los tinicos radionucleidos que pueden usar-
se. Otros autores emplean también el 2°Th, 2°Ra, ™U o
210Pb como emisor alfa y ¥’Cs, K, 2P 0 **Cl como emi-
sores beta (Pujol y Sinchez-Cabezas, 1997; Wong y
col., 2005; Salonen, 2006b; Forte y col., 2007). La nor-
ma ISO 11704 (2010), publicada durante la realizacién
del proyecto, anade a los anteriores el ?°U como emisor
alfa atil para la calibracion.

Por lo tanto, siempre se comete un error al aplicar
unas condiciones (obtenidas con un patrén de calibra-
do de una determinada energia) sobre otros emisores
(energias diferentes a las del patrén de calibrado). Es-
te hecho se ha de considerar en la calibracién, para es-
coger un emisor adecuado que no dé lugar a errores
significativos.

Ademas de la calibracién, otro aspecto importante en el
analisis de actividad alfa y beta total mediante centelleo
liquido es el tratamiento de la muestra. En este sentido
la literatura aporta también numerosas contribuciones.
Dado que el radén y sus descendientes de vida corta es-
tan excluidos de la definicion del parametro alfa total,
el tratamiento de la muestra ha de permitir eliminarlos.
Los métodos mas habituales consisten en una concen-
tracion de la muestra, generalmente de 100 ml, previa-
mente acidificada y en su mezcla posterior con el cdctel
de centelleo para efectuar su medida. La etapa de eva-
poracién permite tanto la eliminacién del radén, asi co-
mo el mejorar los limites de deteccion. Sobre este es-
quema existen diferentes modificaciones, como son la
concentracién a sequedad de la muestra, para disolver
nuevamente el residuo sélido en una solucién 4cida o el
cambio final del medio. Existen también métodos alter-
nativos de tratamiento de la muestra que emplean la
liofilizacién o la concentracion de los analitos sobre re-
sinas de extraccion cromatografica. La Tabla 3.2 resu-
me los diferentes métodos que se pueden encontrar en
la literatura.

3.3. Comparacion entre los tres métodos de de-
terminacion

Durante los tltimos afnos, algunos autores han compara-

do los resultados del indice de actividad alfa total obteni-
dos con varios de los métodos descritos anteriormente.
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Parsa y col. (2005) compara los métodos de desecacion
(EPA, 1980) y el de coprecipitacién (EPA, 1984), obte-
niendo resultados comparables cuando realiza las me-
didas de las muestras a las 3 horas de la preparacion.

Camacho y col. (2009) observa en muestras de agua
que contienen uranio, que la actividad alfa total obte-
nida con el método de coprecipitacion calibrado con
2 Am no presenta diferencias significativas con el con-
tenido en uranio total de las mismas, mientras que la
actividad alfa total obtenida con el método de deseca-
cion si que muestra diferencias significativas con su
contenido en uranio total. En las muestras de agua que
contienen radio, los valores de la actividad alfa total
obtenidos por el método de coprecipitacién difieren
notablemente del contenido en radio de las muestras
analizadas. Dependiendo de los isétopos emisores alfa
presentes en la muestra de agua, los precitados dos

Antecedentes

métodos de determinacion del indice alfa total pueden
no ser representativos de la actividad de estos is6to-
pos, especialmente si la muestra contiene isétopos de
radio.

Por su parte, Zapata-Garcia y col. (2008) comparan en
su trabajo los tres métodos de preparacion. Obtuvieron
los valores mds bajos para el método de desecacién, que
con los otros dos métodos. Las mayores discrepancias
se observaron en muestras con presencia de ?*’Ra.

Jobbégy y col. (2010) recopilan informacién general de
las tres metodologias mencionadas anteriormente. Prin-
cipalmente se discute sobre las ventajas y desventajas de
las tres metodologias teniendo en cuenta los siguientes
pardametros: fondo, eficiencia de recuento, interferen-
cias de la muestra, actividad minima detectable, tiempo
de recuento y tiempo requerido para la preparacion.
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ESTUDIO DE LA PROBLEMATICA EXISTENTE EN LA DETERMINACION DEL INDICE DE ACTIVIDAD ALFA TOTAL EN AGUAS POTABLES

4.1. Estudio de la calibracién de los equipos
de medida

4.1.1. Estudio de la matriz salina mas adecua-
da para preparar planchetas patron

Con frecuencia, la inmensa mayoria de los diversos pro-
cedimientos y normas internacionales existentes (EPA,
1980), (ASTM, 1996), (ISO, 2005) para la determina-
ci6én del indice de actividad alfa total por el método de
desecacién y posterior medida de su residuo seco, indi-
can que para la preparacién de la curva de calibracion
en eficiencias, se debe utilizar una sal sédica. En con-
creto, en la norma ISO (ISO, 2005) se indica que tanto
las muestras como los patrones se deben someter a un
proceso de sulfatacién, con lo cual la matriz salina re-
sultante est4 primordialmente compuesta por sulfatos
sodicos. Por otro lado, en el procedimiento 1.9 del
CSN (CSN, 2005) se recomienda el uso de nitrato sodi-
co, aunque se dejan asimismo abiertas las opciones para
usar otros tipos de sales sddicas, como puede ser el car-
bonato sédico.

Con el propésito de cuantificar la variabilidad resultan-
te en la eficiencia de deteccién, como consecuencia de
usar diferentes matrices salinas, para preparar las cur-
vas de calibracién, en el presente estudio se han utiliza-
do 3 diferentes tipos de sales sddicas: nitrato, carbona-
to y sulfato sddico, a las cuales se les ha incorporado la
misma actividad del patrén radiactivo emisor alfa. La
eleccién de los citados sustratos salinos obedece, prin-
cipalmente, a su frecuente presencia en las aguas pota-
bles. En primer lugar, en éstas predomina la presencia
de cationes Na* y Ca?*. Por lo tanto, la matriz salina a
seleccionar debe ser una sal sédica o calcica. En segun-
do lugar, se descarta el uso de las sales calcicas para la
preparacién de patrones, porque los cristales que se
forman son significativamente mds grandes que los ob-
tenidos con sales de sodio y, en consecuencia, el resulta-
do es un depdsito menos homogéneo. Por otro lado, la
existencia de aguas potables carbonatadas es elevada,
siendo mayoria en las subterraneas (Catalan, 1990), lo
cual podria justificar el uso de sales de carbonato de so-
dio como matriz salina para la preparacién de las cur-
vas de calibracién. Por lo que respecta al uso de las sa-
les de nitrato sddico, éste tiene su justificacién en la
adicién de HNOj; cc en proporciones significativas que

se lleva sistematicamente a cabo para la conservacién
de las muestras de agua y en la preparacién por el mé-
todo de desecacién sobre una plancheta (EPA, 1980),
(CSN, 2005) para eliminar los cloruros presentes en la
muestra, de forma que se provoca que predominen los
aniones de nitrato, frente a los otros existentes en las ci-
tadas muestras de agua. De hecho, en las indicaciones
realizadas en la normativa EPA (EPA, 1980) para la eli-
minacién de los cloruros, se especifica la realizacién de
varias reducciones de volumen con la adicion de
HNO; cc, para finalmente y tras afiadir 10 mL de
HNOj; 1N, trasvasar la muestra resultante a la planche-
ta. En Gltimo lugar, aun cuando la presencia de sulfatos
en las aguas potables es relativamente escasa, el limite
maximo de concentracién de sulfatos en aguas pota-
bles, por ley, no debe ser superior a 250 mg/L (Directi-
va, 1998), es relativamente frecuente su presencia en
aguas superficiales, frente a otras especies quimicas mi-
noritarias, hecho por el que se podria justificar que el
sulfato sdico se incluya para su estudio, como una po-
sible matriz salina adecuada para soportar al patrén.

Para cada uno de los sustratos salinos seleccionados, se
han preparado por triplicado planchetas con tres dep6-
sitos distintos, comprendidos en el rango de valores ha-
bituales para los residuos secos que suelen obtenerse en
la preparacién por desecacion de muestras de agua rea-
les (50, 100 y 150 mg). Por otro lado, se han fabricado
también 10 planchetas de depdsito nulo, a las cuales se
les ha incorporado un mismo patrén radiactivo. Unica-
mente en el caso de las planchetas de depésito nulo, y
con el fin de mejorar la homogeneidad en la deposicion
del trazador en toda la superficie de la plancheta, se ha
utilizado un giraplatos con velocidades inferiores a 40
rpm y se ha adicionado 0,1 ml de una disolucién de ten-
soactivo al 1% (concretamente el polisorbato 20).

En la figura 4.1, se muestran los valores de la eficiencia
experimental obtenidos con cada una de las planchetas
preparadas utilizando sistematicamente > Am como
patrén. En primer lugar, cabe destacar que las 10 plan-
chetas de depésito nulo presentan valores de la eficien-
cia muy similar entre si, lo cual indica que el método de
preparacion es reproducible. Sin embargo, se puede
apreciar que, en general existe una mayor dispersién en
las réplicas que tienen un depésito no nulo. De hecho,
las planchetas patrén fabricadas utilizando nitrato sodi-
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Método de desecacion

Figura 4.1 Eficiencia de deteccion (%) en funcion del depdsito y del sustrato salino utilizado
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co como matriz salina, presentan una mayor dispersion
en las eficiencias de deteccién, que el que poseen las
realizadas utilizando carbonato y sulfato sédico. Esto es
consecuencia de que las planchetas que mayor homoge-
neidad presentan en la distribucién del depésito salino
son, como puede verse en la figura 4.2, las preparadas
utilizando como matriz carbonato sédico, frente a las
que se han elaborado utilizado sales de nitrato y sulfato
(figuras 4.3 y 4.4). Es importante tener en considera-
cién que para preparar las planchetas patron antes des-
critas, no se ha realizado ningtin tipo de abrasion de la
superficie de la plancheta, ni se ha afiadido ningtin ten-
soactivo. Unicamente se han limpiado las planchetas
con etanol y se ha anadido la disolucién con la sal y
posteriormente el patrén, llevandolo a sequedad. Como
se mostrara en apartados sucesivos, se puede mejorar

considerablemente el resultado de la homogeneidad,
utilizando algtin método de abrasién para la superficie
de las planchetas.

Otro resultado que se puede extraer de estas experien-
cias, es que existe una sensible reduccién de la eficien-
cia de deteccién, cuando se utiliza como matriz salina el
sulfato sédico, con respecto a la que se obtiene para
idéntico espesor mésico con los otros dos sustratos en-
sayados. Esto es en principio l6gico dado que al estar
integradas las moléculas de sulfato sédico por dtomos
con nimero de carga Z mucho mayor que los que inte-
gran los otros dos sustratos, la atenuacion de las parti-
culas alfa que atraviesan el sustrato de sulfato es, en
consecuencia, también mayor que cuando atraviesan
idénticos espesores masicos de nitratos o carbonatos.
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Figura 4.2 Imagen de planchetas de 50mg de depdsito, de car-
honato sddico

Figura 4.3 Imagen de planchetas de 50mg de depdsito, de nitra-
to sddico
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Figura 4.4 Imagen de planchetas de 50mg de depdsito, de sulfa-
to sddico

Asi pues, de estas experiencias se puede inicialmente
concluir, que si no se realiza una abrasién de la super-
ficie interior de la plancheta, la matriz salina que pre-
senta mayor homogeneidad es el carbonato sédico.
Ademas, que se aprecia una significativa reduccién de
la eficiencia de deteccién cuando se utiliza como ma-
triz salina el sulfato sédico, frente a los otros dos sus-
tratos ensayados.

4.1.1.1. Evolucién temporal del depdsito salino de

las planchetas patrén

Es necesario llevar a cabo un registro de la evolucién
temporal del comportamiento del depésito salino, para
comprobar, por un lado, si se produce o no hidratacién
del mismo y, por otro lado, como afectan al mismo, tan-
to la hidratacién, como otros factores no directamente
observables, y la repercusion que todo ello tiene en la
determinacién de la eficiencia de deteccién.

En las figuras 4.5 a 4.7, asi como en la tabla 4.1, se
muestran los resultados obtenidos de la evolucién
temporal de la masa de los depésitos salinos afiadidos
a cada una de las planchetas patrén. Cabe destacar
que la caida mds o menos abrupta que se observa en la
masa de los diferentes depdsitos es consecuencia, co-
mo se indica en las figuras, de someter a parte de las
planchetas utilizadas en esta experiencia, a un choque
térmico a 400° C, cuyos resultados se describen mas
adelante.

De los resultados obtenidos se puede concluir que no
existe una modificacién significativa del depésito sali-
no como consecuencia de la hidratacién con el tiem-
po, en aquellas réplicas no sometidas a choques térmi-
cos (R_1 y R_2) durante los primeros 300 dias tras su
fabricacion, siendo la matriz mas sensible a este efecto
la del carbonato sédico, ya que es en la que se aprecia
una mayor variacion relativa de la masa del depdsito a
partir de los 300 dias tras su preparacién. No obstan-
te, una vez transcurridos 600 dias tras su preparacion,
las planchetas fabricadas con carbonatos, y en menor
medida las de sulfatos, han sufrido un proceso de hi-
dratacién que se aprecia visiblemente en los depédsi-
tos, puesto que éstos aparecen despegados de la su-
perficie de la plancheta. Por otro lado, en aquellas
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réplicas sometidas a choque térmico (R_3) fabricadas
con nitrato y sulfato sédico no se aprecia variacion al-
guna del depésito tras 520 dias después de aplicar di-
cho tratamiento térmico.

En conclusién, la matriz salina mas estable en el tiem-
po es el nitrato sédico, tanto haya sido o no sometida a
un choque térmico.

4.1.1.2. Efecto del choque térmico en la matriz salina

Se han realizado una serie de pruebas para determinar
el efecto que como estabilizante mecanico del sustrato
salino depositado en la plancheta, puede tener el some-
ter a éste a un choque térmico. Para ello, se han selec-
cionado varias planchetas de cada uno de los sustratos
salinos estudiados y se les ha sometido, en primer lugar,
a un choque térmico a 180° C durante 10 minutos. Tras
la medida de la actividad alfa de las planchetas en un
contador proporcional de flujo de gas, se las ha someti-
do a un segundo choque térmico de 400° C durante 10
minutos. En la tabla 4.2, se muestran los valores de las
masas de los depdsitos salinos obtenidas tras la deseca-
cién convencional de las planchetas bajo limpara de IR
y tras someterlas a los distintos choques térmicos antes
descritos.

Los resultados muestran que existe una pérdida de
masa en los sucesivos choques térmicos para las plan-
chetas patrén preparadas con carbonato y con sulfato
s6dico. De hecho, tras retirarlas del horno en donde
se calentaron, se escuchaba el crepitar de las sales al
enfriarse. Por el contrario, las planchetas con sales de
nitrato no experimentan una pérdida apreciable de
depésito en ninguno de los choques térmicos. Ocu-
rre, ademas, que sometidas a 400° C los nitratos se
funden y se distribuyen con una mayor homogenei-
dad en la superficie de la plancheta. Esto dltimo, su-
pone tal y como se podra observar en las curvas de
calibracion, una modificacién significativa de su efi-
ciencia. En la figura 4.7b se muestran los valores de la
eficiencia resultante tras la aplicacién de los diferen-
tes choques térmicos a las citadas planchetas. De nue-
vo debe destacarse el incremento de eficiencia que se
observa en las planchetas fabricadas con nitrato sédi-
co, en comparacién con el no experimentado por las
otras dos sales utilizadas.

Método de desecacion

Figura 4.5 Evolucion temporal de la masa del depdsito salino de
las planchetas patron preparadas con un sustrato de Na,CO,
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Figura 4.6 Evolucion temporal de la masa del depdsito salino de
las planchetas patron preparadas con un sustrato de NaNO,
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Figura 4.7 Evolucion temporal de la masa del depdsito salino de
las planchetas patron preparadas con un sustrato de Na,S0,
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Tahla 4.2. Variacion de la masa de los depositos salinos tras someter
las planchetas patron a diferentes choques térmicos

Sustrato Codigo Depésito salino (mg)
Salino plancheta 75°C | 180°C | 400°C
Na,C0,4 Réplica 3 (50 mg) 63,4 62 62
Réplica 3 (100 mg) 121 108 107
Réplica 3 (150 mg) 183,5 153 152
NaNo, Réplica 3 (50 mg) 61,9 62 61
Réplica 3 (100 mg) 117,5 118 117
Réplica 3 (150 mg) 167,1 167 167
Na,S0, Réplica 3 (50 mg) 63,4 60 51
Réplica 3 (100 mg) 122,3 117 100
Réplica 3 (150 mg) 172,1 166 153

Es posible concluir, por lo tanto, que el sustrato salino
mas adecuado frente a un choque térmico de 400° C es
el nitrato sédico, puesto que no se pierde una cantidad
mensurable de depésito salino, se mejora la homoge-
neizacion del mismo en la superficie de la plancheta y,
en consecuencia, se consigue una mayor estabilidad
mecanica del depésito en la plancheta.

Sin embargo, es importante tener en cuenta que si el pa-
trén se ha sometido a un choque térmico, las muestras de
agua a medir por este procedimiento y contra dicho pa-
trén, también deben ser sometidas al mismo choque tér-
mico, para reproducir las mismas condiciones de prepa-
racién que el patrén. Con el fin de determinar el efecto
que sobre las planchetas muestras tiene el posterior cho-
que térmico, en este trabajo se realizo este tipo de expe-
riencia sobre 25 muestras de agua potable, recogidas en
distintas localidades de la Comunidad Auténoma de Ex-
tremadura, con las que se llevé a cabo tiempo atras un
estudio del indice de actividad alfa/beta total. Para cada
muestra de agua potable se preparé la correspondiente
plancheta para la medida del indice de actividad alfa/be-
ta total. Las muestras se prepararon y desecaron bajo
lampara de IR a una temperatura del orden de 100° C.
Una vez realizada su medida en un contador proporcio-
nal de flujo de gas, se sometieron a un choque térmico de
400° C durante 10 minutos. Al finalizar el mismo y, tras
enfriarse las planchetas, se volvié a determinar el dep6si-
to salino resultante en las mismas y se comparé con el

Método de desecacion

Figura 4.7h Variacion de la eficiencia para diferentes planchetas
patron sometidas a distintos choques térmicos
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obtenido antes del choque térmico. Los resultados mos-
traron una pérdida de depdsito mésico promedio del
30%, dentro de un rango 14 - 54%. En ninguna de las
25 muestras consideradas, el dep6sito mésico result6
inalterado tras la aplicacién del choque térmico.

De los resultados de esta experiencia se puede extraer
como conclusién que no es aconsejable someter a
muestras reales de agua, a choques térmicos de 400° C,
ya que como se ha indicado con anterioridad, es alta-
mente probable que se puedan producir unas pérdidas
significativas y variables del depésito salino, que pue-
dan alterar notablemente los resultados inicialmente
obtenidos en la determinacién del indice de actividad
alfa total. Sin embargo, existen situaciones en las que es
recomendable aplicar el antes descrito choque térmico
al depésito de la plancheta. Una de ellas es cuando la
muestra de agua a tratar posee un exceso de sales de
cloruros. Para eliminarlas, convirtiéndolas en sales de
nitratos, es recomendable, tal y como indica la EPA
(EPA, 1980), anadir HNOj; cc en una serie sucesiva de
evaporaciones hasta casi sequedad. De esta forma, el
contenido de sales de nitratos predominara finalmente
en la plancheta y, al ser estas sales considerablemente
higroscépicas, pueden suponer un problema en aque-
llos laboratorios en los que la humedad relativa sea sig-
nificativamente elevada en sus condiciones ambientales
rutinarias. Por ello, al someter a muestras de estas ca-
racteristicas a un choque térmico de 400° C durante
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10 minutos, se consigue eliminar el problema higroscé-
pico de la sal dominante en el depésito. En tales casos,
es necesario que para determinar el indice de actividad
alfa total, se utilice una curva de calibracién en eficien-
cia fabricada en las mismas condiciones, es decir, tras
aplicarles a las planchetas patrén que la integran el mis-
mo tipo de choque térmico. En el apartado 4.1.2.5 se
detallan las diferencias encontradas en las eficiencias
experimentales entre la curva de calibracién en eficien-
cia preparada con nitrato sédico, como matriz salina
llevada a desecacién y la misma sometida posterior-
mente a un choque térmico de 400° C.

4.1.1.3. Curvas de calibracién en eficiencia de
deteccién en funcién de la matriz salina
utilizada

La siguiente experiencia trata de evaluar, tanto la dife-
rencia de eficiencia de deteccién que presentan los pa-
trones preparados con los diferentes sustratos salinos
utilizados, como la variabilidad resultante como conse-
cuencia de esta diferencia, a la hora de calcular el indi-
ce de actividad alfa total. Es importante tener en cuenta
que para las curvas de calibracién que se han obtenido
en esta experiencia, tan solo se han utilizado 4 valores
de depésito salino (0, 50, 100 y 150 mg), cuando es sin
embargo recomendable para obtener una curva de cali-
bracién aceptable, el emplear un mayor niimero de va-
lores de depésito salino que abarquen la totalidad del
rango de valores de residuos secos, que mas frecuente-
mente se obtienen en la preparacién de muestras de
agua reales. Como ejemplo de propuesta de una curva
de calibracién aceptable, ésta podria estar preparada a
partir de siete valores de depésito salino homogénea-
mente espaciados dentro del rango de 30 a 150 mg,.

En la figura 4.8 se muestran las curvas de calibracion en
eficiencia obtenidas a partir del ajuste a los arriba cita-
dos valores experimentales, en funcién del tipo de ma-
triz salina utilizada como sustrato. Cabe destacar que se
vuelve a confirmar el resultado que ya se adelanté al co-
mienzo del apartado 4.1.1: la atenuacién de las particu-
las alfa en las curvas de calibracion en eficiencia obte-
nidas con las planchetas de sulfato de sodio, aumenta
mas rapidamente con el espesor masico, que como lo
hacen las obtenidas a partir de los sustratos de carbo-
nato y de nitrato de sodio.

Tahla 4.3. Valores del indice de actividad alfa total y del AMD obteni-
dos utilizando las curvas de calibracion en eficiencias con diferentes
sustratos salinos de sodio.

Matriz indice alfa total + Inc. Comb. AMD
(mBgy/L) (mBgy/L)
Carbonato 62+ 14 26
Nitrato 50+ 10 20
Sulfato 120 + 30 49

Esta tltima observacion tiene una importancia capital a
la hora de determinar el indice de actividad alfa total de
una muestra. Para corroborar esta afirmacién y a modo
de ejemplo, se ha realizado el calculo del citado indice
de actividad alfa total, de su incertidumbre combinada
y el de la actividad minima detectable (AMD) a partir
de una muestra ficticia cuyos parametros son represen-
tativos de los valores obtenidos para un amplio conjun-
to de muestras reales analizadas: Volumen de agua,
0,250 L; residuo seco obtenido, 112 mg; recuento alfa
detectado, 0,125 cpm; recuento de fondo alfa prome-
dio, 0,040 cpm. En la tabla 4.3 se muestran los resulta-
dos obtenidos por aplicaciéon de cada una de las tres
curvas de calibrado en eficiencia.

En ellos se puede apreciar claramente que los indices de
actividad alfa total obtenidos a partir de las curvas de
calibracion en eficiencia fabricadas con carbonato y ni-
trato de sodio, aunque difieren entre si en un 20%, pue-
den considerarse relativamente similares, ya que el ran-
go de valores de actividades que predicen, teniendo en
cuenta la incertidumbre total de ambos resultados, se
solapan notablemente. Sin embargo, no ocurre asi para
el indice de actividad alfa total obtenido a partir de la
curva de calibracién en eficiencia preparada con sulfato
sédico. En este caso, se predicen valores de actividad
con una diferencia significativa frente a los anteriores,
del orden de un factor 2. Este es un hecho que se debe
tener presente cuando se conozca a priori que la mues-
tra posee una concentracion significativa de sulfatos, co-
mo puede suceder en algunos tipos de aguas superficia-
les, o incluso en el caso de algunas aguas de consumo
humano, ya que segin la normativa actualmente vigen-
te, la concentracién maxima permitida para los sulfatos
en el agua de consumo es de 250 mg/L (Directiva,
1998). Otro hecho a destacar es que, para la muestra fic-
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Figura 4.8. Curvas de eficiencia obtenidas para cada uno de los
diferentes sustratos salinos utilizados para preparar las planche-
tas patron.
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ticia empleada como ejemplo, dependiendo de la curva
de calibracién en eficiencia utilizada para el calculo del
indice de actividad alfa total, éste puede o no superar el
valor paramétrico de 0,1 Bq/L, al que se hace referencia
en el RD 140/2003 (Real Decreto, 2003), con la implica-
cién que ello puede conllevar.

En conclusién, dado que la existencia de aguas de con-
sumo humano con una presencia significativa de sulfa-
tos es generalmente escasa en nuestro pais, a la vista de
los resultados precedentes, no resulta recomendable el
uso del sulfato sédico para la preparacion de la curva de
calibracién en eficiencia alfa, puesto que en caso contra-
rio, se predeciran en la mayoria de las aguas potables,
valores del indice de actividad alfa total, netamente su-
periores a los realmente existentes en las mismas.

4.1.1.4. Conclusiones

De las experiencias realizadas hasta el momento, se
puede deducir que el sustrato de nitrato sédico es la
matriz salina que presenta una relativamente baja hi-
groscopicidad y mayor estabilidad temporal y mecéanica
del depésito salino, frente al uso del carbonato y sulfato
sédico en la preparacién de la curva de calibracién. Por
otra parte, como en la conservacion de las muestras de
agua (UNE-EN ISO, 2004) y, concretamente, para el
método de desecacidn, se recomienda que en el mo-
mento del traspaso de la muestra de agua a la planche-

Método de desecacion

ta, se anada una pequena cantidad de 4cido nitrico con-
centrado, para favorecer la eliminacién de los cloruros
que puedan existir en la muestra, se aumenta en conse-
cuencia de manera significativa la concentracién final
de nitratos en la plancheta (EPA, 1980). Por todas estas
razones, parece altamente aconsejable que la matriz sa-
lina mas adecuada para la preparacion de la curva de
calibracion en eficiencias sea la elaborada a base de de-
positos masicos crecientes de nitrato sédico.

4.1.2. Experiencias para la preparacion siste-
matica de planchetas patron

4.1.2.1. Estudio de la distribucién del patrén de re-
ferencia en la superficie de la plancheta pa-
ra las planchetas de depdsito nulo

Para abordar este objetivo se han preparado 10 planche-
tas con depdsito nulo. Para conseguir la mayor distribu-
cién posible del patrén en la superficie de las planchetas,
se ha utilizado ademas 100 pL. de disolucién del tensoac-
tivo Polisorbato 20 al 1%. Asimismo y durante el tiempo
necesario para la desecacion, la plancheta se ha situado
sobre un gira platos, con una velocidad de rotacién infe-
rior a 40 rpm. La dispersion obtenida para la eficiencia
de las 10 planchetas asi preparadas, tal y como puede ob-
servarse en la figura 4.1 es inferior al 3%, lo cual indica,
a priori, que el método de preparacion es bastante bien
reproducible. Este hecho se volvera a corroborar en las
siguientes experiencias. En ellas, se ha realizado una se-
rie de medidas utilizando un disco de plastico de 2 mm
de espesor, de didgmetro y de dimensiones idénticas a las
de la superficie interior de la plancheta (didmetro = 4,3
cm) que se ha introducido en una de las 10 planchetas de
depésito nulo. En la tabla 4.4 se muestran los recuentos
obtenidos tras las medidas efectuadas con una duraciéon
de 40 minutos cada una de ellas.

Los resultados muestran que, a pesar del espesor nulo
del depésito, un 16% del patrén anadido se queda ad-
herido en la cara interior de los bordes de la plancheta,
lo cual supone un incremento significativo de la eficien-
cia que se registra para depésito nulo.

Por otro lado, se ha comprobado la distribucién del pa-

trén en la ya citada superficie de la plancheta, utilizan-
do el antes descrito disco de plastico, en el cual se habia
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Tahla 4.4. Efecto del apantallamiento total con un disco plastico en
planchetas de depdsito nulo

Recuento Recuento Recuento
alfa total beta total alfa sobre
(cpm) (cpm) el total (%)
Sin disco 673 239
1 disco (2 mm) 100 92 15
2 discos (4 mm) 107 78 16

eliminado una cuarta parte del mismo. Con estas condi-
ciones, se han realizado de nuevo cuatro medidas de 40
minutos cada una, en las que se ha variado la posicién
del disco sobre la plancheta, de forma que en cada me-
dida se dejaba al descubierto ¥ diferente de la superfi-
cie interior de la plancheta. En la tabla 4.5 se muestran
los recuentos obtenidos. El recuento alfa sobre el total,
se ha calculado descontando del mismo el 16% cuya
procedencia es, como se ha indicado anteriormente, el
patrén que se ha depositado en los bordes internos de
la plancheta y que consecuentemente no queda apanta-
llado por el disco plistico.

Como se puede comprobar, a partir de los resultados re-
copilados en la tabla 4.5, 1a distribucién del patrén es, en
general, homogénea en toda la superficie de la plancheta.

Como conclusién de las anteriores experiencias, debe
destacarse que el método de preparacion de planche-
tas con depésito nulo es bastante bien reproducible.
Sin embargo, probablemente por el uso del tensoacti-
vo y del giraplatos, una parte del patrén queda adheri-
do alas caras internas de las paredes de la plancheta,
lo cual produce un incremento anémalo de la eficien-
cia en la curva de calibracién para el depésito nulo. Es
por ello que, no es excesivamente recomendable el uso
de planchetas con depésitos nulos para la fabricacién
de las curvas de calibracion en eficiencia.

4.1.2.2. Experiencias encaminadas a mejorar las
condiciones geométricas de las planchetas
patron.

Uno de los problemas asociados a la fabricacién de
las planchetas con diferentes sustratos para construir

Tahla 4.5. Efecto del apantallamiento parcial con un disco plastico en
planchetas de espesor nulo.

Superficie Recuento | Recuento Recuento alfa
descubierta | alfatotal | betatotal | sobre el total (%)
Sin disco 732 204
0°-90° 291 125 30,5
90° - 180° 241 117 22,5
180° - 270° 243 126 229
270°-0° 285 107 296

la curva de calibraciéon en eficiencias, es el de la re-
producibilidad y el de la repetibilidad de las planche-
tas con un mismo depésito. En este sentido, la ten-
sién superficial inherente a la plancheta es un
problema a solventar, para facilitar la adherencia me-
canica en la misma de los depésitos salinos. Para las
siguientes experiencias se sometieron a las planchetas
utilizadas a diferentes ataques, tanto mecanicos como
quimicos, con el fin de disminuir dicha tensién super-
ficial y para mejorar la adherencia de las sales y su ho-
mogeneidad. Los diferentes métodos utilizados han
sido los siguientes:

1. Limpieza de la plancheta con agua y jab6n produ-
ciendo una abrasién de su superficie con ayuda de
un estropajo de limpiar vajillas convencional. Cé-
digo: ESTRO.

2. Ataque de la superficie interior de la plancheta
con HNOj; concentrado. Cédigo: HNO3.

3. Limpieza Ginicamente con etanol. Cédigo:

ETANOL.

4. Ataque de la superficie interior de la plancheta
con HCI concentrado (tiempo de contacto infe-
rior a 3 minutos). Cédigo: HCI.

5. Abrasién de la superficie de la plancheta con una
lija de tamafio de grano fino. Cédigo: LIJA.

Tras los diferentes ataques, las planchetas han sido en
todos los casos limpiadas con etanol y posteriormente
etiquetadas y pesadas, antes de afadir la sal empleada
como sustrato y el patrén. En todos los casos, se ha uti-
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Tabla 4.6. Dispersion de la eficiencia para las 3 réplicas de NaNO,
preparadas con 30 mg de depdsito en cada una y una actividad dada
de %'Am como patrén, sometidas las planchetas a las distintas
abrasiones que se especifican.

Codigo Depésito Eficiencia alfa | Desviacion
(mg) (%) Estandar

ESTRO_1 31,7+0,2 15,7+0,6

ESTRO_2 33,3+0,2 16,4 +0,6 1,2

ESTRO_3 33,7+0,2 14,0+0,6

HNO3_1 325+0,2 142+0,6

HNO3_2 32,8+0,2 13,4+05 0,8

HNO3_3 32,1+0,2 149+0,6

Etanol_1 33+0,2 148 +0,6

Etanol_2 33,2+0,2 151+0,6 0,6

Etanol_3 32+0,2 14,0+0,6

HCI_1 343+0,2 149+05

HCI_2 329+0,2 150+0,6 0,3

HCI_3 329+0,2 155+0,6

LIJA_L 33+0,2 158+0,6

LIJA_2 345+0,2 148+0,6 0,7

LIJA_3 33,4+0,2 145+0,6

lizado para esta experiencia 30 mg de NaNOj, como
una cantidad representativa del residuo salino y una ac-
tividad conocida de 2! Am, como radionucleido patrén.
En la tabla 4.6 y de manera mas visual en la figura 4.9 se
muestran las eficiencias obtenidas para las diferentes
réplicas fabricadas.

De los resultados obtenidos se puede destacar que la
abrasién con estropajo convencional no permite obte-
ner sustratos lo suficientemente homogéneos, de forma
que sea reproducible el método de fabricacion de
planchetas patrén. Por otro lado, se observa una dis-
persion significativa de la eficiencia en las réplicas fa-
bricadas utilizando como abrasivo quimico el acido ni-
trico concentrado (c6digo HNO3), asi como en las que
no se utiliza ningin abrasivo (c6digo etanol), hecho és-
te tltimo constatable en las fotografias (figura 4.3), en
donde se puede apreciar que la distribucién del depé-
sito salino no es en absoluto homogénea. Con el méto-
do de abrasién en el que se realiza un lijado de la su-
perficie interior de la plancheta (c6digo lija), se mejora
considerablemente la capacidad de abrasién de dicha

Método de desecacion

Figura 4.9 Dispersion de la eficiencia para las 3 réplicas de
NaNO,, con 30 mg de deposito en cada una y una actividad
dada de *'Am como patron, preparadas para las distintas
abrasiones que se especifican
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supetficie. Ocurre lo mismo al realizar un ataque con
acido clorhidrico concentrado a la superficie interior
de la plancheta (c6digo HCI). Con ambos métodos se
consigue una mejor distribucién del depésito salino en
la plancheta, si bien con este tltimo ataque 4cido es
mas facil garantizar que a todas las planchetas se les so-
mete al mismo grado de abrasién, dado que solo de-
pende de las caracteristicas del acido utilizado y del
tiempo de contacto.

En conclusién, puede sefialarse que la abrasion efectua-
da con HCI mejora considerablemente la homogeneidad
de la distribucién de las sales en la plancheta.

Dispersion de la eficiencia para las 3 réplicas de
NaNO; con 30 mg de depésito en cada una y una acti-
vidad dada de ?*' Am como patrén, preparadas para las
distintas abrasiones que se especifican.

El principal inconveniente del ataque con 4cido clorhidri-
co de la superficie interior de las planchetas, es que se fa-
vorece la formacién de 6xidos en la misma. Sin embargo,
transcurridos 8 meses desde la preparacién de las planche-
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Figura 4.10 Variacion temporal de la curva de calibrado en eficiencias fabricada utilizando planchetas tratadas con HCl y como sustrato
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tas patron, utilizando como método de abrasion el HCI,
no se puede apreciar la presencia de éxidos, ni el deterioro
de las mismas. Asimismo, se ha comprobado que la efi-
ciencia de la curva de calibracion fabricada utilizando
planchetas tratadas con HCI, utilizando como sustrato sa-
lino nitrato sédico, no sufre modificacién significativa du-
rante los ya citados 8 meses (ver figura 4.10).

Por tltimo, se ha verificado la mejora que supone la
aplicacion de este método de abrasion de la plancheta
con HCl, también para planchetas de 6 cm de didmetro
y carentes de estrias en el interior, obteniéndose como se
ve en la figura 4.10b con resultados muy satisfactorios.

4.1.2.3. Eleccién de la funcién éptima para ajustar
a los datos de eficiencia experimental

(Curva exponencial y polinémica)

La bibliografia consultada no se decanta de manera ine-
quivoca por el tipo de funcién tedrica mas conveniente
a usar, para ajustar de manera 6ptima la evolucién de
los valores experimentales de la eficiencia con respecto
al depdsito salino. Ni tampoco se especifica el rango de
depésitos masicos mas adecuado, para la calibracién de
los contadores proporcionales de flujo de gas o los de-
tectores de ZnS(Ag). De hecho, lo habitual en las nor-
mas y procedimientos, es establecer un amplio rango de
depdsitos, entre 0y 180 mg y utilizar para el ajuste o
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bien una curva polinémica o una curva exponencial.
Las primeras pruebas realizadas en este proyecto, tra-
tan pues de delimitar cual de las dos tipologias de cur-
vas es la mds adecuada y para qué rango de depdsitos
masicos, los ajustes de éstas a los valores experimenta-
les de la eficiencia tienen asociadas las menores incerti-
dumbres. Las expresiones de ajuste utilizadas han sido:

gp=Bh =) M)
(B-x)
Ef = Ay +A - x+A, X’ 2)

Figura 4.10b Planchetas de 6 cm de diametro y carentes de
estrias en el interior tratadas con HCI previo a la depositacion
de 30 mg de NaNO,
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En primer lugar, se muestran en la figura 4.11 los ajus-
tes obtenidos con las funciones (1) y (2) a los valores
experimentales de la eficiencia obtenidos a partir de un
patrén de > Am y diferentes espesores masicos. En la
tabla 4.7 se muestran los parametros obtenidos tras los
citados ajustes.

De igual manera que se ha hecho en apartados anterio-
res, se ha utilizado una muestra ficticia para evaluar el
indice de actividad alfa total, calculado a partir del uso
de la curva de calibracién exponencial y de la polinémi-
ca. Las caracteristicas de la muestra ficticia utilizada
son las siguientes: Volumen, 0,250 L; residuo seco, 112
mg; recuento alfa, 0,125 cpm; recuento de fondo alfa,
0,040 cpm. En la tabla 4.8 se recopilan los valores de la
actividad alfa y de la actividad minima detectable resul-
tante en cada caso.

De los resultados obtenidos se puede deducir que los
indices de actividad alfa total obtenidos utilizando la
curva exponencial y la polinémica para el ajuste de las
eficiencias experimentales obtenidas con el patrén de
221 Am, son practicamente los mismos. Sin embargo, al
utilizar una de ellas se aprecia un incremento sustan-
cial de la incertidumbre combinada, dado que los erro-
res asociados a los pardmetros del ajuste polinémico,
son mayores que los del ajuste exponencial. Por otro
lado, el significado fisico de los pardametros que inte-
gran la curva polindmica son mas discutibles. Es por
ello, que como conclusién puede sefalarse que es re-
comendable construir la curva de calibrados en efi-
ciencia para particulas alfa mediante el ajuste a una
funcién exponencial (1) de los datos de eficiencia ex-
perimental, en lugar de utilizar para tal fin a una fun-
cién polinémica (2)

4.1.2.4 Preparacién de curva de calibracién en efi-
ciencias por el método de desecacién con
diferentes patrones emisores alfa (**'Am,
20Th y m))
Se han preparado tres curvas de calibracion con siete
diferentes valores de depésitos salinos y tres réplicas
para cada uno, dentro del rango de 30- 170 mg. Para
ello, se ha utilizado como sustrato salino, el nitrato sé-
dico, dado los resultados obtenidos en los apartados
anteriores. La actividad de ' Am, #°Th y »U utilizada
ha sido de 5, 0,8 y 1,4 Bq por plancheta, respectivamen-
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Figura 4.11. Ajuste de los datos experimentales de la eficiencia
obtenida con un patron de 'Am a las funciones (1) y (2)
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Tahla 4.7 Coeficientes resultantes tras el ajuste de las expresio-
nes (1) y (2) a los datos de la eficiencia experimental obtenidos
para las planchetas trazadas con #'Am

Parametros curva (1) Parametros curva (2)

Ef, (%) 194+08 A (%) 19=+1
B (1/mg) 0,011 + 0,001 A, (1/mg) -0,092 + 0,025
R? 0,91 A, (1/mg?) (1,8 +11)-10*

R? 0,89

Tabla 4.8. indices de actividad alfa total de la muestra ficticia
calculados utilizando los parametros de las curvas de calibra-
cion obtenidos, segiin se ajusten los valores experimentales de
la eficiencia a una funcion polindmica o a una exponencial
decreciente.

Actividad Alfa AMD
(mBgq/L)

Tipo de curva

(mBg)

Polindmica (2) 50«20 22
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te. Las planchetas han sido sometidas previamente a
una abrasién quimica con HCI. Los tiempos de medida
se han adecuado de forma tal que la incertidumbre de
recuento fuera en todas las medidas con patrén de

221 Am inferior al 4% vy con los patrones de #?°Th y "U
inferiores al 6%.En la figura 4.12 se muestran las tres
curvas de calibracién obtenidas para la eficiencia de de-
teccion alfa, en un contador proporcional de flujo de
gasy en la tabla 4.9 se muestran los pardmetros de ajus-
te obtenidos.

Tal y como puede apreciarse, la curva de calibracion pre-
parada con **' Am tiene una mayor eficiencia de deteccién
que las curvas fabricadas con 2°Th y *U, siendo estas

dos tltimas relativamente similares entre si. No obstante
lo anterior, se aprecia que esta tltima (*U), tiene un des-
censo mas abrupto a medida que aumenta el espesor ma-
sico frente al que posee la curva fabricada con ?°Th. En
la tabla 4.8b se muestran los valores de las energias
(MeV) de los distintos emisores alfa frecuentemente pre-
sentes en las aguas y los que poseen los radionucleidos
usados como patrones de calibracion en eficiencias. Co-
mo se puede apreciar, las energias promedio de emisién
del Uy del #°Th son relativamente similares entre si,
siendo ligeramente superiores las de éste Gltimo. Este es
el motivo en que se basa la ligera diferencia de eficiencia
observada en la figura 4.12. Siguiendo el mismo razona-
miento, el ! Am tiene una energia de emisién que es en

Figura 4.12 Curvas de calibracion en eficiencia preparadas con la misma matriz salina (nitrato sddico) y diferente patrén de referencia
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Tahla 4.8h Energia de emision alfa de los distintos radionucleidos naturales presentes en las muestras de agua naturales e implicados en
el indice alfa total de las mismas. En cursiva los radionucleidos utilizados como patron de referencia en las curvas de calibracion. (*)

promedio de 24U y 28U

Radioisdtopo emisor alfa natural 24Ra 2%Ra z4 By 210pg
EMeV) (probabilidad (%)) |- 569049) | AT8OA5) | ATTOLA) | 42009 | 530000
4.72 (28.4) 4.15(20.9)
Radioisotopo emisor alfa utilizado 20 . -
para preparar la curva de calibracion Th Am uc)
EMeV) (probabilidad (%)) |- 469063 | sa9@hs) | asgon | ]
4.62 (23.4) 5.44 (13)

Tahla 4.9.Parametros de ajuste de las curvas de calibracion en eficiencias para los patrones que se indican

............. Curva Calibrado | Eficiencia a espesor nulo (%)
...................... Gllaz OO . 1 .

Th-230 161
e e s v

..... Coeficiente Masico (cm*/mg) | R .

..................... N R

..................... e b e
0.438 0,053 0.933

Tabla 4.10. indices de actividad alfa total calculados con las diferentes curvas de calibracion en eficiencia obtenidas para las dos mues-

tras ficticias propuestas.

Curva Actividad Alfa AMD Cociente Cociente Cociente
calibrado (mBg/L) (mBg/L) Am/Th Am/U Th/U

B K T s R
Wuestra A e T R s (')‘,70' ............................ 0',‘6'2' ......................... 6;87 .............
............. T e e
B R T R E R
Vuestra B s I T S s e 070 ............................ 070 R
............. T e e

promedio un 20% superior a la del ?°Th y "*U'y, por ello,
la curva de calibracién en eficiencia obtenida con él es
mas eficiente que las de éstos dos tltimos.

Notese que la incertidumbre asociada a los parametros
del ajuste, Eficiencia a espesor nulo y Coeficiente mdsico,
es para todas las curvas de calibracién en eficiencia, del
orden del 5% y 10% respectivamente.

Aun cuando las diferencias son apreciables, para su me-
jor visualizacién se ha realizado un célculo del indice de
actividad alfa total para dos muestras ficticias, utilizan-
do los parametros de cada una de las curvas de calibra-
cién en eficiencias, ver tabla 4.9. En la tabla 4.10 se
muestran los resultados obtenidos. Las caracteristicas
de las muestras ficticias utilizadas, que pueden calificar-

se de relativamente comunes en la prictica real en este
tipo de medidas, son:

e Muestra A: Volumen: 0,250 L; residuo seco: 112
mg; recuento alfa: 0,125 cpm; recuento de fondo
alfa: 0,040 cpm

® Muestra B: Volumen: 0,320 L; residuo seco: 70
mg; recuento alfa: 0,356; recuento fondo alfa:
0,040 cpm.

Como se puede apreciar de los resultados presentados
y tal y como se ha indicado con anterioridad, existe una
diferencia significativa, del orden de un 30%, entre el
indice de actividad alfa total obtenido utilizando la cur-
va de calibracion en eficiencias preparada con 2! Am,
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Figura 4.13 Curvas de calibracion en eficiencia preparadas con NaN0, y sometidas a distintos chogues térmicos
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Tahla 4.10b Valores de los parametros obtenidos tras el ajuste a una funcion exponencial de los valores experimentales de la eficiencia,
correspondientes a las planchetas patrdn preparadas con nitrato sodico, antes y después de ser sometidas a un choque térmico a 400° C

Parametro Desecacion a T* < 105° C Planchetas sometidas a choque térmico a 400° C
.................... e
B S )
........................ B

frente a la fabricada con 2°Th y "*U. Este hecho pone
de manifiesto la importancia que posee la adecuada se-
leccién del patrén de referencia que se utilice para fa-
bricar las curvas de calibracién. La validacion del ra-
dionucleido de referencia méas adecuado para tal fin, se
realizara inicialmente en el apartado 4.2, en donde se
comprobari con cual de estos radionucleidos de refe-
rencia, la prediccién que se obtiene para el indice de
actividad alfa total, reproduce mejor la suma de las acti-
vidades alfa presentes en una serie de muestras sintéti-
cas, a las que se les ha incorporado actividades bien co-
nocidas de diferentes radionucleidos emisores alfa.
Posteriormente, dicha seleccién sera de nuevo validada
utilizando, a tal fin, diferentes muestras de agua natura-
les, ver apartado 4.3.

4.1.2.5. Variacién de la curva de calibracién en efi-
ciencia de **’Am al someter las planchetas
patrén a un choque térmico de 400°C

Se han sometido a las planchetas utilizadas para cons-
truir la curva de calibracién en eficiencia con un patrén
de ?*'Am a un choque térmico de 400° C durante 10

minutos. Como se ha indicado, a esta temperatura se
funden las sales de nitrato, favoreciéndose la homoge-
neidad en la distribucién del depésito salino. En la fi-
gura 4.13 se muestran las curvas de calibracién de las
eficiencias experimentales obtenidas tras los ajustes a
una funcién del tipo exponencial (1) y en la tabla 4.10b
se muestran los parametros de ajuste obtenidos para
ambas curvas.

Las sales de nitrato al fundirse a 400° C se distribuyen
por la plancheta de forma que ocupan inicialmente la
parte inferior de las estrias de la misma. Es por ello que
la eficiencia experimental se modifica en el siguiente
sentido: a) la autoabsorcién disminuye, puesto que el
depésito salino posee menor espesor, hecho especial-
mente observable para depdsitos mayores a 130 mg; b)
la distancia del patrén o de la muestra al mylar del con-
tador aumenta, puesto que parte de las sales adheridas
en la parte superior de las estrias se sitdan, tras el cho-
que térmico, en las partes inferiores de las mismas.

Tal y como se indic6 en el apartado 4.1.1.1, si la presen-
cia de nitratos en el residuo seco producido es muy im-
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portante, es posible que bajo condiciones de elevada hu-
medad relativa en el laboratorio, se hidraten significati-
vamente las citadas sales contenidas en la plancheta du-
rante la medida en un contador proporcional. En esta
situacién, tras la medida en el contador, es recomendable
realizar una segunda determinacion de la masa del resi-
duo salino depositado sobre la plancheta. De esta forma
se puede determinar cuanto se ha incrementado éste por
hidratacién. En los casos en los que se supere en un 30%
el incremento de masa, es recomendable volver a desecar
la muestra y someterla después a un choque térmico a
400° C, para convertir en 6xidos a las sales de nitrato.
Dado que, como se ha visto en este apartado, la eficien-
cia de deteccién experimenta una significativa variacién
al someter a las planchetas a choques térmicos, en tales
casos, es absolutamente necesario el utilizar para las
muestras sometidas a los citados choques térmicos, la
curva de calibracién en eficiencia obtenida bajo las mis-
mas condiciones térmicas. Es importante tener en cuenta
que existe un riesgo cierto de perder una parte del depé-
sito salino, durante el choque térmico al que se somete la
plancheta, tal y como se demostré en el apartado 4.1.1.2.
Aunque, sin embargo, para una muestra de agua con esta
problematica es preferible asumir dicha posibilidad de
pérdida de depésito salino tras el choque térmico, pues-
to que la incertidumbre asociada a la disminucién del re-
cuento alfa por hidratacién de las sales es mucho mayor.
Por otro lado, otra alternativa al choque térmico consiste
en volver a desecar la plancheta a una temperatura infe-
rior a 105° C para eliminar su humedad vy, tras dos dias
de espera en un desecador, medirla en un contador de
centelleo de ZnS(Ag) calibrado a tal fin, dado que, para
efectuar este tipo de medidas, es necesario colocar un
disco de ZnS(Ag) sobre el depésito salino de la planche-
ta que podra mitigar, al menos en parte, el efecto higros-
copico de las sales.

4.1.2.6. Tiempo 6ptimo de medida. Estrategia en

las medidas de larga duracién

Si se acumulan en un sistema contador un minimo total
de cuentas N durante un tiempo t, la tasa de recuento
por unidad de tiempo es:

reN 3)

Método de desecacion

Despreciando la incertidumbre asociada a la determi-
nacién de t frente al de N, la desviacion tipica del re-
cuento viene dada por:

2
R
03 =08 — 0, =T =N (4)

La conclusion que se deriva de la expresion anterior, es
que la desviacion tipica de la tasa de recuento disminu-
ye con la rafz cuadrada del tiempo de medida. Ahora
bien, el limite de la desviacidn, cuando el tiempo tiende
al infinito, tiende a su vez a cero. Esta afirmacion es co-
rrecta desde el punto de vista matematico, sin embargo,
desde el punto de vista fisico es una incongruencia,
puesto que a medida que mejora la precisiéon matemati-
ca, disminuye la precision fisica, debido entre otros as-
pectos a la creciente probabilidad de inestabilidades en
la cadena electrénica. En este sentido, es necesario bus-
car un tiempo éptimo de medida, variable en cada sis-
tema de deteccidn, teniendo en consideracién diversos
pardmetros, como son el limite de deteccion que se de-
sea alcanzar, la estabilidad temporal, tanto de los equi-
pos de deteccién como de las condiciones de medida,
la sistematica del trabajo del laboratorio de radiactivi-
dad que lo aplica, etc.

Es por ello que la principal cuestion a evaluar es, si en
las medidas de bajas actividades es mas favorable reali-
zar una Unica medida ininterrumpida de larga dura-
cién, o una tanda de n medidas, cuya suma de los tiem-
pos empleados sea igual al tiempo total previsto
utilizado en la Gnica medida de larga duracién.

La precision alcanzable con una tnica medida ininte-
rrumpida en la que se acumulan N cuentas en un tiem-
potes: . Ahora bien, si la medida se realiza
acumulando los resultados de n medidas independien-
tes, de forma que N=N, + N, + ...... +N_es:

Por lo tanto, . Este resultado indica que la ob-
servacion de N cuentas distribuidas aleatoriamente, tie-

ne una desviacion tipica de
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Tabla 4.12. Valores de concentracion de los radionucleidos de cada
una de las alicuotas de agua sintética fortificada radiactivamente

Alicuota Actividad =
Incertidumbre (Bg/L)
............... H'z'b"é‘i'rit'é‘t'i‘c'é“;'n‘a\'uu”WW e
.............. H'Z"o"é'i‘rit‘é't‘i'c‘é“;'iééké‘”WW Y
| HOsintética+™U+%Ra | 042720005 |
(?Ra: 0,228; ™ 0,199)
.............. Hz'ti“s'i‘ri{ét‘i'c‘é‘;iib'P'b‘”WW et
| HOsintética + U + ZRa+ 2P0 | 06420005 |
(Ra: 0,228; ": 0,199; 2°Po: 0.215)

Por ello, en la practica es conveniente dividir el tiempo
de medida previsto para una muestra en intervalos mas
cortos o ciclos. De esta forma, es més facil detectar per-
turbaciones de corta duracién o espurios y, en conse-
cuencia, desechar los ciclos afectados. Sin embargo, pa-
ra muestras de baja actividad, del orden de o inferiores
a 100 mBq/L, es importante tener en cuenta la variabi-
lidad del fondo del equipo en el recuento neto de las
muestras. Es por ello, que no conviene que los ciclos de
medida tengan duraciones temporales excesivamente
pequefias. Tal y como se verd en apartados sucesivos, un
valor de compromiso recomendable para los tiempos de
medida, puede ser en torno a 800 minutos por ciclo.

4.2. Optimizacién del método (método
de desecacion)

Para llevar a cabo la optimizacién de los diferentes méto-
dos aqui estudiados, se ha preparado una muestra de
agua sintética (ver anexo 10.1), con unas concentraciones
seleccionadas para los principales aniones (carbonato, bi-
carbonato, cloruro...) y cationes (sodio, potasio, magne-
sio, calcio...). A alicuotas de dicha muestra de agua sinté-
tica se le han incorporado actividades bien conocidas de
diferentes emisores alfa. En la tabla 4.12 se muestran los
valores de la actividad incorporada a cada alicuota de
agua sintética trazada radiactivamente.

Es importante tener en cuenta que la muestra de agua
sintética fabricada tiene un residuo seco tal, que solo es
necesario tomar un volumen de unos 100 mL para ob-
tener en torno a 100 mg de depésito salino en la plan-
cheta. El AMD que se obtiene para una medida del in-

dice alfa total de una muestra de agua, durante 2.400
minutos, que se haya preparado con el citado volumen,
estd en torno a 0,05 Bq/L, valor que es la mitad del va-
lor paramétrico establecido en el R.D. 140/2003 para el
indice de actividad alfa total: 0,1 Bg/L. Es por ello que
no es recomendable aplicar el método de desecacién a
muestras cuyo residuo seco sea del orden o superior a

1 g/L o equivalentemente, que su conductividad sea del
orden o superior a 1 mS/cm.

4.2.1. Determinacién del indice alfa total en
las muestras de agua sintética: Estudio
del radioisétopo emisor y del tiempo
transcurrido entre la preparacion y la
medida.

4.2.1.1. Estudio preliminar. Medidas de corta dura-
cién con muestras de agua sintética fortifi-
cadas con ?°Ra y U

Se han preparado dos réplicas de muestras de agua sin-
tética trazadas cada una de ellas con actividades bien
conocidas de ??°Ra y con U, respectivamente. Cada
réplica se ha medido en ciclos de 200 minutos, desde el
momento de su preparacion, con el fin de determinar el
comportamiento del indice de actividad alfa total, en
funcién del tiempo transcurrido desde dicha prepara-
cién. En las figuras 4.14 y 4.15 se muestran los indices
de actividad alfa total calculados a partir del uso como
patrones de calibracién de los siguientes radionuclei-

dOS (241Am, 230Th y natU).

En primer lugar, cabe destacar que para los niveles de
actividad incorporados a las aguas sintéticas fortifica-
das (del orden de 0,2 Bq/L), el tiempo de medida utili-
zado (200 min), se obtiene una incertidumbre de re-
cuento significativamente elevada, hecho que se
constata en la elevada dispersion de los valores obteni-
dos en cada ciclo de medida para los indices de activi-
dad alfa total, para las 4 réplicas ensayadas. A partir de
este hecho se concluye que para las experiencias que se
van a llevar a cabo con muestras fortificadas radiactiva-
mente, es necesario incrementar los tiempos de medi-
da, para disminuir la incertidumbre, tal y como se ha
detallado en el apartado 4.1.2.6. En consecuencia, para
las medidas realizadas posteriormente se ha selecciona-
do como tiempo de medida 400 min./ciclo.
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Figura 4.14.indice de actividad alfa total calculado utilizando los tres patrones de calibracion propuestos, para las dos réplicas de agua
sintética trazadas con 0,197 = 0,005 Bg/L de " [U-1; U-2] en funcion del tiempo transcurrido desde la preparacion de la plancheta.
Tiempo de medida de cada ciclo: 200 minutos. (azul: *'Am; verde: "U; naranja: 2'Th)

Muestra U-1

= =
A N
— > ) o w

=)
o
(=21

indice de actividad alfa total (Bq/L)

o

-0,05

10 20 30 40 50 60
Tiempo (horas)

o

fndice de actividad alfa total (Bq/L)

Muestra U-2

=l
w

o
N
o

’

=
=l — =l
— (33 N

=
o
o

o

-0,06

T
50 60 70 80 90
Tiempo (horas)

Figura 4.15. indice de actividad alfa total calculado utilizando los tres patrones de calibracion propuestos, para las dos réplicas de agua
sintética trazadas con 0,234 = 0,005 Bg/L de ?*Ra [Ra-1; Ra-2] en funcion del tiempo transcurrido desde la preparacion de la plancheta.
Tiempo de medida de cada ciclo: 200 minutos. (azul: 'Am; verde: "U; naranja: 2°Th)
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Otra observacién que debe destacarse, es que el indice de
actividad alfa total obtenido en las medidas realizadas a las
muestras de agua sintética fortificadas con Ra inmediata-
mente después de la preparacién de las mismas, es mds
elevado que el obtenido una vez transcurridas al menos 24
horas desde su preparacion. Lo cual es un indicativo de la
presencia en la muestra de los radionucleidos descendien-
tes del radio con periodo de semidesintegracién corto.

Por otro lado, tal y como se detalla en los apartados su-
cesivos, se observa que en ambas experiencias existe

indice de actividad alfa total (Bg/L)

=
~

Muestra Ra-2

v b b b b b b |
=

T T
40 60 280 300 320 340
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o
N
o

inicialmente una subestimacién del indice de actividad
alfa total presente en el agua sintética, cuando éste se
calcula utilizando la curva de calibrado en eficiencia
preparada con > Am como radionucleido de referen-
cia. En otro orden de cosas, para las muestras de agua
sintética fortificadas con ??°Ra se observa, sin embargo,
que transcurridos unos cinco dias desde la preparacién
de la muestra, el indice de actividad alfa total se ha in-
crementado en un factor entre un 1,5 y 2 frente al pri-
mer valor registrado, debido al crecimiento en la plan-
cheta de otros emisores alfa descendientes del ?Ra.
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Figura 4.16. Evolucion temporal de los recuentos en el canal
alfa de planchetas blanco agua
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4.2.1.2 Estudio con muestras de agua sintética forti-
ficadas con #°Ra y "*U

A raiz de los resultados obtenidos en el apartado an-
terior, en donde se observé una significativa incerti-
dumbre de recuento y una elevada dispersion entre
los valores individuales del indice de actividad alfa
total medido para cada réplica, se procedié a repetir
la experiencia elevando el tiempo de medida al doble
(es decir, 400 minutos por ciclo) y midiendo todas las

réplicas simultaneamente, utilizando para ello un
equipo con 10 contadores proporcionales (Berthold
770-2). De estos 10 contadores, tres se destinaron a la
medida de blancos preparados con agua bidestilada,
con el fin de comprobar la variabilidad del fondo du-
rante la medida de las muestras de agua sintética for-
tificadas. En la figura 4.16 se muestra la evolucién
temporal registrada para los recuentos alfa medidos
con los tres blancos de agua bidestilada, identificados
por diferentes colores.

Tal y como se puede apreciar, existe una considerable
dispersién en torno al valor promedio de 0,020 cpm,
registrando valores en el rango de 0,008 — 0,048 cpm.
Para los recuentos obtenidos con las muestras de
agua fortificada con Ray U ( ~ 0,3 cpm), esta variabi-
lidad puede suponer una dispersién del 8% en el cal-
culo del indice de actividad alfa total, mientras que
para los recuentos obtenidos con las muestras de
agua fortificada con U (~ 0,15 cpm), esta variabilidad
puede suponer dispersiones de hasta el 13%. Este he-
cho queda reflejado en las figuras 4.17 a 4.19, en las
que se muestran los valores de los indices de activi-
dad alfa total calculados para cada ciclo de medida,
utilizando las curvas de calibracion en eficiencia refe-
ridas a los tres radionucleidos patrén utilizados en el
presente en estudio.

Figura 4.17. indice de actividad alfa total para dos réplicas de agua sintética trazadas con 0,197 + 0,005 Bg/L de " [U-4; U-5] en fun-
cion del tiempo transcurrido desde la preparacion de la plancheta. Tiempo de medida de cada ciclo: 400 minutos. (azul: 'Am; verde:

"atl. naranja: 2Th)
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Figura 4.18.indice de actividad alfa total para dos réplicas de agua sintética trazadas con 0,234 = 0,005 Bq/L de “*Ra [Ra-3; Ra-4] en
funcion del tiempo transcurrido desde la preparacion de la plancheta. Tiempo de medida de cada ciclo: 400 minutos. (azul: *'Am; verde:
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Figura 4.19.indice de actividad alfa total para tres réplicas de agua sintética trazadas con 0,427 + 0,005 Bg/L de Ra+"tU [RaU-1;
RaU-2; RaU-3] en funcion del tiempo transcurrido desde la preparacion de la plancheta. Tiempo de medida de cada ciclo: 400 minutos.
(azul: 'Am; verde: "U; naranja: %°Th)
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En las figuras anteriores se puede apreciar que para los
tres tipos de agua sintética fortificada radiactivamente que
se han medido, la curva de calibracién en eficiencia prepa-
rada con >! Am subestima sistem4ticamente los valores de
los indices de actividad alfa total, sobre todo en las mues-
tras con presencia de "*U. Por otro lado, los indices de ac-
tividad alfa total calculados con las curvas de eficiencia fa-
bricadas con 2°Th y ™U presentan valores mds proximos
al valor real de la actividad anadida al fortificar la muestra
sintética. Hay que hacer notar que la concentracién de
sulfatos en el agua sintética producida es elevada (préxima
al limite legal para un agua potable) y esto supone una ma-
yor atenuacién de las particulas alfa, por lo tanto, un me-
nor recuento y, en consecuencia, un valor del indice de ac-
tividad alfa total menor, al compararlo con una curva de
calibracién en eficiencia fabricada integramente con un
sustrato de nitrato sédico, como ya se ha explicado en los
apartados anteriores. Por otro lado, se aprecia que entre
48 y 100 h el valor del indice de actividad alfa total obteni-
do en las muestras de agua sintética que contenian ?*°Ra se
aproxima a los valores de referencia afiadidos.

La conclusién que se desprende de los anteriores re-
sultados, es que el uso de > Am como patrén de refe-
rencia para la determinacién del indice de actividad al-
fa total en muestras de agua no es excesivamente
recomendable. Siendo el ?*Th y la combinacién de
54U + 28U ("U) mas adecuados para este fin.
4.2.1.3 Estudio con muestras de agua sintética forti-
ficadas con ?Ra y "*U en proporciones cre-
cientes de ?Ra

Se ha realizado una experiencia con varias muestras de
agua sintética fortificada radiactivamente con una con-
centracion constante de "U y concentraciones de ?°Ra
en proporciones crecientes frente a la de "*U. Las pro-
porciones seleccionadas han sido: 25%,50%,75% y
100% de la concentracion total de "*U. El objetivo de es-
ta experiencia ha sido determinar si se logra observar una
relacién experimental que permita estimar la presencia de
226Ra en una muestra de agua natural, a partir de la com-
paracién de los indices de actividad obtenidos para dos
medidas de las correspondientes planchetas, separadas en
el tiempo, por ejemplo a los 2 y 7 dias tras su preparacion.

En la figura 4.19b se muestran los resultados obtenidos
para el indice de actividad alfa total referido al patrén

Figura 4.19h. Evolucion temporal del indice de actividad alfa
total medido en muestras de agua sintética fortificadas con una
cantidad fija de "™U y diferentes proporciones de Ra
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de #°Th, para una de las réplicas de cada una de las
muestras que han sido preparadas al fortificarlas ra-
diactivamente con las proporciones de "*U y ??°Ra que
se han indicado con anterioridad.

Tal y como se puede apreciar en la figura, no es posible
establecer una relacion experimental nitida que permi-
ta cuantificar qué porcentaje sobre la actividad alfa to-
tal se corresponde a la presencia de ?*°Ra en la muestra,
puesto que para cualquiera de las proporciones de ?°Ra
propuestas para la experiencia, las medidas realizadas
entre 2 y 7 dias tras finalizar la preparacion de las mues-
tras, no permiten discernir claramente el crecimiento
neto del recuento alfa que delataria la presencia de este
radionucleido, dado que la incertidumbre asociada a
cada una de las medidas individuales, debido a la varia-
bilidad intrinseca del fondo del sistema de deteccién
empleado, en este caso un contador proporcional de
flujo de gas, es significativamente mas elevada que la
variacién temporal del indice de actividad alfa total de-
bida a la introduccién de proporciones crecientes de
226Ra en la muestra.

4.2.1.4 Estudio con muestras de agua sintética forti-
ficadas con ?'°Po

La presencia de actividades significativas del '°Po no

es habitual en las aguas de origen natural, sin embargo
no es descartable que éste pueda existir y de hecho de-

50



Método de desecacion

Figura 4.20.indice de actividad alfa total para cinco réplicas de agua sintética trazadas con 0,172 =+ 0,004 Bg/L de 2'Po [Po-1; Po-2;
Po-3; Po-4; Po-5] en funcion del tiempo transcurrido desde la preparacion de la plancheta. Tiempo de medida de cada ciclo: 400 minu-
tos. (patrones de calibrado utilizados: azul: %'Am; verde: "WU; naranja: 2'Th)
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Figura 4.21.indice de actividad alfa total para cinco réplicas de agua sintética trazadas con 0,642 = 0,004 Bg/L de “®Ra (0.288 Bg/L)+"U
(0.197 Bag/L)+2'"°Po (0.215 Bg/L) [RaUPo-1; RaUPo-2; RaUPo-3; RaUPo-4; RaUPo-5] en funcion del tiempo transcurrido desde la preparacion de
la plancheta. Tiempo de medida de cada ciclo: 400 minutos. (Patrones de calibrado utilizados: azul: 2'Am; verde: "*U; naranja: %°Th)
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bido a su elevada radiotoxicidad, se esta considerando
la inclusién de su medida en la nueva Directiva Euro-
pea para la determinacién de la DIT.

Para la realizacion de la experiencia encaminada a de-
terminar las condiciones para las que mejor se reprodu-
ce la actividad alfa total presente en la muestra, se han
preparado de nuevo cinco réplicas de cada muestra de
agua sintética fortificada radiactivamente. Las 10 mues-
tras resultantes se han medido simultdneamente en el
contador proporcional de flujo de gas, de forma que, al

43
Tiempo (horas)

\ \ \ \ \ \
96 0 24 48 12 96
Tiempo (horas)

igual que se indicé en el apartado anterior, las condicio-
nes de medida son idénticas para dichas 10 muestras.
Tal y como se aprecia en las figuras 4.20 y 4.21, la dis-
persién obtenida en las 5 réplicas de cada muestra de
agua sintética analizada es considerablemente significa-
tiva.

Los resultados obtenidos demuestran que en el método
de desecacion de la plancheta bajo lampara de infrarro-
jos, se pierde una parte significativa, probablemente
por evaporacién, del 2'’Po incorporado al agua.
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Para comprobar la no existencia de problemas en el
agua sintética fortificada con 2''Pb + ?'°Po, se realiz6
una separacion radioquimica de 2'°Po y posterior me-
dida mediante espectrometria alfa. El resultado obte-
nido fue que la cantidad de ?'°Po presente en dicha
muestra de agua sintética era de 0,172 + 0,024 Bq/L,
valor que coincide con la actividad teérica afadida
(ver tabla 4.12). Por otro lado, se prepararon utilizan-
do los métodos de desecacién y de coprecipitacién,
dos muestras que se midieron durante 3 ciclos de 800
minutos cada uno, en los contadores proporcionales
de flujo de gas. Los resultados de los indices de activi-
dad alfa total obtenidos referidos al patrén de 2! Am
fueron los siguientes: muestra preparada por el méto-
do de evaporacién: 60 + 20 mBg/L; muestra prepara-
da por el método de coprecipitacion: 115 + 4 mBq/L.
De estos resultados se deduce, tal y como se indica en
el apartado 5, en donde se detalla el método de deter-
minacién del indice alfa total en aguas mediante co-
precipitacion, que las pérdidas observadas no son tan
solo debidas a la temperatura que se alcanza al dese-
car la muestra en la plancheta bajo la lampara de in-
frarrojos (> 75° C), sino que también estd relacionado
con la forma quimica en la que se encuentra en la
muestra el 2'’Po. En las muestras de agua sintética for-
tificadas con un patrén de 2Pb + 2'°Po y en medio
acido (HNO; ImL/L de muestra), el 22°Po se encuen-
tra en forma catidnica y, por tanto, durante la evapo-
racién y posterior desecacion en la plancheta, se pier-
de éste en parte por evaporacion. Sin embargo, tal y
como se detallaré en el apartado 5, en el método de
coprecipitacién, el 2'°Po esté ligado a los 6xidos de
hierro que se forman al ajustar el pH y favorecer la
precipitacién de Fe(OH); y, en esta forma quimica, es
mas resistente a evaporarse al aplicar la temperatura

de secado del filtro (105° C).

En cualquier caso, la presencia de ?'’Po y el comporta-
miento temporal de las medidas del indice de actividad
alfa total mediante desecacion en un contador propor-
cional de flujo de gas, se volvera a estudiar en la aplica-
cién de esta metodologia sobre aguas naturales, en las
que en una de ellas hay presencia no desdefiable de
210Pb, y se han realizado sus medidas transcurridos
unos cuatro meses desde la fecha de recogida, con lo
cual se ha determinado su actividad a partir de la pre-
sencia de 2'°Po en dicha agua.

4.2.2. Conclusiones

A la vista de los resultados obtenidos en los apartados
anteriores, se obtiene como primera conclusién que
usando ?! Am como patrén de referencia para construir
la curva de calibracién en eficiencia, el valor de indice
de actividad alfa total obtenido subestima significativa-
mente la actividad incorporada al agua, para todas las
muestras de agua sintética fortificadas con "U. Por su
parte, en las muestras de agua sintética fortificadas tni-
camente con 22Ra, el indice de actividad alfa obtenido,
o bien es del orden de la actividad anadida para este ra-
dionucleido (muestras Ra-2 y Ra-4) o queda ligeramen-
te subestimado (muestras Ra-1y Ra-3), pero siempre
con predicciones dentro del intervalo de la incertidum-

bre de medida.

Por otro lado, y a partir de los resultados obtenidos,
se deduce que utilizando el #?°Th y el "*U como patro-
nes de referencia para las curvas de calibracién en efi-
ciencia, el valor del indice de actividad alfa total obte-
nido, reproduce con mayor exactitud el valor de la
actividad incorporada a las aguas sintéticas que han si-
do fortificadas con "*U. Sin embargo, con el uso de es-
tos radionucleidos como patrones de referencia, que-
da ligeramente sobreestimado el indice de actividad
alfa total en las muestras de agua sintética que han si-
do exclusivamente fortificadas con ??°Ra. Finalmente,
estos resultados no son aplicables a las muestras de
agua sintética fortificadas tinicamente con ?'°Po, o con
éste combinado con otros radionucleidos, puesto que
en las experiencias realizadas se observa que éste ra-
dionucleido se ve drasticamente afectado por el pro-
ceso de desecacion, ya que se pierde una proporcién
significativa de su actividad durante el citado paso del
procedimiento.

Otra conclusion digna de ser destacada, es el hecho de
que existe una significativa dispersion en el valor del indi-
ce de actividad alfa total predicho, para las réplicas de las
muestras de agua sintética fortificadas radiactivamente,
aun cuando todas las medidas se han realizado simulta-
neamente y, por lo tanto, en idénticas condiciones de fun-
cionamiento del equipo de medida. Este hecho se refleja
en la figura 4.22 y en la tabla 4.14. A partir de estos resul-
tados se deduce que existe, por un lado, una considerable
variabilidad intrinseca asociada a la preparacion de di-
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Figura 4.22. Valor promedio del indice alfa total medido simultaneamente en diferentes réplicas para la misma muestra sintética fortificada.
En rojo se muestra la incertidumbre de propagacion del valor medio y en negro la dispersion de las medidas con un nivel de confianza del
95% (20). [Grafica de la izquierda: Réplicas RaU; Grafica de la derecha: Réplicas RaUPo]
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Tabla 4.14. Valores de la dispersion, para un nivel de confidencia del 95%, de los indices de actividad alfa total medidos simultaneamen-

te para cada una de las réplicas consideradas

Actividad alfa
Muestra Réplicas total afadida
(Bg/L)
Agua sintética
fortificada con 3 0,427 + 0,005
226Ra y natU
Agua sintética
fortificada con 5 0,642 + 0,004
ZZSRa, natU yZlOPO

Rango de dispersion
del indice alfa total
entre réplicas (2 - o) (%)

Valor medio de la
dispersion del indice alfa total
entre réplicas (2 - a) (%)

chas réplicas y, por otro lado, que es considerable la dis-
persion asociada a la medida, que es del orden del 25%,
todo ello para muestras con actividades alfa del orden de
las que se estan evaluando y cuyos recuentos alfa en los
contadores proporcionales de flujo de gas estan entre 5 y

12 veces sobre el fondo estandar alfa del equipo utilizado.

En cualquier caso, en la aplicacién de la metodologia

propuesta a las muestras de agua naturales selecciona-
das, se volvera a abordar este estudio de la dispersién

de los resultados.

Por Gltimo, debe senalarse con respecto a los resulta-
dos obtenidos en las diferentes medidas efectuadas,
que el momento 6ptimo para la medida de la muestra
esta dentro del intervalo de 48 a 120 horas (2 a 5 dfas)
tras su preparacion, puesto que en las muestras de
agua sintética fortificadas con ?*Ra, transcurridos de 5
a 7 dias desde la preparacion de la muestra, el indice
de actividad alfa total obtenido se ha incrementado de
forma apreciable, con respecto al obtenido en la medi-
da efectuada tras 48 h después de concluida la citada
preparacion.
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Tahla 4.15 Ndamero de réplicas preparadas para cada una de las muestras de agua natural seleccionadas. Rango de volimenes y residuos

secos obtenidos en cada réplica.

Codigo Codigo Nimero
reducido

............. o B R
............. P B
............ e
............ P B
............... e B
............... B
............... B
............... B

4.3. Aplicacién de la metodologia a muestras
de agua natural

4.3.1. Eleccion de las aguas naturales a estu-
diar. Reproducibilidad del depdsito ma-
sico

En el anexo 10.2 se detalla de forma resumida la des-
cripcién de las aguas naturales utilizadas para verificar
el funcionamiento de la aplicacién a las mismas del mé-
todo de desecacion, una vez optimizado.

A cada una de dichas muestras de agua naturales selec-
cionadas para estos ensayos, se les realiza ademas las
correspondientes separaciones radioquimicas, para de-
terminar los niveles de actividad que poseen para los
principales emisores alfa en ellas existentes, concreta-
mente para el; 2242328 224.226Ra y 219Po, En Anexo
10.3 se recopilan los niveles de actividad obtenidos pa-
ra los citados radionucleidos.

Por otra parte, se han preparado varias réplicas por
aplicacién del método de desecacién a cada una de
dichas aguas. Con el fin de obtener para cada una de
las citadas réplicas el valor de su actividad alfa total,
se ha desecado un volumen de muestra tal que el resi-
duo seco obtenido estuviera en todos los casos, en
torno a los 100 mg. A todas ellas se les ha anadido en-
tre 1 y 2 mL de HNO; cc antes de su transferencia a
la correspondiente plancheta. El proceso final de de-
secacién en plancheta se ha llevado a cabo bajo 1am-

de réplicas total

Rango de volumen Rango de depdsitos
utilizado (L) obtenidos (mg)
........................... T
........................... T T
........................... e
................................. T S
........................... T
........................... i
........................... T
........................... o

para de infrarrojos (IR), a una distancia de la misma
suficiente para obtener una temperatura de secado
inferior a 105° C.

Para determinar el volumen de muestra a tomar para
obtener un residuo seco en torno a los citados 100 mg,
se ha utilizado la expresion (6) propuesta por A. Jimé-
nez (Jiménez, 1993), en la que se determina dicho volu-
men teniendo en cuenta la conductividad de la mues-
tra. En base a este criterio se han preparado las
sucesivas réplicas de cada muestra de agua natural, de
forma que los volimenes seleccionados para cada una
de ellas han estado préximos al valor asi deducido. En
la tabla 4.15 se muestra el rango de voltimenes utiliza-
dos y el ntimero de réplicas preparadas para cada una
de las muestras de agua natural consideradas en esta
experiencia.

y, =100 (©6)
C

Cabe senalar que el precitado método de determina-
cién del volumen éptimo para obtener 100 mg de de-
posito a partir de la conductividad de la muestra de
agua, suele ser de aplicacién general, pero se puede dar
la circunstancia excepcional, tal y como se puede com-
probar que sucede en la muestra de Agua potable D,
que no sea aplicable dicha correspondencia. Concreta-
mente, en esta muestra, el volumen 6ptimo obtenido a
partir de la relacién (6) de 0,090 L. Sin embargo, el de-
p6sito obtenido para dicho volumen es de 375 mg. Por
lo que, finalmente, se ha tenido que estimar el volumen
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Tahla 4.16 Cuantificacion de la dispersion existente entre los residuos secos obtenidos para cada una de las réplicas preparadas.

Nimero de réplicas
considerado

Agua potable D

6ptimo a partir del método de la determinacién del re-
siduo seco.

Por otro lado, en la tabla 4.16 se muestra la dispersion
asociada a la preparacién de las planchetas utilizando el
mismo volumen de muestra.

Realizando un cilculo del residuo seco promedio y de
la desviacién estandar obtenidos entre todas las réplicas
preparadas con el mismo volumen de agua, ver tabla
4.16, se puede apreciar que la dispersién de los resi-
duos secos es inferior al 15%, para todas las muestras
de agua analizadas. Esta dispersion tiene que ser consi-
derada a la hora de determinar el indice de actividad al-
fa total, puesto que la eficiencia de deteccion de la
muestra se calcula teniendo en cuenta el residuo seco.
En el apartado 4.4. se estiman las incertidumbres tota-
les de la medida de la actividad alfa total mediante el
método de desecacion.

4.3.2 Estudio de la evolucidon temporal del in-
dice de actividad alfa total en muestras
de aguas naturales

Los resultados obtenidos con las muestras de agua sin-
tética demostraron, por un lado, que en muestras de
agua con presencia significativa de ?°Ra, el indice de
actividad alfa total aumenta a medida que se dilata el
tiempo transcurrido entre la preparacion de la muestra
y su medida, encontrandose que para el método de de-
secacién de muestras de agua, el momento 6ptimo para

Volumen utilizado

Deposito medio + 20 Dispersion

su medida se sitiia dentro del intervalo comprendido
entre las 48 y las 96 h tras finalizar la preparacion de la
muestra en la plancheta. Por otro lado, en dichos resul-
tados se observé que los indices de actividad alfa total
calculados utilizando > Am como patrén de referencia
para la fabricacion de la curva de calibracién, subesti-
man la actividad alfa total afiadida al agua sintética, in-
dependientemente de los radionucleidos naturales pre-
sentes en dichas aguas. Sin embargo, al utilizar como
patrones de referencia el #°Th y *U los indices de acti-
vidad alfa total calculados son mas préximos a la activi-
dad o a la suma de las actividades incorporadas.

En esta primera parte de la aplicacién de la metodolo-
gia a aguas naturales, repetiremos las mismas experien-
cias antes descritas, con el fin de comprobar y reafirmar
las ya mencionadas conclusiones, pero esta vez referi-
das a aguas de origen natural que poseen naturalmente
incorporados diferentes radionucleidos emisores alfa.

En las figuras 4.23 a 4.26 se muestra la evolucion tem-
poral del indice de actividad alfa total en las 8 muestras
de agua natural utilizadas para esta parte del estudio.
En cada una de las citadas representaciones graficas se
muestra, ademas, la suma de las actividades alfa de los
siguientes emisores 28U, 24U, ?**Ra, *Ra y ?'’Po (me-
diante una linea continua de color negro y su disper-
sién mediante lineas discontinuas del mismo color), asi
como la actividad especifica debida Gnicamente al con-
tenido de U en la muestra (color verde) y al contenido
en Ra (color rojo).
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Figura 4.23. Evolucion temporal del indice de actividad alfa total para las diferentes réplicas preparadas para las aguas naturales de origen
superficial (ver anexo 10.2). En color azul se muestra indice de actividad alfa total referido a 2*'Am, en verde a ™U y en naranja a %'Th.
Figura de la lzquierda: Agua Superficial A (Sup-A). Figura de la Derecha: Agua Superficial B (Sup-B)

0,2_

0,15

0,05

Indice de actividad alfa total (Bq/L)
=
TN IR T AN R TR NN A NN A M A |
+
H
H
+
————
——
——
——

T ‘ T ‘ T T T ‘ T ‘ T T T ‘ T ‘ T ‘ T ‘
48 96 144 192 240 288 336 384 432 480
Tiempo (horas)

o

0,14 _

0,12 1

H—e—
H——
[S—.
—eo—

Indice de actividad alfa total (Bq/L)
=
H\HH\H\\H\\IH
M
ot
H——————— E
H—t—o—+——+,
- :
“—:—H
co—ty

0,02
_0,02 T ‘ T ‘ T T T ‘ T ‘ T T T ‘ T ‘ T ‘ T ‘
0 48 96 144 192 240 288 336 384 432 480

Tiempo (horas)

Figura 4.24. Evolucion temporal del indice de actividad alfa total para las diferentes réplicas preparadas para las aguas naturales de origen
subterraneo (ver anexo 10.2). En color azul se muestra el indice de actividad alfa total referido a 2'Am, en verde a "U y en naranja a
20Th. Figura de la lzquierda: Agua Subterranea A (Subt-A). Figura de la Derecha: Agua Subterranea B (Subt-B)
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En primer lugar, y antes de entrar en la discusion de los
resultados, es necesario matizar el hecho de que para to-
das las medidas realizadas se aporta el valor del indice
de actividad obtenido y su incertidumbre de recuento.
Sin embargo, en muchas de estas medidas, tal y como se
puede comprobar en la tabla de resultados 10.4.1 (ane-
x0 10.4), dicho valor del indice de actividad alfa total es
inferior al de su actividad minima detectable (AMD),
ateniéndose a los criterios de L. Currie (Currie, 1968)
(Currie, 2000). Por ello, debe tenerse en cuenta que en

{ndice de actividad alfa total (Bg/L)

T T T ‘ T ‘ T T T ‘ T ‘ T ‘ T ‘
96 144 192 240 288 336 384 432 480
Tiempo (horas)

o
=y
(=]

las muestras identificadas como Sup-B, Pot-B y Pot-C,
los valores de los indices de actividad alfa total obteni-
dos deben presentarse todos ellos con respecto a sus
respectivas AMDs o actividades minimas detectables.

Una primera observacién que se puede extraer a partir
de los resultados expuestos en las figuras anteriores, es
que la dispersion existente entre los indices de actividad
alfa total obtenidos para cada una de las réplicas, es sig-
nificativa para aquellas muestras de agua natural que po-
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Figura 4.25. Evolucion temporal del indice de actividad alfa total para las diferentes réplicas preparadas para las aguas naturales potahles
(ver anexo 10.2). En color azul se muestra el indice de actividad alfa total referido a 2'Am, en verde a "U y en naranja a “°Th. Figura de
la Izquierda: Agua Potable A (Pot-A). Figura de la Derecha: Agua Potable B (Pot-B)
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Figura 4.26. Evolucion temporal del indice de actividad alfa total para las diferentes réplicas preparadas para las aguas naturales potables
(ver anexo 10.2). En color azul se muestra el indice de actividad alfa total referido a 2'Am, en verde a ™U y en naranja a ?'Th. Figura de
la Izquierda: Agua Potable C (Pot-C). Figura de la Derecha: Agua Potable D (Pot-D)
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seen una concentraciéon no despreciable de Ra, tal es el
caso de las identificadas como: Subt-A, Pot-A y Pot-D.

Otra observacién a tener en cuenta es que en aquellas
muestras de agua natural que presentan una concentra-
cién significativa de U, independientemente de que ade-
mas exista en las mismas una presencia mesurable de Ra
y/0 Po, los indices de actividad alfa total calculados uti-
lizando #°Th y/o0 "*U como patrones de referencia o
bien reproducen correctamente el valor de la actividad
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alfa total (Sup-A, Sup-B y Pot-C) o, aun cuando subesti-
man el valor de dicha actividad alfa total, sin embargo
reproducen adecuadamente el valor de actividad de U
contenido en la muestra (Subt-A, Pot-A). La tnica ex-
cepcidn es la muestra Subt-B, que se trata de un agua
subterrdnea con una elevada concentracién de #+23$U,
ambos en equilibrio. En cualquier caso, para esta mues-
tra en particular, los valores del indice de actividad alfa
total calculados, utilizando para las curvas de calibra-
cién en eficiencias los patrones de referencia de 2°Th
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y/0 "*U, son los més préximos que se obtienen al valor
de la suma de las actividades alfa, determinado a partir
P
de la medida mediante espectrometria alfa de todos los
P
emisores alfa presentes en dicha muestra de agua.

Por lo que se refiere a las muestras de agua natural
con presencia de Ra, se puede observar que el indice
de actividad alfa total se incrementa a medida que
también lo hace el tiempo que transcurre entre la fe-
cha de preparacién de la muestra y la de su medida.
Hecho éste que ya se habia constatado en las pruebas
realizadas con agua sintética. Ademas, y al igual que
ha ocurrido con las ya citadas pruebas con agua sinté-
tica, no siempre el indice de actividad alfa total de to-
das las planchetas réplicas fabricadas para la misma
agua, tienen el mismo comportamiento temporal, co-
mo se puede apreciar, a modo de ejemplo, en el agua
Subt-A. Por otro lado y con respecto a la muestra de
agua natural que presenta Gnicamente una concentra-
cién significativa de Ra (Pot-D), se puede observar
que el indice de actividad alfa total calculado utilizan-
do como referencia el #?°Th y/o el "U esta sobreesti-
mado, no ocurriendo asi con el indice de actividad al-
fa total calculado, utilizando como referencia el

21 Am, confirmandose asi los resultados ya obtenidos
por Arndt y West (Arndr, 2002) y los expuestos ade-
mas en la norma EPA (EPA, 1980), en los que se indi-
can que los indices de actividad alfa total obtenidos
utilizando como patrén de referencia el 2! Am repro-
ducen con mayor exactitud la actividad alfa del ?°Ra
contenida en la muestra de agua. Este agua presenta
otra singularidad y es su elevado residuo seco del or-
den de 4.7 g/L, con una presencia predominante de
carbonatos. Lo cual, en cierta medida podria explicar
la diferencia existente entre el indice alfa total obteni-
do utilizando como patrén de referencia el ?°Th y/o el
"J y la suma de las actividades alfa de todos los emi-
sores especificos presentes en la citada muestra, dado
que como se mostrd en el apartado 4.1.1.3., la eficien-
cia de la curva de calibracion resultante del uso de
carbonato sédico como matriz salina, es algo mas efi-
ciente que la obtenida utilizando como matriz salina al
nitrato sédico. Por otro lado, la muestra de agua pota-
ble Pot-A, en donde hay presencia simultinea signifi-
cativa de Ra y U, presenta de nuevo el comportamien-
to inicialmente descrito. Es decir, el indice de
actividad alfa total obtenido utilizando como patrén

de referencia el ! Am subestima significativamente la
actividad presente en la muestra, mientras que los in-
dices alfa total obtenidos con el uso de los patrones de
referencia de 2°Th y/o "*U, son mas préximos al valor
de suma de todos los emisores alfa contenidos en di-
cha muestra, resultando finalmente que la inexactitud
cometida en estos ultimos casos, tal y como se expon-
dré en el apartado 4.3 .4, es del orden de un 20%.

En las muestras analizadas en las que no hay una pre-
sencia significativa de Radio, se puede apreciar que
los valores de indice de actividad alfa total no depen-
den, dentro de la elevada dispersién que poseen los
resultados obtenidos, del momento en el que se reali-
za la medida, incluso hasta si han transcurrido mas de
10 dias desde la fecha final de su preparacién. Véanse
las aguas: Sup-A, Sup-B, Pot-B y Pot-C. Sin embargo,
en aquellas muestras de agua en donde se aprecia, co-
mo se ha citado antes, un incremento del indice de
actividad alfa total en funcién del tiempo transcurri-
do desde el final de la preparacién de la misma, se
puede determinar que el momento 6ptimo para la
medida de las planchetas preparadas mediante el mé-
todo de desecacién, estd dentro del rango dos a cinco
dias (48 — 120 horas).

4.3.3 Estudio de la precision del indice de ac-
tividad alfa total en muestras de aguas
naturales.

En el siguiente apartado se resumen los resultados
obtenidos en el estudio de la dispersién de los indices
de actividad alfa total calculados a partir de las medi-
das de las tres réplicas de cada una de las muestras de
agua natural. Estas medidas se han efectuado simulta-
neamente en el mismo sistema contador, en tres mo-
mentos diferentes: inmediatamente tras su prepara-
cién (ty=0h), tras 2 dias (t=48 h) y tras 7 dias (t=168
h) después de la citada fecha. El tiempo de medida
para cada una de las medidas efectuadas ha sido de
2.400 minutos, divididos en tres ciclos de 800 minu-
tos cada uno. En la tabla 4.17 se muestran los resulta-
dos obtenidos para los indices de actividad, referidos
todos ellos al patrén de referencia de #°Th.

Los resultados muestran, en primer lugar, que las
medidas efectuadas inmediatamente después de la
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Tabla 4.17. indices de actividad alfa total promedio, limites de deteccion (AMD) y dispersion (D) obtenidos para cada una de las mues-
tras de agua natural. Nimero de réplicas por muestra: 3. Entre paréntesis se registran los valores del indice de actividad alfa total que

normalmente se deberian expresar como AMD.

Muestra

460 + 20

380 + 80

580 + 80

Tahla 4.18. Resultados de los indices de actividad alfa total individuales y promedio obtenidos en las diferentes réplicas preparadas con
cada una de las muestras de agua natural y medidas simultdneamente.

Muestra Réplica Krotal

(mBg/L)

3

400 + 60

...................................................... =48h
................ Ootal | AMD | Dispersién

.................................. mBa/L) o R
............. 100300 L
............ B B
............ T B B
.............. T R

preparacion de las tres planchetas réplicas tienen, o
bien asociada una mayor dispersion (ver Sup-A'y
Sup-B), o bien que el indice de actividad alfa total
registrado es superior al obtenido en la medida si-
guiente, transcurridas 48 horas (ver Pot-D), o al ob-
tenido para el resto de medidas efectuadas con pos-
terioridad (ver Sup-B, Subt-B y Pot-B). De estos
resultados se deduce, que es recomendable esperar
48 horas desde que ha concluido la preparacion de la
muestra, hasta efectuar su medida en un contador
proporcional de flujo de gas o en un detector de cen-

telleo de ZnS(Ag).

Otro de los resultados que se puede extraer de la ta-
bla 4.17 es que la dispersion es muy elevada para las
muestras cuya actividad promedio esta préxima al
AMD (ver Pot-C, Pot-B y Sup-B), lo cual es légico,
puesto que la variabilidad asociada al equipo de me-
dida en recuentos del orden del fondo del equipo, es
también elevada, tal y como se aprecia en la figura
4.16. Por lo que respecta a la dispersion del indice de
actividad alfa total de las muestras de agua natural
con niveles de actividad alfa total significativamente
superiores al AMD se observa que, tanto aquellas que
Gnicamente contienen U (ver Sup-A y Subt-B), como
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Tahla 4.19. Caracteristicas quimicas y emisores alfa presentes en las muestras naturales seleccionadas para el estudio

Residuo

Conductividad
(pS/cm)

Muestra

aquellas con un contenido no despreciable de Radio
(ver Subt-A, Pot-A y Pot-D) registran, en general,
dispersiones del orden de o inferiores al 25 % de di-
cho indice de actividad alfa total, tal y como se puede
ver en la tabla 4.18, en donde se muestran los indices
de actividad alfa total obtenidos para cada una de las
réplicas fabricadas de las muestras Subt-A, Subt-B,
Pot-A y Pot-D, que son las que mayor recuento alfa
presentan, medidas todas ellas efectuadas a los dos
dias tras su preparacién. En las ya citadas muestras
con contenido no despreciable de Ra (ver Subt-A,
Pot-A y Pot-D) se puede comprobar ademis, que las
medidas efectuadas 7 dias después de la preparacion
de las muestras, presentan un mayor o menor incre-
mento del indice de actividad promedio. En algunos
casos muy significativos, del orden de hasta un factor
1,5 para la muestra Pot-D, o en otros casos practica-
mente indistinguible, al estar enmascarado por la dis-
persion de los resultados, como ocurre en la muestra

Pot-A.

En cualquier caso, de los resultados anteriores se pue-
den deducir tres conclusiones: a) para el método de de-
secacion, no es recomendable, por un lado, la medida
inmediata de la muestra, asi como tampoco el efectuarla
para tiempos superiores a 5 dias tras finalizar su prepa-
racién; b) la dispersion asociada a la preparacion y a la
medida de las muestras con indices de actividad alfa to-
tal del orden del AMD es muy elevada, debido a la tam-
bién elevada variabilidad del recuento para el fondo del
equipo; c) la dispersion del indice de actividad alfa total
de muestras con actividad alfa total significativamente
superior al AMD es del orden del o inferior al 25%.

ZII]PO

0,15+0,02 0,09 +0,02

4.3.4. Estudio de la exactitud en el indice de
actividad alfa total en muestras de
aguas naturales.

Se ha visto en el apartado anterior los resultados que se
obtienen para la precisién de las medidas. En este
apartado se abordari el estudio de la exactitud en la
determinacién del indice de actividad alfa total me-
diante la aplicacién del método de desecacion. Para
ello, se correlacionaran los valores de indice de activi-
dad alfa total obtenidos, con los valores de la suma de
actividades especificas alfa. En la tabla 4.19 se mues-
tran los niveles de actividad de los radionucleidos es-
pecificos determinados por triplicado para las aguas
naturales ensayadas, por los tres laboratorios implica-
dos en el presente estudio.

En las figuras 4.27, 4.28 y 4.29 se muestran las correla-
ciones obtenidas entre los indices de actividad alfa to-
tal medidos a los dos y siete dias tras finalizar la pre-
paracion de las muestras, frente a la suma de las
actividades de los radionucleidos especificos presen-
tes en las mismas.

En la tabla 4.20 se muestran los resultados de la exacti-
tud en la determinacién del indice de actividad alfa to-
tal, calculado a partir del uso de diferentes patrones de
referencia.

De los resultados expuestos se puede deducir que los
indices de actividad alfa total determinados utilizando
como patrén de calibracion el 2! Am son los mas ine-
xactos. De hecho, a excepcién de las muestras Pot-C y

60



Método de desecacion

Figura 4.27. indice de actividad alfa total obtenido por el método de desecacidn, referido al 2¢'Am,medido a los 2 dias (izquierda) y 7
dias (derecha), en funcion de la actividad alfa total en la muestra determinada a partir de la suma de las determinaciones especificas
de las muestras naturales.
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Figura 4.28. indice de actividad alfa total obtenido por el método de desecacion, referido al 2Th, medido a los 2 dias (izquierda) y 7
dias (derecha), en funcion de la actividad alfa total en la muestra determinada a partir de la suma de las determinaciones especificas
de las muestras naturales.
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Figura 4.29. indice de actividad alfa total obtenido por el método de desecacion, referido al "U,medido a los 2 dias (izquierda) y 7 dias
(derecha), en funcion de la actividad alfa total en la muestra determinada a partir de la suma de las determinaciones especificas de las
muestras naturales.
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Tahla 4.20. Valores de exactitud obtenidos en funcion del patron de calibracion utilizado.

Muestra Alfa total Especificos Exactitud (*'Am) Exactitud (%*°Th) Exactitud ("tU)

............................................................... BaL) b )R]

Subt-A 220,72 54+ 18 86 + 30 82427 »
e hmer | e e s
................... Al 0w L s L s3T5
................... OB | 00ex00s | mws o 8el L 28

Pot-C 0,059 + 0,015 7170 105 + 105 97 +72 »
D Lo [ wes | 1Bes | Blest
................... SupB ) oesx002 M. e

Subt-B 6,206 376 61+ 11 52 + 11

Pot-D, todas las demas tienen asociada exactitudes no
superiores al 54 %, aspecto éste que de forma grafica se
aprecia en la figura 4.27. Por el contrario, la exactitud
de los indices de actividad alfa total obtenidos utilizan-
do como patrones de calibracién 2°Th y/o "U es signi-
ficativamente superior a la obtenida con ' Am, siendo
éstas superiores al 65% en todas las aguas naturales en-
sayadas, con la excepcién de la muestra Pot-B, cuyo in-
dice alfa total es inferior al AMD. No es posible, sin
embargo, discernir en base al uso del parametro exacti-
tud con cual de los dos patrones de referencia, 2*°Th
y/0 "U, se obtienen indices de actividad alfa total mas
exactos, dadas las incertidumbres asociadas a estas me-
didas. No obstante, teniendo en cuenta que:

® En primer lugar, tal y como se detalla en el aparta-
do 7.2, en donde se ha realizado una estadistica de
la concentracién de los diferentes radionucleidos
naturales presentes en aguas naturales recogidas
en diversos puntos de Espana, el agua tipo que
mejor las representaria su actividad alfa total por-
centualmente es debida en un 80% al Z8U, frente
aun 13% de ??°Ra, y siendo despreciable con res-

pecto a los anteriores las presencias porcentuales
de #?Th y?'°Po .

¢ En segundo lugar, la adquisicién del patrén de
0Th es menos problematica, al tratarse de un solo
radionucleido, frente a la adquisicién de "*U, que
es el resultado de la mezcla de dos is6topos de
Uranio: 24U y 28U,

En cualquier caso, también se puede concluir que, co-
mo ya se ha comentado en otros apartados, no es reco-
mendable el uso del patrén de referencia de 2*'Am, sal-
Vo en situaciones muy concretas, para la determinacién
del indice de actividad alfa total de muestras de agua,
siempre que se desee que el valor que se obtenga sea si-
milar al contenido en emisores alfa existentes en las
muestras analizadas.

4.4. Estimacion de las incertidumbres.

Alo largo del estudio realizado se ha evaluado la variabi-
lidad asociada a diversos pardmetros, tanto desde el pun-
to de vista de la curva de calibracién, como los asociados
bien a los recuentos de las diferentes réplicas de mues-
tras de agua sintética fortificadas radiactivamente, o bien
para aguas naturales con diferentes radionucleidos natu-
rales emisores alfa. En el presente apartado se presenta
una evaluacion y cuantificacion final de la variabilidad
asociada a la determinacion del indice de actividad alfa
total en muestras de agua mediante la preparacion y me-
dida de planchetas, siguiendo el método de desecacion.

En primer lugar, se resumen brevemente los resultados
obtenidos en un estudio previo llevado a cabo por Ro-
mero y colaboradores (CSN, 2003), en el que se realizo
una valoracién exhaustiva de las fuentes de incertidum-
bre asociadas a la medida del indice de actividad alfa
total. En este trabajo se identifican tres grupos de incer-
tidumbres que influyen mayoritariamente en el proceso
de medida del indice alfa total:
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Tahla 4.21. Fuentes de incertidlumbre asociadas a la preparacion y medida de muestras de agua para la determinacion del indice de

actividad alfa total por el método de desecacion

Incertidumbre asociada a los parametros de ajuste de la expresion (1)
a los datos experimentales de eficiencia

Variacidn en el recuento neto de muestras con actividades del orden de 200 mBg/L asociada
a la dispersion intrinseca del fondo alfa de un contador proporcional de flujo de gas.

Repetibilidad asociada a la obtencion del residuo seco para un volumen constante

de muestra de agua

1. Laincertidumbre del recuento de las detecciones,
se cuantifica como una distribucién de Pozsson, y
su contribucién a la incertidumbre de la actividad
es mayoritaria, concretamente del 54%. Se reduce
cuando la muestra incrementa su actividad frente
a la minima detectable o cuando se aumenta el
tiempo de medida.

2. Lasincertidumbres del proceso de la toma de la
muestra, de la calibracién del detector y de la con-
centracién de la muestra son similares y varfan del
3% al 5%, siendo su contribucién total del 14%.
Reducir este valor es realmente dificil.

3. Laincertidumbre producida por la diferencia en
la autoabsorcién de las emisiones alfa asociada a la
falta de homogeneidad en el espesor de la muestra
es dificil de calcular y asimismo dificil de reducir.
Su valor contribuye en un 32% en la incertidum-
bre total de la actividad alfa. El nimero de grados
de libertad para obtener cada pardmetro y el cal-
culo del ntimero de grados de libertad efectivos de
la actividad alfa total, apenas influye en el calculo

del factor de cobertura para un nivel de confianza
del 95%.

Teniendo en consideracién las conclusiones obteni-
das por Romero y colaboradores (CSN, 2003) antes
expuestas, se ha abordado el estudio de las incerti-
dumbres llevado a cabo en este trabajo. De forma re-
sumida en la tabla 4.21 se muestran las diferentes

Variabilidad Apartado
..................................... ParametroEf0~5% SSUURURON Ul s buvevobe |
Coeficiente espesor masico (cm%mg) ~ 10% 4123
o
......................................... Hastaun 25% 433 i
......................................... e e P

fuentes de variabilidad cuantificadas a lo largo del
estudio.

Tanto la variabilidad asociada al recuento neto debido
a la dispersién del fondo del equipo de medida, como
la variabilidad debida a la obtencién del residuo seco,
estan consideradas en la precision (repetibilidad) aso-
ciada a la preparacién y medida de las muestras por el
método de desecacién y es del orden del 25%.

Para determinar la incertidumbre total (incertidum-
bre estandar combinada) de una medicién es necesa-
rio evaluar todas las componentes de la incertidumbre
que afectan a la medida. Para ello es recomendable se-
guir las pautas que se establecen en las diferentes
guias existentes de evaluaciéon de incertidumbres, co-
mo por ejemplo la Eurachem (Eurachem, 2000) o
Nordtest Report TR537 (Magnusson, 2004). Estos
métodos se basan en identificar, cuantificar y combi-
nar todas las fuentes de incertidumbre del procedi-
miento analitico teniendo en cuenta, ademas, la in-
formacién generada tanto en los ejercicios de
interlaboratorios, como en la medida de patrones y
de materiales de referencia.

Asi pues, a la hora de estimar la incertidumbre total de
la medida alfa total, es necesario tener en cuenta la in-
certidumbre de recuento, la asociada al calculo de la
eficiencia experimental de la muestra (incertidumbre
de los parametros de la curva de calibracién) y, por tlti-
mo, considerar la variabilidad total asociada a la prepa-
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racion. En este sentido, la expresién de calculo de la in-
certidumbre de recuento viene dada por:

w(A)= 2 [P Myp, +Cpmalﬁl (7)
60-E, -V t(m) t(b)

donde:
u(A) es la incertidumbre de recuento en la determina-

cién del indice de actividad alfa total, en Bq-m?;

E, es la eficiencia correspondiente al residuo (en mg) de
la muestra, en tanto por uno;

V es el volumen de muestra, en m?;

cpm,y;. es la tasa de recuento alfa de la muestra, en
cpm;

cpmbj;, es la tasa de recuento alfa del blanco, en cpm;
t(m) es el tiempo de medida de la muestra, en minutos;
t(b) es el tiempo de medida del blanco, en minutos;

Por otro lado, la incertidumbre combinada total, en la
que se tiene en cuenta las incertidumbres asociadas al

instrumento de medida, al volumen y a la eficiencia ex-
perimental, viene dada por la expresion:

u(E,) 2+(M(V))2
E %

u(A) es la incertidumbre de recuento en la determina-

u,=_[u(Ay +A> (8)

c

donde:

cién del indice de actividad alfa total, en Bq-m;

u(E)es la incertidumbre de la eficiencia de la muestra,
en tanto por uno;

u(V) es la incertidumbre asociada al volumen de mues-
tra, en m’;

A es el valor de indice de actividad alfa total, en Bq/m’

Ahora bien, tal y como recomiendan las guias ante-
riormente citadas es necesario tener en cuenta otras
fuentes de incertidumbre basadas en el método y
BIAS del laboratorio y en la reproducibilidad entre
laboratorios. En la figura 4.30 se muestra un ejemplo
al respecto extraido del método Nordtest (Magnus-
son, 2004). .

Figura 4.30. Esquema de evaluacion de las incertidumbres segiin el método Nordtest (Magnusson, 2004)

Control de calidad
Precision intermedia, Rw

Método y BIAS del laboratorio
- material de referencia

- comparacion interlaboratorio

- validacion

Reproducibilidad entre laboratorios, Sr

Valor incertidumbre
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En los apartados anteriores del presente trabajo se ha
realizado un estudio de la incertidumbre del método y
BIAS del laboratorio con materiales de referencia
(muestras sintéticas fortificadas) y diversas comparacio-
nes interlaboratorios y validaciones (muestras de agua
natural). Como ya se ha indicado, esta incertidumbre
puede alcanzar hasta un 25%.

Por otro lado, se ha realizado una evaluacién de la in-
certidumbre de reproducibilidad entre los tres labora-
torios participantes, con los tres métodos evaluados en
este trabajo, cuyos resultados se detallan en un reciente

Método de desecacion

trabajo publicado a partir de los resultados obtenidos
en este estudio (Montafia, 2013). A partir de los resulta-
dos interlaboratorios se ha obtenido una desviacién del
orden del 30%.

Dadas las significativas dispersiones observadas tanto
por BIAS interlaboratorio como a partir de la reprodu-
cibilidad entre laboratorios, es recomendable tener en
consideracién esas incertidumbres a la hora de evaluar
el indice de actividad alfa total mediante el método de:
U=t U )

total ™ aleatorio
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5.1. Consideraciones previas

A continuacion se presentan los aspectos que se ha con-
siderado mas importante estudiar para la reformulacién
del procedimiento de coprecipitacién asi como los re-
sultados obtenidos. Estos aspectos han surgido de la
comparacién de las diversas propuestas encontradas en
la bibliografia sobre la metodologia asociada a este pro-
cedimiento (EPA, 1984; APHA, 1998; Suéarez-Navarro
y col. 2002; CSN, 2005).

Las conclusiones extraidas de los estudios realizados,
que se detallan en los apartados siguientes, seran inclui-
das en el procedimiento detallado que sera publicado
por el Consejo de Seguridad Nuclear en la Coleccién
de Informes Técnicos. Serie de Vigilancia Radiolégica
Ambiental.

En este trabajo para la medida de la actividad se han
utilizado 4 detectores de centelleo sélido (denominados
ZnS-1,2,3 y4) y un equipo con 10 detectores propor-
cionales a flujo de gas de bajo fondo (denominados AB-
1,2,..,10).

5.1.1. Comprobacion del pH de viraje del ptr-
pura de bromocresol en diferentes aguas
de distribucién

En el método de coprecipitacion se utiliza el pirpura de
bromocresol como indicador del pH de precipitacién
del hidréxido de hierro segtin el procedimiento publica-
do por el CSN (2005) y en el resto de la bibliografia. El
viraje tedrico de este indicador se produce a pH entre
5,2y 6,8 siendo el cambio de color de amarillo a parpu-
ra. Para poder definir de forma més concreta el pH de
trabajo, se comprobd mediante pHmetro el valor experi-
mental al cual se produce el viraje. En la tabla siguiente
(tabla 5.1) se indican los valores de pH y la temperatura
de trabajo al realizar la coprecipitacién en 10 muestras
de agua. La base utilizada para la neutralizacién fue
NH,OH 6M y el rango de pH obtenido fue de [7,1-7,7].

De acuerdo con estos resultados, en el procedimiento
se indicara como pH preferente de coprecipitacion el
rango de pH=7,5 + 0,5. Para verificar que se trabaja en
el rango establecido se puede utilizar el indicador
“purpura de bromocresol” o bien un pHmetro.

Tabla 5.1. Control del pH y de la temperatura de coprecipitacion en
aguas de distribucion.

Temperatura ('C)

Muestra

8442.2/09

8442.3/09

8442.5/09

8442.6/09

8442.10/09

5.1.2. Temperatura de coprecipitacion

Otro aspecto importante que se ha controlado durante
la obtencién del hidréxido de hierro ha sido la tempe-
ratura a la cual se ha realizado la precipitacion. El hi-
dréxido de hierro forma un precipitado coloidal y la
coagulacion de éste se favorece mediante calentamien-
to. La bibliografia (CSN, 2005; Sudrez y col., 2002;
Suiarez, 2009) especifica como temperatura de trabajo
50 °C. Por lo tanto, se ha considerado importante reali-
zar un control del intervalo de temperatura a la cual se
realiza la precipitacion de esta sal. En la tabla 5.1 se
presentan las temperaturas a las cuales se realiz6 la pre-
cipitacién en 10 muestras de agua. La medida se realiz6
mediante la sonda de temperatura del pHmetro y se
anot6 la temperatura a la que se adicioné el NH,OH
6M. El rango de temperatura obtenido fue entre 38 y
51°C. Por lo tanto, en el procedimiento se propondra
como temperatura aproximada de coprecipitaciéon, un
intervalo comprendido entre 45 + 10°C.

5.1.3. Proceso de filtracion

Durante la filtracién del precipitado generado en la co-
preciptacion, se observé que se producia una pequena
pérdida de precipitado que quedaba adherido en la
parte inferior del embudo de filtracién. Para minimizar
dicha pérdida de precipitado, se ensay? el siguiente
proceso: una vez filtrada toda la muestra de liquido, se
dej6 pasar aire durante unos 10 minutos para eliminar
el agua del precipitado. Para comprobar si habia pérdi-
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Tahla 5.2. Caracteristicas de preparacion de los hlancos y mg de residuo.

Muestra Volumen agua (ml)

das cuantificables, se prepararon patrones con una acti-
vidad conocida de 2! Am, se realiz6 un lavado del em-
budo de filtracién con 4acido nitrico diluido (4N), y se
anadieron estas aguas de lavado al sobrenadante.

Los resultados obtenidos al medir la actividad en el li-
quido sobrenadante y las aguas de lavado con 4cido ni-
trico, fueron del orden del blanco, lo que confirma que
con este procedimiento de filtrado las pérdidas de preci-
pitado que se producen durante el filtrado son minimas.

En el procedimiento se especificara que, en el proceso
de filtracion, se dejara pasar aire durante aproximada-
mente 10 minutos para eliminar la maxima cantidad de
agua y minimizar asi la pérdida de precipitado en el
proceso de filtracion.

5.1.4. Temperatura de secado del residuo

Segtin el procedimiento presentado por el CSN (2005),
el filtro con el residuo final de coprecipitacion se puede
secar mediante una lampara de infrarrojos o bien una
estufa, sin indicar a que temperatura.

Durante la validacion del procedimiento se realizé un
control de la temperatura de secado de varias muestras.

mg Caracteristicas preparacion

Promedio = 17,7 Sesgo = -2 %

Se comprobé que realizando el secado del precipitado
a 105°C durante una hora se conseguia un peso cons-
tante del mismo. Se decidié no usar la limpara de infra-
rrojos para evitar deformacion de la superficie de los
filtros y que el filtro se quemase si la temperatura supe-
raba los 130°C. Utilizando la estufa garantizamos una
temperatura de secado constante y controlada.

Asi que se recomienda utilizar una estufa para secar
los filtros con el precipitado final hasta obtener un pe-
so constante. Es adecuada una temperatura de secado
de 105°C durante una hora para obtener un peso cons-
tante. Inmediatamente después del secado, la muestra
se guardara en un desecador con silica gel y pasados
15 minutos se realizara la pesada y se anotari la fecha
y hora de actuacion. En el caso de realizar la medida
en detectores de ZnS, se colocara el disco de ZnS en
este momento.

5.1.5. Adicidn de tensoactivo y pulpa de papel

Segtin el procedimiento presentado por el CSN no se
tiene en cuenta la adicidn de tensoactivo durante la pre-
paracién, en cambio el procedimiento establecido por
la EPA (1984) y la APHA (1998) si lo tiene en cuenta,
como también la adicién de pulpa de papel. La adicién
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de tensoactivo podria ayudar a la formacién del preci-
pitado ya que el precipitado de hidréxido de hierro se
caracteriza por ser gelatinoso. La adicién de pulpa de
papel facilita la filtracién.

Durante los estudios previos del procedimiento en
nuestro laboratorio, se estudié la adicién de tensoactivo
(5 gotas de una dilucién detergente/agua 1:4) para ver
la influencia en el residuo obtenido. Este estudio se rea-
liz6 en diferentes blancos (ver tabla 5.2), siendo la des-
viacién de los valores de residuo obtenidos con y sin la
adicién de tensoactivo del +5 y -2 % respectivamente
(la cantidad de precipitado tedrico a obtener es de
18,1mg). Por lo tanto, la conclusién a la que se llegé
fue que la adicién de tensoactivo no influye en una me-
jora de la formacién del precipitado. Ademas hay que
tener en cuenta que la coagulacién del precipitado ya
se ha favorecido mediante el calentamiento de la
muestra tal y como se ha explicado en el apartado an-
terior.

Por otra parte, no se han observado pérdidas en el pre-
cipitado debido a la naturaleza del filtro utilizado (ni-
trato de celulosa con un tamafio de poro de 0,45 m)y
por el hecho de establecer 10 minutos de filtrado extra
después de finalizar la adicién del precipitado en el fil-
tro. También se descarta el uso de la pulpa de papel
por el posible aumento del factor de autoabsorcion.

5.1.6. Comprobacion de la precipitacion total
de los emisores alfa a diferente pH

En la Tesis de Suarez (2009) se comprobd la precipita-
cién total por el método de coprecipitacion de los si-
guientes is6topos emisores alfa: U, 2*°Puy, 2°Ra, ?°Th,
210Pg y 21 Am. Los resultados obtenidos indicaban que
en el precipitado se recuperaba practicamente el 100 %
de estos emisores. Parsa y col. (2011) también com-
prueban la precipitacion de diferentes emisores alfa
(2®Po, 22°Ra, 2°Th, >*' Am) obteniendo resultados satis-

factorios de recuperacion en el precipitado.

En nuestro caso Gnicamente hemos comprobado la
precipitacion total del **U debido a su presencia mayo-
ritaria en las muestras de aguas naturales y ademas por-
que el Fe(OH); y tedricamente el hidréxido de uranio,
sin la presencia del sulfato de bario, precipita a un pH

Tabla 5.3. Valores de residuo y pH de coprecipitacion.

Muestra patron

mg residuo obtenidos

Promedio
Desviacion estandar (o)
Desviacién Estandar (CV %)

mis bésico (pH=9-10) que el pH propuesto en el méto-
do de coprecipitacion (pH=7-8). Nuestro estudio se di-
ferencia de los anteriores en que se comprobé la preci-
pitacién total del uranio a través de una determinacion
de los is6topos de uranio por espectrometria alfa en el
sobrenadante de las muestras de agua marcadas con un
patrén de "U. En los otros estudios indicados anterior-
mente (Sudrez, 2009), la recuperacion del uranio en el
precipitado se determinaba a través de una nueva co-
precipitacion en el sobrenadante.

También se ha comprobado la coprecipitacion total del
210Pg a partir de un patrén de 21°Pb.

5.1.6.1. Uranio

La precipitacion total del uranio se ha comprobado en
un rango de pH variable debido a que existen laborato-
rios que estan llevando a cabo la coprecipitacion a
pH=8 (pH superior al correspondiente al indicador
“ptrpura de bromocresol”). Se han realizado 6 copre-
cipitaciones en soluciones de agua que contienen pa-
trén de uranio a pH diferentes entre 6.5 a 8. En el so-
brenadante obtenido en las coprecipitaciones se han
realizado determinaciones de uranio por electrodeposi-
ci6én del mismo y posterior espectrometria alfa.

a) Precipitado
En la siguiente tabla (tabla 5.3) se presentan los valores

del peso de residuo obtenido en cada coprecipitacion
realizada a diferentes pH.
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Tabla 5.4. Valores de actividad de uranio obtenidos en el sobrenadante y rendimiento de recuperacion de uranio en

Método de coprecipitacién

la coprecipitacion.

Identificacion Total uranio en Uranio (%)Recuperacion
muestra pH 28y (Bq) 24U (Bq) sobrenadante anadido uranio en el
precipitado
.................. wy
99,4
.................. B
99,1
Tabla 5.5. Recuperacion del 2'%Po obtenido por el método de coprecipitacion.
cpm en el residuo sobrenadante cpm en el residuo de la Recuperacion
Muestra (ref) de la coprecipitacion de la muestra (ref) coprecipitacion del 210Pg (%)
de la muestra sobrenadante de la muestra
Po_1.1AB 1924 = 0,43 Po_1.2AB 033 * 0,18 98,31
Po_2.1AC 2590 = 0,25 Po_2.2AC 0,20 * 0,03 99,23
Po_3.1AB 2855 = 0,44 Po_3.2AB 0,44 * 0,04 98,48

Como se puede observar no existe diferencia significa-
tiva en los mg de residuo obtenidos a diferente pH de
coprecipitacion.

b) Sobrenadante

En la tabla 5.4 se presentan los valores de actividad de
uranio correspondientes al sobrenadante obtenido en
las coprecipitaciones realizadas a diferentes pH, deter-
minados por espectrometria alfa.

Figura 5.1. Recuperacion de uranio en el precipitado a dife-
rentes pH.

105 _

[ ——
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102 |
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% recuperacion URANIO en el precipitado

6.0 6.5 7.0 75 8,0 8,5
Ph de coprecipitacion

En el siguiente grafico (figura 5.1) se representa el por-
centaje de recuperacién de uranio en el precipitado a di-
ferentes pH. Como se observa no existe diferencia signifi-
cativa en funcién de los diferentes pH estudiados. [F5.1]

Segtin los resultados anteriores, se ha comprobado
que en el intervalo de pH entre 6.5 y 8, la recuperacion
del Uranio obtenido en el precipitado de coprecipita-
cién es superior al 99%.

5.1.6.2. 29Pb y 2P

Se ha estudiado también la coprecipitacion del 2*Po,
mediante la utilizacién de un patrén de 2'Pb (en equili-
brio con el 21°Bi y 21%Po). Se realizaron tres preparacio-
nes, dos de ellas se midieron en el contador proporcio-
nal y una en un detector de centelleo sélido de
ZnS(Ag). De cada preparacion se realizé en el sobrena-
dante de la muestra una segunda coprecipitacion (es
decir, si partimos de la muestra 1.1 su sobrenadante se-
ria el 1.2). En la siguiente tabla (5.5) se muestran los re-
sultados respecto a los porcentajes de recuperacion. La
recuperacion de ?'°Po en el precipitado de la coprecipi-
tacion se obtiene utilizando la expresion:

(2 L, —

5 recuperacion =

T T L T e e
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Tabla 5.6. Masa de residuo obtenida en la preparacion de los blancos de coprecipitacion.

Muestra

Muestra mg

Promedio: 17,8

Por lo tanto, la precipitacién del 2°Po mediante el mé-
todo de coprecipitacion es cuantitativa (recuperacién
superior al 98 %).

Cabe destacar que de acuerdo con nuestros resultados
y los estudios realizados por Suarez (2009) y Parsa y
col. (2011), la precipitacién de los emisores alfa "U,
240Py, 226Ra, #'Th, 2''Po y >*! Am es cuantitativa en las

condiciones propuestas en el procedimiento.
5.1.7. Estudio de los blancos

5.1.7.1. Comprobacion de la cantidad de residuo
precipitado

Como se indicara en el procedimiento detallado, du-
rante el proceso de coprecipitacion se adicionan los
portadores de Ba*? y Fe. La cantidad de ambos porta-
dores es de 5 mg, ya que con esta cantidad se asegura la
recuperacion cuantitativa de los radionucleidos presen-
tes en la muestra de agua.

Sabiendo que el peso tedrico de precipitado ha de ser
de 18,1 mg, se comprobé la cantidad de residuo obteni-
da cuando se prepararon varios blancos. En la siguiente
tabla (5.6) se presentan los mg de residuo obtenidos en
12 muestras blanco de agua destilada. Se ha obtenido
que la diferencia entre la cantidad de residuo prome-
dio obtenida y la cantidad teérica ha sido de -1,7 %,
por lo tanto podemos afirmar que la precipitacion ha
sido cuantitativa y reproducible.

5.1.7.2. Evolucién temporal de la medida de los
blancos

Debido a que en el método propuesto por la EPA se re-
comienda hacer la medida a las 3 horas desde la prepa-

mg Muestra mg

Desviacién standard (o): 0,6

Figura 5.2. Evolucion de la actividad detectada en hlancos de
coprecipitacion.
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racion, se ha estudiado la evolucién de la actividad de-
tectada en el “blanco” de coprecipitacién considerando
el tiempo transcurrido desde la preparacion. Para ello,
se inici6 el recuento justo después de su preparacion,
realizando a continuaciéon medidas sucesivas. En la figu-
ra5.2 se observa la variacién de las cpm en funcién de
los dias transcurridos desde la preparacién del blanco.

Se ha estudiado la evolucion en 5 blancos de coprecipi-
tacion aplicando diferentes tiempos de recuento, cua-
tro de ellos se midieron en detectores de centelleo soli-
do de ZnS(Ag) y uno mediante un detector del
proporcional. Las caracteristicas de las medidas de ca-
da blanco se muestran en la leyenda del grafico repre-
sentado en esta misma figura.

En la figura 5.2 se observan valores mas altos de las
cpm durante los dos primeros dias después de la prepa-
racién y una posterior estabilizacion de las mismas. El
aumento de las cpm en las primeras horas después de la
preparacion se pone de manifiesto de forma mas evi-
dente si la medida se realiza con detectores de ZnS.
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Tabla 5.7. cpm detectadas en los diferentes reactivos usados en la metodologia de coprecipitacion. También se presentan las cpm de un filtro

solo y un filtro por donde se ha pasado aire durante 20 minutos.

, Detector proporcional
Parametros ......................................................................................................... P TP P PSP TSP |
Portador Ba+? Portador Fe*3 Filtro solo Filtro + aire
'c‘brﬁ‘él'f'é;”cr'fﬁ ............................ '0‘,'0'1'5‘4_@'6,'069' .......................... 0','0'1‘2‘Q(‘)',bdéww‘ ”““””6;614;6;605 ............................... 3','5”4_@‘5,'3 ...................
[18,8—0,1]2
| Fondo alfa (cpm media =20) | 0015£0019 | 0017+0019 |  004x006 | 0021 +0029 |
........... Cpmbewicm030410027031%0024 038010024 1171211 |
[69,9—1,1]?
' Fondo beta (cpm media +20) | 01880150 | 0193+0155 | 03470273 | 01980171 |

!'Valor medio (cpm) obtenidos durante 10 recuentos en un intervalo de medida (entre 0 y 3 dias desde la preparacion).
2 Entre corchetes se indican los valores maximos y minimos obtenidos durante los recuentos.

a) Valoracion de las interferencias radiactivas

Con el objetivo de explicar los valores altos de las cpm
los primeros dias después de la preparacién, se consi-
deré6 una posible contaminacién radiactiva de los reac-
tivos utilizados en la preparacién. Para comprobarlo se
prepararon 2 muestras, una con 1 mL del portador de
Ba*? y otra con 1 mL de portador de Fe**. Por otra par-
te, para valorar la posible influencia de los descendien-
tes del Rn durante el filtrado, se realizé la medida de
dos filtros, en uno de ellos se hizo pasar aire durante 20
minutos, que es el tiempo que normalmente se necesita
para filtrar las muestras, mientras que el otro se midi6
directamente (sin paso de aire). Las medidas se realiza-
ron en un contador proporcional a flujo de gas. En la
tabla 5.7 se presentan los resultados obtenidos asi como
los valores del fondo del detector utilizado.

Puede observarse en la tabla, que los valores (cpm) de
las preparaciones con reactivos (portador de Ba*?, por-
tador de Fe* y filtro sin nada) no difieren de los fondos
alfa de los detectores empleados para las medidas. No
obstante si hacemos pasar aire a través del filtro el valor
medio obtenido aumenta significativamente.

De acuerdo con los resultados, el proceso de filtrado (pa-
so de aire a través del filtro) hace aumentar las cpm alfa
durante los dos primeros dias después de la preparacion.

b) Evolucion temporal antes de los dos dias

En la figura 5.3 se presenta la evolucion temporal de las
cpm alfa netas detectadas en la muestra (filtro+aire) sin

Figura 5.3. Evolucion temporal cpm alfa en muestra de fil-
tro+aire (sin precipitado).
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precipitado, medida en detector proporcional durante
los primeros dias después del filtrado.

A partir de la evolucién temporal de las cpm alfa repre-
sentadas en la figura 5.3, se ha determinado el periodo
de semidesintegracion de los emisores alfa que contri-
buyen al aumento de la actividad durante los primeros
dias. El valor del periodo de semidesintegracién obte-
nido es de aproximadamente 10 h y puede correspon-
der a los descendientes del ??Rn y 2°Rn que contiene el
aire que se hace circular por el filtro durante el proceso
de filtracion.

También se ha estudiado la evolucién de las cpm en
blancos con mayor residuo (26,8 y 34,5 mg), observan-
dose una disminucién de la contribucién de los descen-
dientes del radén-torén del aire al aumentar la cantidad
de residuo (mayor autoabsorcién).
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Tahla 5.8. Valores de cpm de los blancos en los detectores de ZnS-1, ZnS-2 y AB-10.

Detectores

Centelleo sélido

Proporcional

Asi, la actividad detectada en el blanco de coprecipita-
cion se estabiliza transcurridos dos dias desde su pre-
paracion. Por lo tanto, para realizar medidas antes de
ese momento se debera tener muy bien caracterizada
la evolucién del blanco durante ese periodo. Ademas,
hay que indicar que en equipos con valores de fondo
superiores a 0,05 cpm (detector proporcional) es posi-
ble que no se observe este aumento de las cpm durante
los dos primeros dias.

5.1.7.3. Estadistica de los blancos medidos a partir
de los dos dias.

De acuerdo con lo indicado en el apartado 5.1.7.2 la
actividad detectada en los blancos se estabiliza trans-
curridos dos dias desde su preparacion. En la tabla
5.8 se indican las cpm de varios blancos preparados
mediante el método de coprecipitacién (residuo de
18 mg), medidos en los detectores de centelleo séli-
do de ZnS (1y 2) y en el detector proporcional (AB-
10) (tiempo de medida: 1500 min) a partir de los dos
dias. También se incluyen los valores de fondo de los
equipos.

Segtin los resultados obtenidos en ambos tipos de de-
tectores, los valores de cpm del “blanco” de coprecipi-
tacién son superiores a los del fondo de los equipos.
Por consiguiente, para el calculo de la actividad se res-
tara el valor del blanco medido a partir de los dos dias
después de la preparacién.

Figura 5.4. Distribucion uniforme del precipitado en el filtro a
simple vista.

5.1.8. Estudio morfoldgico del residuo obteni-
do por coprecipitacion

Algunos autores consideran el residuo de coprecipita-
cién como un residuo no homogéneo (Arndt y West
2002) debido a que no existe garantia de que todos los
radionucleidos y las sales precipitadas estén distribui-
dos homogéneamente en el residuo. Por este motivo se
considerd de interés estudiar mediante microscopia op-
tica y electrénica la morfologia y distribucién de este
residuo.

5.1.8.1. Distribucion del depdsito en la superficie

En la figura 5.4 se observa a simple vista una distribu-
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Figura 5.5. Imagenes obtenidas por microscopia optica conectada a una camara digital. De izquierda a derecha, imagenes con un
aumento de 0.65x, 1.5x y 5.0x respectivamente; todas ellas con un aumento adicional de 0.63x de la camara digital.
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Figura 5.6. Visualizacion de los diferentes componentes del preci-
pitado a través de una imagen de la seccion transversal del filtro.
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Tabla 5.9. Altura del residuo en micrometros.

cién homogénea del precipitado. Mediante imagenes
obtenidas por microscopia éptica (figura 5.5) se com-
prueba que el residuo se encuentra homogéneamente
distribuido por todo el filtro aunque no tiene la misma
apariencia que la observada a simple vista (figura 5.4).
Debido al proceso de secado y la caracteristica gelati-
nosa del precipitado de hidréxido de hierro, el precipi-
tado se fragmenta formando pequenas 4reas de precipi-
tado distribuidas homogéneamente sin desprenderse

del filtro.
5.1.8.2. Distribucion del depésito en altura

Mediante imagenes obtenidas por microscopia electré-
nica de barrido (SEM) se comprobé que la altura del
depésito es constante. Se determind la altura en dife-
rentes zonas de la imagen, obteniéndose una altura me-
dia de 30,9 m (ver tabla 5.9).

Medidas (pm) | Media (n=5) o Mediana
.......................................................................................................... Fe(OH),
32'0 Cristal
.......................................................................................................... ristales
NS O N N E—— de Baso,
e 03 e 03
SO S SR SRS S
30,0

5.1.8.3. Distribucion de las diferentes sales precipi-
tadas

Mediante imagenes obtenidas por microscopia electré-
nica de barrido fue posible visualizar los diferentes
compuestos formados durante la coprecipitacion. Las
sales que precipitan son el Fe(OH); y el BaSO,. A con-
tinuacion se observan diferentes imagenes de perfil y en
planta.

En la figura 5.6 se observan unos pequefos cristales
que son el BaSO, precipitado en forma de cristales cu-
bicos y que se encuentra mezclado con un sélido amor-
fo que es el Fe(OH);. Para determinar la morfologia de
la sal de hierro, es necesario trabajar con un microsco-
pio electrénico de mayor resolucién. Para comprobar
que la asignacién de las diferentes sales era correcta se
obtuvieron los espectros de los dos tipos de materiales
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Figura 5.7. Imagen utilizada para obtener el mapa de distribucion
del Ba y el Fe.

Figura 5.8. Mapa de distribucion del bario.

mediante espectrometria dispersiva de rayos X (EDX),
observandose los picos correspondientes al bario y hie-
rro.

Gracias a las imagenes por microscopia electrénica, las
diferentes masas atémicas del Bay Fe, y el software co-
rrespondiente, se ha obtenido un mapa de distribucion
de las diferentes sales. A partir de una imagen obteni-
da por SEM (figura 5.7) se obtuvieron dos mapas de
distribucién mediante EDX, uno para el Ba (figura
5.8) y el otro para el Fe (figura 5.9). Como se observa
en estas imdgenes la distribucién de cada uno de ellos
es homogénea.

Considerando las figuras anteriores, el residuo obteni-
do por el método de coprecipitacién es homogéneo en
supetficie y en altura. Tanto el sulfato de bario como el
hidréxido de hierro estan homogéneamente distribui-
dos en el residuo de coprecipitacion.

5.2. Estudio de la calibracién de los equipos
de medida

El »U, #°Th, 2! Am son los emisores alfa mas frecuen-
temente utilizados en la calibracién para la determina-
cién del indice de actividad alfa total en muestras de
agua. Las energias alfa y las eficiencias de estos patro-

30um

Figura 5.9. Mapa de distribucion del hierro.

30pm

nes de calibracion no son iguales y se incrementan en el
orden de:

nan < 23(]Th < 241Am

Asi, el indice de actividad alfa total dependeri del pa-
trén de calibracion utilizado y se incrementara en el or-

den de:

241Am < 230Th < nalU
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Tabla 5.10. Valores medios de residuo de coprecipitacion obtenidos
para diferentes origenes de muestras de agua potable.

Tipos de muestra

Nimero de muestras

Por lo tanto, una muestra podria superar el valor para-
métrico (0,1 Bq/L) cuando se usa el ?°Th o uranio co-

mo patrén de calibracién o ser inferior cuando se usa el
241Am'

5.2.1. Definicién del rango de la curva de cali-
bracién

Con el objetivo de establecer un rango de residuos pa-
ra la obtencién de las curvas de calibracion, se realizé
una estadistica entre las muestras de agua analizadas
mediante el método de coprecipitacién en estudios
previos.

En la tabla 5.10 se presentan para diferentes origenes
de muestras de agua potable la media de los mg de resi-
duo obtenidos para cada tipo de agua, asi como la me-
dia total, para una poblacién de 58 muestras de agua.
La distribucién de los valores de residuo obtenidos se
presenta en la figura 5.10.

Como se observa en el grifico de la figura 5.10, la ma-
yoria de las muestras presentan un rango de residuo
de coprecipitacién entre 19 y 23 mg. Se decide estable-
cer un rango mayor comprendido entre 17 a 35 mg de
residuo para obtener la curva de calibracién.

5.2.2. Obtencion de las curvas de calibracion

Para realizar las curvas de calibracién en eficiencias se
han preparado diferentes patrones con distintos espe-

Método de coprecipitacién

Figura 5.10. Distribucion del nimero de muestras en funcion de
los mg de residuo de coprecipitacion.

30
19-21 mg

0 n° de muestras total = 58

sores masicos y se han representado las eficiencias de
deteccidn obtenidas (y) en funcién de los mg de resi-

duo (x).

El procedimiento para preparar los patrones ha sido el
de aplicar el método de coprecipitacion afiadiendo una
cantidad constante y conocida de uno de los cuatro pa-
trones utilizados (**' Am, 2°Th, "U y ?°Ra) y se han va-
riado las cantidades de portador (Fe*® y Ba*?). Las can-
tidades afadidas se han variado con un incremento
constante del volumen de ambos portadores en un ran-
go de 1 a2 mL. De esta forma, se establece como punto
inicial el realizado con 1 mL de portador de bario y 1
mL de portador de hierro ya que estas van a ser las can-
tidades utilizadas en el método de coprecipitacién y
que van a servir para obtener la eficiencia de deteccién
para un “residuo cero” (aprox. 18 mg de precipitado)
para dicho método.

Las curvas en eficiencia se han realizado (en la mayoria
de los casos) para cinco residuos, la mayoria de ellos pre-
parados por triplicado con el fin de tener una estadistica
adecuada. El rango de pesos obtenidos vari6 entre 17 y
35 mg, que cubre muy por encima el rango habitual de
los pesos de los precipitados obtenidos en el analisis ruti-
nario de las muestras de agua. Las curvas en eficiencia se
determinaron para los dos sistemas de medida habitua-
les, detectores proporcionales y detectores ZnS.

En el caso del contador proporcional, se han realizado
10 curvas, una para cada uno de los detectores del equi-
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Tabla 5.11. Diferentes ajustes aplicados a las curvas en eficiencia obtenidas con los patrones de 2'Am en el detector AB-5 del contador

proporcional.

Tipo de ajuste

Exponencial

Potencial

Ecuacion

y = 2,0773x07408

Coeficiente de correlacion (R2)

R?=0,9873

Tahla 5.12. Ecuaciones en promedio con *'Am para los 10 detectores del contador proporcional.

D Eficiencia Am-241, 17-35 mg (Ex) Eficiencia (Ej)
etector .................... 2 ................................................................................................................... 2 ..................
ax bx c R (17,8mg)

T s E R K R Lt T e e
T S AR s et R R S o
TR, S A R R R et R s R o
T R, S AR R ot T R R T o
e e e R e A e
TR, S g s et R R T o
T, S AR T et R R R o
R R e SR R R et A R T o
s R e T R R A e
T, S A R R R et R R e o
.............. e e e )

5.2.2.1. Calibracién con ?*'Am

po. En el caso del detector de centelleo sélido de sulfu-
ro de zinc, se han realizado 4 curvas, una para cada uno
de los detectores disponibles en el laboratorio.

En la bibliografia no se especifica una funcién matema-
tica a la que deban ajustarse los datos de la eficiencia
experimental en funcién del residuo obtenido por co-
precipitacion. Tampoco se especifica un rango de resi-
duos adecuado para calibrar los contadores de flujo de
gas o detectores de ZnS. Parsa y col. (2005) establecen
un rango de residuos entre 20 y 140 mg y utilizan una
curva de ajuste potencial. Sudrez y col. (2002) utilizan
un ajuste polinémico de grado dos pero estableciendo
un rango de residuos entre 17 y 35 mg. Sin embargo,
Martin Sanchez y col. (2009), para la metodologia de
evaporacion, estudian la eficiencia en funcién del resi-
duo, tanto experimentalmente como tedricamente me-
diante simulacién de Montecarlo. Para densidades infe-
riores a 10 mg/cm? establecen un comportamiento
exponencial y para densidades superiores a este valor
consideran un valor constante.

Se han preparado 12 patrones, que representan 5 resi-
duos diferentes. Dos residuos se prepararon por tripli-
cado y tres por duplicado.

a) Curvas en eficiencia para los detectores del contador
proporcional

Enla tabla 5.11 se presentan los diferentes ajustes aplica-
dos a los puntos experimentales obtenidos en uno de los
detectores proporcionales una vez medidos todos los pa-
trones de 2 Am. Como se observa, la ecuacién que mejor
se ajusta es la polinémica de grado dos, sin embargo los
ajustes potencial y exponencial también presentan un
buen coeficiente de correlacién. Debido al mejor ajuste
de la ecuacién polinémica se ha utilizado este tipo de
ajuste en los 10 detectores proporcionales.

En la tabla 5.12 se presentan las ecuaciones con ajus-
te polinémico de grado dos obtenidas para cada de-
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Tabla 5.13. Diferentes ajustes aplicados a las curvas en eficiencia obtenidas con los patrones de Am-241 en el detector ZnS-3.

Tipo de ajuste

Ecuacion

Coeficiente de correlacion (R?)

Potencial

y = 2,834y 073%E01 R? = 10,9993

Tabla 5.14. Ecuaciones en eficiencia del #'Am para los detectores de ZnS.

Detector

promedio

3,0374E-04 -0,0232

tector y la eficiencia (E;) obtenida al aplicar la ecua-
cién correspondiente para un residuo de 17,8 mg (re-
siduo promedio de todos los patrones preparados pa-
ra una cantidad de cada portador de ImL, “residuo
cero”). Debido a que los coeficientes de ajuste para
cada detector eran estadisticamente similares, se ha
considerado una ecuacién promedio para todos los
detectores.

Asi, se obtiene una eficiencia media (E;) de 0,26 para
los 10 detectores proporcionales con un coeficiente de
variacién en porcentaje muy bajo (2,5 %). Los valores
de eficiencia obtenidos son comparables a los publica-
dos por otros autores (Suarez 2009).

Como conclusién, se puede indicar que para nuestras
condiciones de trabajo, se puede aplicar una tnica cur-
va de calibracién promedio para los diferentes detecto-
res proporcionales.

b) Curvas en eficiencia para los detectores de sulfuro de zinc

En la tabla 5.13 se presentan los diferentes ajustes apli-
cados a los puntos experimentales obtenidos en el de-
tector ZnS-3. En este caso las curvas que mejor se ajus-
tan son la polinémica de grado dos y la potencial. Por
similitud con los detectores proporcionales se ha opta-

Eficiencia 2#'Am, 17-35 mg (Ex)

Eficiencia (Ep)
(17,8mg)

0,35+ 3,1% (CV %)

do por utilizar la funcién polinémica de grado dos en
los 4 detectores de ZnS.

En la tabla 5.14 se presentan las ecuaciones con un
ajuste polinémico de grado dos obtenidas para los cua-
tro detectores de centelleo sélido de sulfuro de zinc.
Debido a que los coeficientes de ajuste para cada detec-
tor eran estadisticamente similares, se ha considerado
una ecuacién promedio para todos los detectores.

Asi, se obtiene una eficiencia media (E;) de 0,35 para
los 4 detectores de ZnS con un coeficiente de variaciéon
en porcentaje muy bajo (3,1 %). Los valores de eficien-
cia obtenidos son comparables a los publicados por
otros autores (Suarez 2009).

De acuerdo con los resultados anteriores, en el caso de
los detectores de ZnS también se puede aplicar una
tinica curva de calibracién promedio para los diferen-
tes detectores de centelleo sélido en las condiciones de
trabajo ensayadas.

d) Curvas en eficiencia promedio
En la figura 5.11 se presentan las curvas promedio con

ajuste polinémico de grado dos obtenidas a partir de las
curvas correspondientes a los 10 detectores del conta-
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Figura 5.11. Curvas promedio en eficiencias para el 'Am, obte-
nida a partir del promedio de las curvas obtenidas en los 10
detectores del contador proporcional y los 4 detectores de ZnS.

0,50 _

0,45 Curva promedio en eficiencias para el 241Am
_ 0404 « detectores de ZnS) +contador proporcional
£035 y = 3,037E-0,4%¢ - 2,352E-02x + 6,665E-01
;._:0,30 | R?=0,9984
0,25 |
% 0.20 \@\H‘
0,15

0,10 y = 3,039E-0,4x? - 2,187E-02x + 5,517E-01

0,05 | R?=10,9953

0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ |

15 20 25 30 35 40
mg residuo

dor proporcional y a partir de los cuatro detectores de
ZnS. Se observa que los dos tipos de detectores presen-
tan la misma tendencia, habiéndose obtenido dos curvas
paralelas. Como era de esperar, la eficiencia obtenida

en los detectores de ZnS es superior, en un 35 %, ala
obtenida en los detectores del contador proporcional.

5.2.2.2. Calibracién con ™U

Se han preparado 14 patrones, que representan cinco resi-
duos diferentes. La mayoria de ellos por duplicado. El pri-
mer punto (para una cantidad de portadores de 1 mL) in-
cluye también los patrones preparados para el estudio del
pH de precipitacién obteniéndose un total de seis réplicas.

a) Curvas en eficiencia para los detectores del contador
proporcional

En la tabla 5.15 se presentan los diferentes ajustes reali-
zados en uno de los detectores del contador proporcio-
nal una vez medidos todos los patrones de ™U. En este
caso, las ecuaciones que presentan mejores coeficientes
de correlacion son la polinémica de grado dos y la po-
tencial. Se ha optado por utilizar la funcién polinémica
de grado dos del mismo modo que en el caso de las cur-
vas realizadas con el patrén de ' Am.

Tahla 5.15. Diferentes ajustes aplicados a las curvas en eficiencia obtenidas con los patrones de Uranio Natural en el detector AB-1 del

contador proporcional.

Tipo de ajuste

Potencial

Ecuacion

y =2,8184x0%9

Coeficiente de correlacion (R2)

R?=10,9993

Tahla 5.16. Ecuaciones en eficiencia del "U para los detectores del contador proporcional.

Detector

9,88E-05

promedio

Eficiencia "'U, 17-35 mg (E;)

Eficiencia (E;)
(18,1 mg)

0,20 + 4,6 % (CV %)
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En la tabla 5.16 se muestran las ecuaciones en eficiencia
promedio, para un ajuste polinémico de grado dos, ob-
tenidas para los 10 detectores proporcionales. Se obtie-
ne una eficiencia media de 0,20 para un residuo de 18,1
mg (residuo promedio de todos los patrones prepara-
dos para la cantidad de cada portador de 1mL).

Por lo tanto, se puede aplicar una tinica ecuacién para
los diferentes detectores debido a la semejanza entre
los coeficientes obtenidos y al bajo coeficiente de va-
riacion en porcentaje (4,6 % ).

b) Curvas en eficiencia para los detectores de sulfuro de zinc

En la tabla 5.17 se presentan los diferentes ajustes reali-
zados en el detector ZnS-2. Se observa que la ecuacién
que mejor se ajusta es la polinémica de grado dos.

En la tabla 5.18 se presentan las ecuaciones prome-
dio, para un ajuste polinémico de grado dos, obteni-
das en los cuatro detectores de centelleo sélido de
sulfuro de zinc. Se obtiene una eficiencia de 0,30 para
un residuo de 16,5 mg (residuo promedio de todos
los patrones preparados para la cantidad de cada por-
tador de 1mL).

Cabe destacar que se puede aplicar una Gnica ecuacién
para los diferentes detectores debido a la semejanza

Método de coprecipitacién

Figura 5.12. Gurvas promedio en eficiencias para el "*U, obtenida
a partir del promedio de las curvas obtenidas en los 10 detecto-
res del contador proporcional y en los 4 detectores de ZnS.
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entre los coeficientes obtenidos y al bajo coeficiente de
variacién en porcentaje (3,7 %).

¢) Curvas en eficiencia promedio

En la figura 5.12 se presentan las curvas con ajuste poli-
némico promedio para ambos tipos de detectores, con-
tador proporcional y ZnS. Como se observa, las dos cur-
vas presentan la misma tendencia, siendo la eficiencia
obtenida en detectores de ZnS superior en un 45 % ala
obtenida en los detectores del contador proporcional.

Tahla 5.17. Diferentes ajustes aplicados a las curvas en eficiencia obtenidas con los patrones de Uranio natural en el detector ZnS-2.

Tipo de ajuste

Potencial

Ecuacion

y = 3,91 1x 8809601

Coeficiente de correlacion (R%)

R?=10,9760

Tahla 5.18. Ecuaciones en eficiencia obtenidas con los patrones de natU medidos en los detectores de ZnS.

Detector

1,01E-04

promedio

Eficiencia U, 17-35 mg (Ex)

Eficiencia (Ej)

0,30 +3,7 % (CV %)
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Tabla 5.19. Diferentes ajustes aplicados a las curvas en eficiencia obtenidas con los patrones de %Th en el detector AB-1 del contador

proporcional.

Tipo de ajuste

Exponencial

Potencial

Ecuacion

y = 2,4747x087

Tabla 5.20. Ecuaciones en eficiencia de ?*°Th para los detectores del contador proporcional.

Coeficiente de correlacion (R2)

R?=10,9818

D Eficiencia #°Th, 17-35 mg (Ex) Eficiencia (Ey)
etector .................... 2 ................................................................................................................... Z ..................
........................................................ W R 8 me)
[ BB LIZ6E08 e 00155 04223 03851 e 02051 .
..o S W ZIT8E04 L. 00172 | 04543 03865 ol 02146 .
..o S W 2000604 L. 00164 | 04378 i 03861 e o2102 .|
IR S E T 00168 ol 04540 ] 09821 02198 ...
[ B0 LIME0L e 00145 e 04130 03835 e 02078 .
..o S N 216904 L. 00171 e 04489 03877 i 02128 .|
..o A W Z3ED4 L. 00175 e 04511 03747 o 02158 .|
Lo BB 230600 o 00182 @l 04762 |l 09900 02242 ...
AB-9 2,331E-04 0,0183 0,4789 0,9911 0,2256
T L A A I I T I
promedio 2,271E-04 0,0177 0,4597 0,9850 0,22 + 3,1% (CV %)

5.2.2.3. Calibracién con ?*°Th

En este caso, se han preparado 18 patrones que repre-

dio de todos los patrones preparados para la cantidad
de cada portador de ImL.)

sentan 6 residuos diferentes. Todos los residuos se pre-
pararon por triplicado.

a) Curvas en eficiencia para los detectores del contador
proporcional

En la tabla 5.19 se presentan los diferentes ajustes reali-
zados en uno de los detectores del contador proporcio-
nal una vez medidos todos los patrones de 2**Th. Como
en los casos anteriores, la ecuacién que mejor se ajusta
es la polinémica de grado dos, sin embargo los ajustes
potencial y exponencial también presentan un buen
coeficiente de correlacion.

En la tabla 5.20 se presentan las ecuaciones promedio
para un ajuste polinémico obtenidas para cada detector
y la eficiencia obtenida al aplicar la ecuacion corres-
pondiente para un residuo de 18,0 mg (residuo prome-

Se obtiene una eficiencia media de 0,22 paralos 10 de-
tectores del contador proporcional para un residuo de
18 mg con un coeficiente de variacién en porcentaje muy
bajo (3,1 %). Los valores de eficiencia obtenidos no son
comparables a los publicados por otros autores (Parsa y
col., 2005) debido al rango estudiado (20-140 mg).

De acuerdo con los resultados, podemos aplicar una
inica ecuacién para los diferentes detectores debido a
la semejanza entre los coeficientes y el bajo coeficiente
de variacién en porcentaje obtenidos.

b) Curvas en eficiencia para los detectores de sulfuro de zinc
En la tabla 5.21 se presentan los diferentes ajustes reali-
zados en el detector ZnS-1. Como se observa, las ecua-

ciones que mejor se ajustan son la polinémica de grado
dos y la potencial.
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Tabla 5.21. Diferentes ajustes aplicados a las curvas en eficiencia obtenidas con los patrones de 2°Th en el detector ZnS-1.

o Jpodeajuste ] Ecuacion ol Coeficiente de correlacion (R?) |

.................................... LU | R o 0 SN S sl S

........................... Polindmica grado2 oo IS O0002¢ - 000924 05800 b e 20992 ]

................................ Bponencial e LT IO i T 0IBOZ ]
Potencial y = 3,5192x083 R2 =0,9925

Tahla 5.22. Ecuaciones en eficiencia de 2°Th para los detectores de ZnS.

Detector

promedio

0,020588

En el caso de los detectores de centelleo sélido se reali-
zaron los mismos ajustes polinémicos que en el caso del
contador proporcional, obteniéndose los resultados
que se presentan en la tabla 5.22. Se obtiene una efi-
ciencia de 0,31 para un residuo de 18 mg (residuo pro-
medio de todos los patrones preparados para la canti-
dad de cada portador de 1 mL).

Asi, en el caso de los detectores de ZnS también se pue-
de aplicar una tinica ecuacién para los diferentes detec-

tores debido a la semejanza entre los coeficientes obte-

nidos y al bajo coeficiente de variacién en porcentaje.

¢) Curvas en eficiencia promedio

En la figura 5.13 se presentan las curvas promedio con
el ajuste polinémico de grado dos calculadas a partir de
las curvas obtenidas en los 10 detectores del contador
proporcional y a partir de las curvas obtenidas en los 4
detectores de ZnS. Se observa que los dos tipos de de-
tectores presentan la misma tendencia, habiéndose ob-
tenido dos curvas paralelas. Como era de esperar, la
eficiencia obtenida en los detectores de ZnS es supe-
rior, en un 41 %, a la obtenida en los detectores del
contador proporcional.

Eficiencia 2°Th, 15-35 mg

Eficiencia
(18 mg)

0,606575 0,99293 0,31 +2,6% (SD)

Figura 5.13. Curva en eficiencias para el 2°Th, obtenida a partir
del promedio de las curvas obtenidas en los 10 detectores del
contador proporcional y los cuatro detectores de ZnS(Ag).
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0,45 Curva promedio en eficiencias para el 230Th
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%‘0'30 1 y = 2,416E-04%" - 2,059E-02X + 6,066E-01
§0’25 b R?=10,9930
5020 |
50,15 |
0,10 |
0.05 y=2,271E-04x% - 1,775E-02x + 4,597E-01
0'00’ R?=10,9850
! T T T T l
15 20 25 30 35 40
mg residuo

5.2.2.3. Calibraciéon con #°Ra

Debido a las caracteristicas particulares del 2°Ra, tni-
camente se han preparado cuatro patrones con cantida-
des de residuo de 17 y 25 mg por duplicado y se han
medido en uno de los detectores de ZnS y en uno de los
detectores del contador proporcional.
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Figura 5.14. Evolucion temporal (30 dias) de la eficiencia del “°Ra
en el detector AB-5 y en el ZnS-4.

2,0
18 +17,4 mg; Berthold (AB-5) 17,2 mg; SZn-4
16
14
12 |
1,0
08
06 |
04 |
0.2

Eficiencia (cps/dps)
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(t) dias transcurridos desde la preparacion

En la figura 5.14 se observa la evolucién temporal de la
eficiencia alfa de los patrones de ?°Ra, de 17 mg de re-
siduo medidos en los dos tipos de detectores, desde el
momento de la preparacion hasta los 30 dias.

La eficiencia alfa a los 30 dias en el detector ZnS-4 es
un 26% superior a la eficiencia del detector AB-5 del
contador proporcional. Se observa un mismo compor-
tamiento del crecimiento del ?°Ra (mismo ajuste) en
ambos tipos de detectores.

En la figura 5.15 se ha representado la evolucién tempo-
ral de la eficiencia corregida del *°Ra (restando la contri-
bucién de los descendientes del Radén) de los patrones
de ?*Ra de 17 y 25 mg en los dos tipos de detectores,
desde el momento de la preparacion hasta los 30 dias.
También se observa un mismo comportamiento en am-
bos tipos de detectores, siendo la eficiencia en los detec-
tores de ZnS superior a los detectores proporcionales.

El valor de la eficiencia corregida del radio (E,,, eficien-
cia a tiempo t=0, ver ecuacién 2) se obtiene a partir de
la eficiencia obtenida en un momento determinado di-
vidiéndola por el factor F(2) (ver ecuacion 1).

El factor F(t) cuantifica la contribucién de los descen-
dientes del ?*Rn y se calcula mediante la expresion in-
cluida en la ecuacién 1.

o) (ecuacion 1)
Al

B

LA

Ky m (ecuacion 2)

Figura 5.15. Eficiencia corregida del patron de ?*Ra para dos can-
tidades de residuo hasta los 30 dias.
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La eficiencia corregida se mantiene constante a partir de
los 3-4 dias de la preparacion (ver figura 5.15). Los pri-
meros dias se observa una contribucién alfa que no esta-
ria corregida a través de este factor. Este comportamiento
podria indicar la presencia de impurezas en el patrdn, tal
como se demuestra posteriormente (ver apartado 5.3.2).

5.2.3. Estabilidad de los patrones
5.2.3.1. Estabilidad del peso con el tiempo

Segtin la referencia bibliografica Jobbagy y col. (2010) uno
de los inconvenientes del método de coprecipitacion es
que el precipitado obtenido es higroscépico. Con objeto
de comprobarlo, se ha realizado un control del peso de di-
versos patrones a lo largo del tiempo. La pesada de estos
patrones se realizo tras someterlos a condiciones diversas:

e Permanencia en la sala de recuento con condicio-
nes de humedad (60%) y temperatura (20-22 °C)
controladas.

e Guardados en desecador durante los intervalos
entre medidas.

e Sin guardar en el desecador después del recuento
en detector proporcional.

La siguiente tabla muestra el peso del residuo de dife-

rentes patrones pesados al finalizar la preparacién (t=0)
y el promedio del peso en otros momentos diferentes.
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Método de coprecipitacién

Tabla 5.23. Variacion del peso de algunos patrones de "™U, #'Am, 2°Th y 2%°Ra. Evolucion durante aproximadamente un afio.

Patron

Residuo inicial(mg)

Tiempo maximo
transcurrido (d)

Figura 5.16. Evolucion temporal del peso de los patrones preparados.
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Peso (mg) residuo de coprecipitacion

10

Am_16 +Ra_2

ed o .

+Th_2

o

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 32

dias transcurridos desde la preparacion

También se indica la desviacion relativa del peso del re-

siduo en el intervalo de tiempo de un ano.

A modo de ejemplo, la figura 5.16 muestra la evolucién
temporal del peso en algunos de los patrones prepara-
dos con diferentes isétopos como patrén (' Am, 2°Th,

natU y 226Ra) .

Se observa que no hay variaciones importantes en el pe-

so de los patrones ya que las desviaciones encontradas

han sido inferiores o préximas al 2 % que es similar a la

incertidumbre de la pesada, excepto en el caso del pa-

trén de 22°Ra.

De acuerdo con los resultados, el peso de los patrones

de 2'Am, #°Th y U es estable y no es necesario se-
carlos antes de la medida (intervalo de hasta 300 dias),
aunque se aconseja mantenerlos en desecador para su

conservacion. Hay que tener especial cuidado con los

patrones de **Ra.
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o Tesiduo(mg) ]
............... LY SO OO < S WSS S|
............... 183 D2 ]
............... 188 02
............... 28 o 0208
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Figura 5.17. Evolucion temporal de las eficiencias de los patrones de

241Am, ZSI]Th y na(u
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5.2.3.2. Estabilidad temporal de la eficiencia, a par-
tir de los dos dias

Con objeto de comprobar la estabilidad temporal de la

eficiencia de deteccién en funcién del isotopo (**' Az,
20Th y7(J) y de la cantidad de residuo, se han medido
cuatro patrones de U (con residuos entre 17,6 y 25,5),

cuatro patrones de Az (con residuos entre 17,5 y
34,2), un patrén de 2°Th y uno de ?*°Ra en tres momen-
tos diferentes desde la preparacién. En la tabla 5.24 se

presentan los resultados obtenidos.

Se observa como la desviacion estdndar obtenida para
los patrones de 2 Am, 2Th y "*U ha sido inferior a la
incertidumbre expandida (k=2) y por lo tanto se consi-

deran estables durante el periodo controlado (aproxi-

madamente un afio). En cambio el patrén de ??°Ra no se

considera estable ya que la desviacién estdndar ha sido

superior a la incertidumbre expandida (k=2). Para ilus-
trar los datos de la tabla 5.24 y a titulo de ejemplo, en la
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Tabla 5.24. Evolucion temporal de la eficiencia para patrones de 2*'Am, %Th, "t y 2%Ra,

Tiempo maximo
transcurrido (d)

Patron Residuo (mg)

Incetidumbre de las
eficiciencias (k=2)

Eficiencia

Tahla 5.25. Valores de la eficiencia de deteccion en los detectores proporcionales en funcion de la energia de los diferentes patro-

nes estudiados.

Isétopo patron 21Am
E (Mev) 5,4
E ponderada (Mev) 54
Eficiencia (E) 0,262

figura 5.17 se presenta la evolucién temporal de un pa-
trén de 2! Am, de #°Th y de ™U de espesores distintos.

Como conclusién, puede indicarse que las eficiencias de
los patrones (**'Am, #°Th y "*U) son estables después
de 300 dias después de la preparacién (sin secado pre-
vio antes de cada medida y almacenados en desecador).
Por el contrario los patrones de ?°Ra no son estables.

5.2.4. Valoracion final de las eficiencias obte-
nidas en funcion del radioisétopo alfa
utilizado.

Tal como se ha expuesto anteriormente, se han prepa-
rado y medido patrones mediante el método de co-
precipitacion con los siguientes radionucleidos:
241Am 230Th y natU

, .

A modo de resumen, en la tabla 5.25 se indican las efi-
ciencias obtenidas para los isétopos de #°Th, »U , #°U
y ?!Am para un recuento realizado a los dos dias de la
precipitacion en detector proporcional y para un resi-

nalU ZJBU
U-234: 4,7 4.4 (26%)
U-238: 4,2 45 (74%)

4,45 4,47

0,200 0,201

duo tedrico de 18 mg. Se indica también la energia de
emisién de los distintos emisores alfa con los que se han
preparado los patrones.

Si consideramos las eficiencias obtenidas por Ardnt y
West (2002), mediante simulaciones de Montecarlo
aplicando la metodologia de evaporacion, para el rango
energético estudiado (4,2-5,4 MeV) se observa la mis-
ma tendencia (rectas practicamente paralelas) (figura
5.18) pero con valores de eficiencia mas bajos.

Las eficiencias obtenidas con detectores de ZnS han
sido superiores a las obtenidas con detectores propot-
cionales para todos los radionucleidos estudiados. Se
ha obtenido una dependencia lineal de la eficiencia en
funcién de la energia del emisor alfa en el rango ener-
gético estudiado.

Teniendo en cuenta que el uranio es el isétopo mas
probable en las muestras de aguas naturales (ver apat-
tado 7.2) los patrones de "U y #°Th serian los reco-
mendados para la calibracién en eficiencias. E12Th
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Figura 5.18. Eficiencia de deteccion en funcion de la energia de cada
uno de los patrones estudiados mediante la metodologia de coprecipi-
tacion. También se representan las eficiencias de los mismos radionu-
cleidos pero obtenidos mediante simulaciones de Montecarlo y aplica-
das a la metodologia de evaporacion (Arndt y West, 2002).
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presenta una energia de emisién préxima a la del ura-
nio y ademas se trata de un patrén que contiene un
tnico radionucleido presentando una energia de emi-
sién constante. Por el contrario, los patrones de ura-
nio comerciales son mezcla de U y 25U y pueden
presentar un cierto grado de desequilibrio que hace
que la energia no esté totalmente definida.

Finalmente cabe destacar, que a diferencia del "*U, és-
te radionucleido (#°Th), al aplicar el método de copre-
cipitacién, precipita en las dos sales presentes en el re-
siduo final [Fe(OH); y BaSO,]. Dichas sales se ha
comprobado que se distribuyen homogéneamente en
el residuo final.

El uso de ?*'Am como patrén de calibracién puede su-
bestimar el valor de actividad real en la muestra cuan-
do el radionucleido mayoritario sea el uranio.

5.3. Optimizacion del método (método de co-
precipitacion)

Para la optimizacién del método, el Laboratorio de Ra-
diactividad Ambiental de la Universidad de Barcelona
llevé a cabo la preparacion de una muestra sintética
sélida con una cantidad conocida de aniones y catio-
nes, de manera que una vez diluida en agua se obtuvie-
ra un agua con una composicion representativa de un

Método de coprecipitacién

Figura 5.19. Evolucion temporal de las cpm de un blanco de muestra
sintética medida en detector proporcional.

- Blanco de agua sintética  + Blanco de agua destilada
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0,00

agua natural media a nivel nacional. En el anexo 10.1
se describen las caracteristicas de esta muestra sélida.
A partir de ésta, en el laboratorio del Instituto de Téc-
nicas Energéticas se prepararon 25 L de disolucién
sintética siguiendo las instrucciones especificadas en
dicho anexo.

5.3.1. Estudio de los blancos de la muestra
sintética

Se ha estudiado la evolucién de las cuentas por minuto
alfa (cpm) detectadas en el “blanco” de coprecipitacién
de la muestra sintética (sin fortificar) considerando el
tiempo transcurrido entre la preparacién y la medida.
Para ello, se inici6 el recuento justo después de su pre-
paraciéon mediante el método de coprecipitacién y se
fueron realizando medidas sucesivas.

Se han preparado un total de 5 blancos, tres de ellos se
midieron mediante detectores de ZnS y dos mediante
detector proporcional.

En las figuras 5.19 y 5.20 se presenta la evolucion de las
cpm en funcién de los dias transcurridos desde la prepa-
racion, del blanco sintético (recuentos de 1400 min) y
un blanco realizado con agua destilada, medidos en un
contador proporcional (recuentos de 180 min) y en un
detector de centelleo sélido de ZnS respectivamente.
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Figura 5.20. Evolucion temporal de las cpm de un blanco de muestra
sintética medida en detector de ZnS.
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Como se observa en estas figuras, las cpm detectadas en
el blanco del agua sintética son superiores a la del blan-
co con agua destilada. Al igual que sucede con el blan-
co de agua destilada las cpm se estabilizan transcurri-
dos dos dias después de la preparacion.

Los valores de las cpm detectadas en los blancos del
agua sintética (0,08-0,09 cpm) son superiores a los
blancos preparados con agua destilada (0,02 cpm), por
lo tanto para el calculo de la actividad en muestras sin-
téticas fortificadas se restara la contribucién del blan-
co de agua sintética.

5.3.2. Evolucién temporal de la actividad alfa
total en muestras sintéticas marcadas
con isétopos naturales.

Con el objetivo de estudiar el efecto del isétopo alfa

presente en una muestra de agua, se han preparado

muestras fortificadas afadiendo a la disolucién sintéti-
ca diferentes radioisétopos emisores alfa de origen na-
tural (™U, ??°Ra y 2'°Po). Se han preparado 5 muestras
distintas: tres en las que se ha anadido un tinico emisor
alfa y dos mezcla de varios emisores alfa. El nivel de ac-
tividad total anadida fue del orden de 200 mBg/L.

Para valorar la influencia del tiempo transcurrido entre
la preparacién y la medida en el indice alfa total, de cada
una de las muestras fortificadas se han realizado medidas
transcurridos diferentes tiempos después de la prepara-
cién. Como minimo se han realizado 8 medidas, realiza-
das en tiempos después de la preparacion de entre 0 y 30
dias, y con tiempos de medida entre 500 y 1.000 min.

Figura 5.21. Evolucion temporal de la actividad alfa total, de la
muestra con 0,228 Bg/L de Uranio, referida a los patrones de "U,
241Am y ZSDTh_
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dias transcurridos desde la preparacion

5.3.2.1. Muestras fortificadas con un solo emisor alfa.

A modo de ejemplo en las figuras 5.21 y 5.22 se pre-
senta la evolucién temporal de la actividad alfa total
para una muestra sintética fortificada con "U y para
una fortificada con ?°Ra, referidas a los diferentes
patrones de calibraciéon (**'Am, #°Th y "*U), en fun-
cién del tiempo transcurrido entre la preparacién y
la medida.

En la figura 5.22 correspondiente a una de las mues-
tras fortificadas con ?°Ra, se observa que la actividad
en el momento de finalizar la preparacién (tiempo 0)
es superior a la actividad esperada y se consideré la
posibilidad de que el patrén de ?°Ra tuviera alguna
impureza radiactiva. Por este motivo se realizé un
andlisis por espectrometria alfa del patrén de ?Ra y
se detect6 la presencia de ?'°Po .Por otra parte el labo-
ratorio de la Universidad de Barcelona también anali-
z6 dicho patrén por espectrometria gamma confir-
mando la presencia de 2'’Pb con ?’Po en equilibrio
radiactivo (ver apartado 6.2.3.1). La composicion del
219Pb en el patrén de ?*°Ra se cuantificé en una pro-
porcién de 0,7 Bq de 21°Po por cada Bq de *°Ra. Por
este motivo, en el patrén de **°Ra se considerara la
actividad correspondiente a la impureza del emisor

alfa 21Po.

Tal y como se observa en estos graficos, en muestras
que contienen tnicamente U no se observa variacién
significativa de la actividad alfa total en funcién del
tiempo transcurrido entre la preparacion de la muestra
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Figura 5.22. Evolucion temporal de la muestra fortificada con 0,365
By/L de “®Ra (?'°Po), referida a los patrones de "™U, *'Am y ZTh.
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y la medida. Por el contrario, en muestras que contie-
nen ?Ra la actividad alfa total varia notablemente en
funcién del tiempo transcurrido entre la preparacién y
la medida de la muestra.

Método de coprecipitacion

Por otra parte, la actividad referida al patrén de >'Am
es inferior a las actividades obtenidas con los otros
dos patrones.

Para cuantificar la influencia de este factor de creci-
miento, se presenta en la tabla 5.26 la actividad prome-
dio y la desviacion estandar de todas las medidas reali-
zadas a partir del momento de la preparacion (0 dias
hasta 30 dias) en las muestras sintéticas simples (fortifi-
cadas con "U o0 ?%Ra o0 29Po), referidas a los diferentes
patrones de calibracién.

De acuerdo con los resultados que se presentan en la
tabla 5.26, en las muestras fortificadas inicamente con
nt(J o 219Po la desviacién estandar es inferior al 4%, in-
dependientemente del patrén de calibracion. Este va-
lor es inferior a la incertidumbre de medida que es del
orden de un 7 % (K=2). Estos resultados ponen de
manifiesto la estabilidad de la actividad alfa total con

el tiempo cuando se trata de muestras fortificadas con
natU o 210P0

Tabla 5.26. Variabilidad temporal de la actividad alfa total en muestras sintéticas simples fortificadas con "!U, ?'9Po y 2%Ra.

Ref. muestra fortificada

Uranio U_6 0,188 = 0,006

Actividad ALFA TOTAL (Bg/L) (Promedio = o)

0,248 + 0,008

Detector

0,258 + 0,008

Radio R_1 0,699 + 0,193

0,756 + 0,209

0,780 = 0,215

Radio R_6

0,666 + 0,140

0,835+ 0,176

0,929 + 0,195

Polonio P_1

Polonio P_6

0,168 + 0,006

0,158 + 0,007

.............. T T L1 R
.............. (U I T
.............. S L1 -
.............. Qe ) DEssUs
.............. 20U 21—
0,195 0,008 0,209 0,009 AB-8 (15)

(*) Nimero de medidas realizada

S.
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Figura 5.23. Evolucion temporal del indice alfa total en una mues-
tra fortificada con Uranio y ?®Ra (*'°Po) con una actividad total
de 0,299 Ba/L, referida a los patrones de "W, 2'Am y 2'Th.
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En el caso del las muestras fortificadas con ?°Ra
(2°Po) (figura 5.22) la desviacion estandar es del orden
de un 30 % mientras que la incertidumbre de medida
es del orden de un 7% (K=2). Los resultados nos indi-
can que se produce una variacién (aumento) de la acti-
vidad alfa total en funcién de los dias transcurridos
desde la preparaciéon.

5.3.2.2. Muestras fortificadas con varios emisores al-
fa: natU, 226Ra y 21()PO.

A titulo de ejemplo, en las figuras 5.23 y 5.24 se presen-
tan los resultados alfa total de las muestras sintéticas
que son mezcla de ?°Ra (>'°Po) con "™U y de ?°Ra
(?'%Po) con ™U y ?'°Po respectivamente. Puede obser-
varse que debido a la presencia de ?°Ra la actividad alfa
total no es estable con el tiempo y ésta aumenta en fun-
ci6én de los dias transcurridos.

Relacién de actividad alfa total (10d/2d)

Posteriormente, con el objetivo de estudiar la evolu-
cién temporal en funcién de la cantidad de ?*°Ra anadi-
da a la muestra sintética, se han preparado diferentes
muestras sintéticas con diferentes proporciones de
226Ra y "*U. En la tabla 5.27 se indican los porcentajes
de las mezclas de "*U y ??°Ra asi como la actividad total
anadida. Cada una de las proporciones se preparé por
triplicado.

Figura 5.24. Evolucion temporal del indice alfa total en una
muestra fortificada con Uranio, ??°Ra (?'°Po) y ?'°Po (actividad
total 0,226 Bqg/L), referida a los patrones de "™U, 2'Am y 2Th.
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Se estudid la evolucién temporal de la actividad alfa to-
tal de las diferentes mezclas en funcidn del tiempo
transcurrido después de la preparacion. Dos de ellas se
midieron en los detectores de ZnS y la tercera en detec-
tor proporcional. A titulo de ejemplo, en el grafico de
la figura 5.25 se ha representado la evolucién temporal
de la actividad alfa total en muestras sintéticas con dife-
rentes proporciones de 2°Ra, desde 0 % hasta 57 %,
que se han medido en detectores proporcionales. Co-
mo se observa en el gréfico, la actividad de las mezclas
que contienen ?*°Ra no es constante con el tiempo y va
creciendo su actividad en funcién de los dias transcu-
rridos después de la preparacién. Los puntos de evolu-
cién de la actividad pueden ajustarse a curvas de creci-
miento que son paralelas entre si y con un mayor
crecimiento radiactivo cuanto mayor es la proporcion
de ??°Ra en la mezcla. Asimismo cuanto mayor es la
proporcion de 2°Ra, mayor tendencia tiene la curva a
un ajuste exponencial.

A partir de las actividades obtenidas durante los dife-
rentes dias desde la preparacion (referidas al patréon de
221 Am) se ha calculado la relacién (ratio) entre la activi-
dad alfa total obtenida a los 10 dias y a los 2 dias des-
pués de la preparacion. Se consideré este intervalo para
que creciera radiactivamente de forma suficiente la ac-
tividad del ??°Ra, sin alcanzar el equilibrio radiactivo (la
relacién tedrica entre las actividades de ?°Ra medidas a
los 10 y dos dias es de 1,8). Las medidas se han realiza-
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Tahla 5.27. Composicion radiactiva de las muestras fortificadas preparadas a partir de la muestra sintética con diferentes proporcio-

nes de 2Ra y "U.

R . E & LAY
fortificada ] Ra TOTAL(**) Ra ] 4 10pg (*)
35 65
48 52
21 79

(*) Detector en el que se ha realizado el recuento; ZnS (detectores de Sulfuro de Zinc, AB (detectores proporcionales a flujo de gas)

(**) En la actividad total se ha incluido la actividad debida a la impureza de 2°%Po en el patron de 2Ra.

do en tres detectores diferentes (dos de ZnS y otro del
contador proporcional) obteniéndose las curvas que se
presentan en las figuras 5.26 y 5.27.

Cabe destacar que al tratarse de una relacién entre acti-
vidades las figuras indicadas son independientes del pa-
trén utilizado para la calibracion y del resto de emiso-

Figura 5.25. Evolucion temporal del indice alfa total de las mues-
tras sintéticas con diferentes proporciones de °Ra medidas en
detector proporcional y referido al 2'Am.
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res alfa presentes en la mezcla. En nuestro caso, aparte
del ?°Ra se encuentran presentes el "*U y el 2'°Po.

A partir de los recuentos realizados a los 10 y dos dias
después de la preparacion de las muestras sintéticas
que contienen diferentes proporciones de ??Ra, se ha
podido valorar la presencia de ?°Ra en las mezclas y
comprobar que se ajustan a una curva exponencial.

Figura 5.26. Ratio entre la actividad alfa total medida a los 10 y
dos dias desde la preparacion, para diferentes proporciones de
2%Ra ohtenida en el detector proporcional.
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Figura 5.27. Ratio entre la actividad alfa total medida a los 10 y
dos dias desde la preparacion, para diferentes proporciones de
Ra-226 obtenida en detectores de ZnS.
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La aplicacién de las curvas indicadas en las figuras
5.26y 5.27 en muestras de agua naturales ha de permi-
tir identificar y estimar la actividad de *°Ra en dichas
muestras.

5.3.3. Valoracion de los resultados obtenidos
con muestras sintéticas

5.3.3.1. Ecuaciones utilizadas

continuacion se presentan las ecuaciones utilizadas
A cont i tan ] i tilizad
para el calculo de los pardmetros estadisticos utilizados
para la optimizacion del método de coprecipitacion.

a)  Cilculo de la exactitud

La exactitud se calcula mediante la siguiente ex-
presion:

_ i
A 100=

=

donde: Y] es la actividad alfa total real de la
muestra en Bg/L; suma de la actividad
de los distintos emisores alfa afiadida.

X es el valor promedio del indice alfa
total obtenido para esta muestra en
Bq/L.

b)  Calculo del sesgo (bias) en porcentaje

El sesgo se calcula mediante la siguiente expresion:
B {'f' —% ). 100
iy = ——
3 ¥

donde: Y/ es la actividad alfa total real de la
muestra en Bg/L; suma de la actividad
de los distintos emisores alfa afiadida.

X es el valor promedio del indice alfa

total obtenido para esta misma muestra
en Bq/L.

¢)  desviacion estindar (tipica) en funcion del equipo

de medida
LS | & 1 |
e tx, -
o [% I {n,, ;]]

donde: X eselvalordelaréplicah dela

7,

muestra j del laboratorio i.

X ;es el promedio del resultado indivi-
dual de la muestra j del laboratorio i.

n; es el nimero de réplicas por muestra
j v por laboratorio i.

d)  Repetitibilidad del ensayo (entre equipos diferentes)

La repetibilidad entre equipos diferentes de la
desviacion estandar para cada muestra se calcula
mediante la siguiente expresion (dos tipos de de-
tectores: ZnS y detector proporcional):

| 1155 & g = 1352

1 oy ¥y = 2

5.3.3.2 Resultados obtenidos.

En las tablas 5.28,5.29,5.30,5.31, 5.32 se presentan los
resultados correspondientes a cada una de las muestras
sintéticas estudiadas asi como la actividad alfa total
anadida en cada tipo de muestra. Se han hecho seis ré-
plicas, tres medidas en detectores proporcionales y tres
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Tahla 5.28. Valores del indice de
fortificada con "U.

Muestra sintética 1
.................... O
R R Saoin
o b Lsaoon
................. e
..................... ey
................... B R
............. T
........................ B

(1) El signo antes del nimero indica la direccion del sesgo.

Actividad alfa total a los dos dias

Método de coprecipitacién

actividad alfa total referidos al 'Am, #°Th y U y parametros estadisticos de la muestra sintética 1,

230Th nat(J
................. 0228;_,&0030228;_,0,003
................. 0225i0YOl90’230i0YOl5
.................... 9&618’3100316A
.................... _1’41(),10,91,0,06
........................ 132123
......................... 579&9
......................... 9’1&3

Tabla 5.29. Valores del indice de actividad alfa total referidos al 2'Am, 2°Th y "U y parametros estadisticos de la muestra sintética 2,

fortificada con 2Ra (2).

Muestra sintética 2
.................... -
B i
o b vraoms
................. o
..................... e
................... e
............. e
........................ e b

(1) El signo antes del nimero indica la direccion del sesgo.

Actividad alfa total a los dos dias

230Th natU
................. 0y36510Y00501365i0’005
................. 0’63610Y0410’67710’029
1743111'4 .......................................... 185y5i7Y8 .......................
.................... 74y3141885v513Y6
......................... 6’97Y1
......................... 6’56Y0
......................... 6189y0

(2) La actividad del patron de %°Ra afiadida incluye la contribucion de la impureza de ?'°Po presente en el patron en una proporcién de 1/0,7 correspondiente a 2°Ra/?'Po.

medidas en detectores de ZnS. Se presentan los valores
del indice alfa total transcurridos dos dias desde la pre-
paracion mediante el método de coprecipitacion, refe-
ridos a los tres patrones de calibracién considerados en
el apartado 5.2 (** Am, 2°Th y "U) y también los para-
metros estadisticos. Los valores de actividad, exactitud
y bias que se presentan en las tablas son valores medios
calculados a partir de los resultados obtenidos en las
medidas realizadas en los dos tipos de detectores.

Segitin los resultados presentados en las tablas anterio-
res (5.28-5.32) la precisién obtenida para las medidas
realizadas en detectores de centelleo sélido de sulfuro
de zinc ha estado comprendida entre 4 y 15 % y para
las medidas realizadas en detectores proporcionales ha

estado comprendida entre 2 y 10 %. Estos valores de
precision son similares a los obtenidos por Whitaker
(1986) que fueron entre 10-15 %. Ademas la repetibili-
dad del ensayo considerando distintos tipos de equi-
pos ha estado comprendida entre 4y 10 %.

La exactitud del método la valoraremos mediante el
sesgo obtenido. En la figura 5.28 se representa el sesgo
en las muestras sintéticas en funcion del patrén utiliza-
do para el calculo de la eficiencia de calibracién y en
funcién del isétopo presente en las distintas muestras
sintéticas. Se presentan los valores medios obtenidos
con los dos tipos de detectores. En las muestras que
contienen patrén de ?°Ra se incluye la contribucion de
la impureza de ?'°Po.
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Tabla 5.30. Valores del indice de actividad alfa total referidos al 2'Am, 2°Th y "U y parametros estadisticos de la muestra sintética 3,

fortificada con '°Po.

Muestra sintética 3

aej (%)

Actividad alfa total a los dos dias

(1) El signo antes del nimero indica la direccién del sesgo.

Tabla 5.31. Valores del indice de actividad alfa total referidos al 2'Am, 2°Th y "U y parametros estadisticos de la muestra sintética 4,

fortificada con 2Ra @ y |,

Muestra sintética 4

aej (%)

Actividad alfa total a los dos dias

(1) El signo antes del nimero indica la direccién del sesgo.
(2) La actividad del patrén de ?°Ra aiadida incluye la contribucion de la impureza de '°Po presente en el patron en una proporcion de 1/0,7 correspondiente a %5Ra/?'°Po.

Tabla 5.32. Valores del indice de actividad alfa total referidos al *'Am, 2°Th y ™ y parametros estadisticos de la muestra sintética 5,
fortificada con **Ra (2), "U, 2'°Po.

Muestra sintética 5

oej (%)

Actividad alfa total a los dos dias

(1) El signo antes del nimero indica la direccion del sesgo.
(2) La actividad del patrén de 22°Ra afiadida incluye la contribucion de la impureza de ?'°Po presente en el patron en una proporcion de 1/0,7 correspondiente a %5Ra/?'°Po.
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Figura 5.28. Sesgo (%) del método de coprecipitacion para las
diferentes muestras sintéticas estudiadas en funcién de los patro-
nes de calibracion considerados en la optimizacion.
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El sesgo obtenido en muestras que contienen tinica-
mente uranio (muestra sintética 1) o polonio (muestra
sintética 3) ha sido inferior al 20% independientemen-
te del patrén utilizado para la calibracién. En el caso de
la muestra sintética que sélo contiene uranio (muestra
sintética 1), el patrén de ' Am subestima en un 18 % el
valor de la actividad real anadida. Por el contrario, en el
caso de la muestra sintética que sélo contiene ?'°Po
(muestra sintética 3), el patrén de "*U sobrestima en un
16 % el valor de la actividad real anadida.

También se observa como el sesgo obtenido en las
muestras que contienen patrén de ?°Ra (2'°Po) (mues-
tras sintéticas 2, 4 y 5) ha sido superior al 20 % (entre
20 % y 85 %) en todas las muestras analizadas.

Conclusiones del estudio con muestras sintéticas

A la vista de los resultados obtenidos en los apartados
anteriores, se puede afirmar que en muestras de agua
sintéticas que contengan tinicamente "U, los resulta-
dos mas préximos al valor real se obtienen con la cali-
bracién realizada con patrén de #°Th. En muestras que
contengan ??Ra la estimacion del indice alfa total esta-
ra sobrevalorado en las medidas realizadas a los dos di-
as de la preparacién, en funcién del porcentaje de radio
presente en la muestra y del patrén de calibracién.

Otra conclusién digna de ser destacada, es que esta
metodologia presenta una buena precision y repetibili-

Método de coprecipitacién

dad (inferior al 15 %), independientemente del patrén
de calibracién y del equipo de medida.

Por dltimo, de acuerdo con estos resultados y las valo-
raciones indicadas en el apartado 5.2 parece adecuado
el uso #'Th como patrén de calibracién, ya que, en re-
sumen, es el patrén que presenta desviaciones mas ba-
jas respecto de la actividad real para las muestras sinté-
ticas que contienen "*U (emisor alfa mayoritariamente
presente en las aguas naturales espaifiolas). No obstan-
te hay que destacar que los resultados obtenidos en las
muestras sintéticas fortificadas con ?°Ra deben valorar-
se con reserva debido a las impurezas detectadas en el
patrén que no constaban en el certificado del mismo.

5.4. Aplicacion del método a muestras de agua
naturales

Con el objetivo de validar los distintos métodos de de-
terminacién del indice de actividad alfa total, los tres
laboratorios implicados en este proyecto llevaron a ca-
bo la toma de muestra de ocho aguas naturales con dis-
tintas caracteristicas quimicas y radiolégicas emplaza-
das en distintos puntos de Espafia. En la tabla del
anexo 10.2 se indican de forma aproximada algunos
parametros quimicos y radioldgicos previsibles en estas
aguas en el momento del muestreo.

Segtin los resultados de actividad previstos y presen-
tados en el anexo 10.2, dos de las muestras presenta-
ban una actividad alfa total inferior al valor paramé-
trico de 0,1 Bq/L, tres muestras con una actividad
alfa total comprendida entre 0,1 y 0,3 Bq/L (rango de
actividades utilizado en la optimizacién del método
con agua sintética) y tres muestras con una actividad
alfa total superior a 1 Bq/L.

Para determinar el valor real del indice alfa total en
las aguas naturales seleccionadas, se realizé la carac-
terizacion radiolégica mediante la determinacién de
los isétopos naturales emisores alfa mas habituales en
las mismas: "*U (#4U, #°U y 2!U), radio total (***Ray
224Ra), #?Th y 21%Po. Las actividades especificas se han
determinado mediante espectrometria alfa, por tripli-
cado, realizindose las réplicas entre varios de los la-
boratorios implicados en este proyecto. Los valores
de actividad de los radionucleidos determinados se
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Figura 5.29. Evolucion temporal de la actividad alfa total de la
muestra SUP-A referida al 2'Am, " y 2Th,

0 mAm-241 = Th-230 m Uranio natural — A total especificos Bq/L

0,25
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0,151

Actividad (Bq/L)
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dias transcurridos desde la preparacion

presentan en el anexo 10.3. Como valor real del indi-
ce alfa total se ha considerado la suma de las activida-
des especificas de cada uno de los radionucleidos
cuantificados. Ademds cada laboratorio ha determi-
nado el valor del indice alfa total con el método opti-
mizado en su laboratorio.

5.4.1. Evolucion del indice de actividad alfa
total en muestras naturales

Para estudiar la influencia del tiempo transcurrido en-
tre la preparacion y la medida en el indice alfa total en
las muestras naturales, se han realizado medidas trans-
curridos diferentes tiempos desde la preparacion. Co-
mo minimo se han realizado ocho medidas, en tiempos
después de la preparacion de entre 0y 30 dias y tiem-
pos de medida entre 900 y 1.400 min. De cada muestra
se prepararon 4 réplicas.

A modo de ejemplo en las siguientes figuras (figura
5.29y5.30) se presenta la evolucién temporal de la ac-
tividad alfa total para una muestra natural que princi-
palmente contiene uranio (SUP-A) y para una que prin-
cipalmente contiene radio (POT-D), referidas a los
diferentes patrones de calibraciéon (**'Am, 2°Th y "U),
en funcién del tiempo transcurrido entre la prepara-
cién y la medida.

Tal como se puede comprobar en las figuras, la evolu-
cién temporal de la actividad alfa total en estas aguas
naturales presenta el mismo comportamiento que en

Figura 5.30. Evolucion temporal de la actividad alfa total de la
muestra POT-D referida al #'Am, "*U y %Th.

mAm-241 = Th-230 m Uranio natural — A total especificos Bq/L
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dias transcurridos desde la preparacion

las aguas sintéticas. En el agua que contiene ?*°Ra, la
actividad alfa total aumenta con el tiempo, sin embar-
go en la que contiene uranio, su actividad se mantiene
constante.

Para cuantificar esta variabilidad y a titulo de ejemplo,
en la tabla 5.33 se presenta la actividad promedio y la
desviacion estandar de todas las medidas realizadas en
ambos tipos de detectores a partir de la preparacién (0
dias hasta 30 dias) en una de las réplicas de cada una de

las muestras naturales estudiadas, referidas al patrén de
calibracion #°Th.

De acuerdo con los resultados presentados en la tabla
5.33, cabe destacar que en las aguas que contienen
226Ra en una proporcién superior al 10 % (SUBT-A,
POT-A y POT-D), la desviacién estandar obtenida ha
sido superior a la incertidumbre asociada a la medida.
Lo contrario ocurre para el resto de las aguas, en que
la desviacién estandar (0) es muy inferior a la incerti-
dumbre asociada al indice de actividad alfa total. Por
otro lado, los resultados obtenidos con ambos tipos de
detectores son semejantes.

De la misma manera que para las muestras sintéticas
(ver apartado 5.3.2.2), a partir de las actividades obte-
nidas durante los diferentes dias desde la preparacion,
se ha calculado la relacién (ratio) entre el indice de acti-
vidad alfa total obtenida a los 10 dias y a los 2 dias y se
ha estimado la contribucién del ?°Ra aplicando las cur-
vas obtenidas con las muestras sintéticas.
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Tabla 5.33. indice de actividad alfa total promedio y parametros estadisticos de todas las medidas realizadas en las muestras natu-
rales, referidas al ?°Th para los dos tipos de detectores estudiados.

Muestra

(*) nimero de medidas realizadas
0 desviacion estandar

En la tabla 5.34 se presenta la ratio alfa total 10d/2d, el

indice de actividad Alfa
total e incertidumbre
promedio (*)

ZnS: 2,585 + 0,230 (9)
AB: 2,473 + 0,299 (14)

"""" n8:2,105+ 0,148 (17) |
AB: 2,022 + 0,222 (22)
"""" InS:0,160 £ 0,016 (9) |
AB: 0,133 0,017 (14)
"""" InS: 0,008+ 0,002 () |
AB: 0,005 = 0,002 (15)
"""" InS: 0,053 + 0,006 ) |
AB: 0,055 = 0,008 (15)
"""" InS:0440 £ 0035 (9) |
AB: 0,565 = 0,064 (20)

"""" InS:0,099 + 0011 10) |
AB: 0,067 = 0,014 (33)
"""" InS: 4,826+ 0346 (9) |
AB: 5,489 + 0,543 (33)

Parametros estadisticos

radio total real de la muestra (en porcentaje) y el valor

de ??°Ra calculado (en porcentaje) considerando las

curvas presentadas en el apartado 5.3.2.2, para ambos
tipos de detectores. Se observa que, para porcentajes
de ?°Ra superiores al 10%, los contenidos de ?*°Ra cal-
culados son similares a los porcentajes correspondien-
tes a la cantidad real de 2°Ra presente en las muestras.
Por consiguiente, el recuento de una muestra en dos
momentos distintos después de la preparacién permite
conocer la presencia de ??°Ra y estimar su contribucién

ala actividad alfa total.

Medida en ZnS

Medida en Proporcional

5.4.2. Resultados del indice alfa total en
muestras naturales

Como parte de la optimizaciéon del método de copre-
cipitacién y con el objetivo de confirmar el patrén
mas idéneo para la calibracion, se valord la exactitud
y el sesgo obtenidos en las ocho aguas naturales selec-
cionadas. En la tabla (5.35) se presentan los valores
de exactitud obtenidos en funcién del tipo de detec-
tor utilizado (detector proporcional o de centelleo s6-

lido ZnS) y del patrén de calibracion (**'Am, 2°Thy

nJ) para medidas realizadas dos dias después de la
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Tahla 5.34. Valores de actividad de 22°Ra reales y calculados para las muestras de agua naturales estudiadas.

Muestra Detector

preparacion. Se han utilizado las expresiones indica-
das en el apartado 5.3.3.1.

No se observan diferencias significativas en la
exactitud obtenida en funcién del tipo de detector
utilizado.

Enlafigura 5.31 se representa el sesgo (promedio de
los valores obtenidos en los dos tipos de detectores) pa-
ra las muestras naturales en funcién del patrén utiliza-
do para el calculo de la eficiencia de calibracién.

Considerando las aguas naturales estudiadas, los re-
sultados del sesgo cuando se utiliza 2*°Th como pa-
tron de calibracion, se desvian del valor real entre
un +16y -23 %.

En las aguas con contribuciones de ??’Ra superiores
al 25 % (SUBT-A, POT-A y POT-D) se sobrestima
el valor real (con patrén de #°Th) pero siempre con
valores inferiores al 20 %.

Para el resto de las aguas naturales (con proporcio-
nes de U superiores al 90% y valores de actividad
muy diferentes) en todos los casos se subestima el
valor real, siendo el sesgo obtenido superior cuando
se utiliza patrén de 2'Am (hasta un 33 %).

Ratio alfa 10d/2d

225R3 real (%)

2%5Ra (%) calculado

Los resultados obtenidos en las muestras de aguas na-
turales que contienen ??°Ra indican que el comporta-
miento del ?°Ra no es el mismo que se obtenia en las
aguas sintéticas (ver apartado 5.3.3.2). En el caso de las
muestras sintéticas con ?*°Ra la estimacion del indice al-
fa total estaba muy sobrevalorada. Estos resultados
confirman la reserva con que deben tomarse los resulta-
dos obtenidos en las aguas sintéticas con ?*°Ra debido a
las impurezas del patrén de 2°Ra.

En las figuras siguientes (5.32 y 5.33) se presentan los
valores del indice alfa total obtenidos (medidos con

Figura 5.31. Sesgo (%) del método de coprecipitacion para las
aguas naturales analizadas en funcion del patrén de calibracion.

10 mAm-241 = Th-230 m U natural
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Tahla 5.35. Valores de exactitud obtenidos en funcién del tipo de detector y del patrén de calibracion utilizado. Contribucién de los
emisores alfa presentes, calculada como suma de los

emisores alfa cuantificados en las muestras.

Muestra

Contribucidn de los
........ emisores alfa (%)
Utot: 73,6
Ratot: 25,7
................. P06 |
Utot: 55,8
Ratot: 42,9
................. W13
Utot: 95,8
Ratot: 3,5
................. P07
Utot: 91,4
Ratot: 6,9
................. v ls |
Utot: 93,3
Ratot: 6,7
Utotgg ..................
Ratot: 90,0
................. W02 |
Utot: 98,9
Ratot: n.d
................. MPLLL
Utot: 96,1
Ratot: 2,4

20po: 1,4

Exactitud (%'Am)

InS: 95,1 £ 12,5
AB 87,9+ 114

"""""" ns: 10984163
AB: 88,9 + 13,8

S
AB608 = 13,5

InS: 69,2 + 19,3

AB: 80,4 + 22,5
............ Zn39851156

AB: 104,3 + 16,6
............ z"37374_,251

AB: 62,2 + 26,9
............ 2n38821104

AB: 67,7179

Exactitud (*°Th)

InS: 1052 + 12,6
AB: 100,8 = 14,4

......... i
AB:108,4 = 18,0

. ;S805+163
AB73.9+ 15,8

InS: 75,8 + 212
AB: 98,1 + 28,2

......... T
AB: 1217 20,9

. nse8x211
AB: 775+ 34,8

T
AB. 774497

Exactitud ("tU)

InS: 1059 + 13,3

AB: 109,1 £ 15,2
;S 154+180

AB: 112,0 = 16,8
Zn3825¢157 .............

AB: 78,3 + 17,0

InS:77,9+221
AB: 102,0 + 29,6
ons87:12
AB: 124,0 21,5
O msT62270
AB: 78,1 35,2
 ;s9%58x108
AB: 76,8 + 10,6

(*) No considerado debido a que los valores de indice de actividad alfa total son inferiores a la AMD.

n.d = no detectable

Figura 5.32. indice de actividad alfa total por coprecipitacion y

medida en ZnS, referido al %Th.

7,0 _
6,0 |
50
4,0 |
3,0 |
2,0 |
1,0 ]

Figura 5.33. indice de actividad alfa total por coprecipitacion y

medida en contador proporcional, referido al *°Th.
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Figura 5.34. indice de actividad alfa total inferiores a 0,5 Bg/L
por coprecipitacion y medida en ZnS, referido al Z°Th.

2050

0,45 |

g 0,30 | POT:/D///

0,10 | /,/:/x”@/SUP—A
005] _=~%sup-B
0.00 ~7POT-C

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50
Actividad alfa total (suma especificos) (Bq/L)

ZnS y contador proporcional) frente al indice alfa total
calculado como suma de los emisores alfa cuantificados
en las muestras. La recta representa el valor tedrico al
cual se deberian ajustar los valores experimentales ob-
tenidos en las aguas naturales mediante la metodologia
de coprecipitacién. Las rectas discontinuas en color ro-
jo corresponden a una incertidumbre del 20 % asocia-
da a los emisores alfa determinados mediante espectro-
metria alfa. Los valores de actividad estan referidos al
patrén de °Th y corresponden a la medida realizada a
los dos dias después de la preparaciéon. La muestra
“POT-B” no se representa ya que el valor de actividad
es inferior ala AMD.

Figura 5.35. indice de actividad alfa total inferiores a 0,5 Bg/L por
coprecipitacion y medida en contador proporcional, referido al Z°Th.

20,50

= 0354 P0T-D;§4’/

£0,10 /,/:;/’@/SUP-A

£005] & * SUP-B

<5} 000 7 POT—C

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50
Actividad alfa total (suma especificos) (Bq/L)

En las figuras 5.34 y 5.35, se presentan las muestras de
agua de las graficas anteriores aumentando la zona con
valores de actividad alfa bajos (inferiores a 0,5 Bq/L).

De acuerdo con los resultados que se presentan en las
figuras, las desviaciones entre el indice de actividad al-
fa total y el valor real en todos los casos son proximas
al 20%, que es el intervalo de error asociado a la deter-
minacién especifica de los emisores alfa mediante es-
pectrometria alfa.
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ESTUDIO DE LA PROBLEMATICA EXISTENTE EN LA DETERMINACION DEL INDICE DE ACTIVIDAD ALFA TOTAL EN AGUAS POTABLES

6.1. Estudio de la calibracion del equipo de
medida

6.1.1. Consideraciones previas

Las particulas alfa interaccionan con el céctel de cente-
lleo produciendo procesos sin emisién de fotones, lo
que las hace tener una eficiencia de emisién de luz muy
inferior a la de las particulas beta a pesar de que tienen
una energia de emisiéon muy superior a éstas. Esta dife-
rencia en la capacidad de centelleo se traduce en un
desplazamiento del espectro alfa sobre el beta, siendo
ambas senales recogidas en regiones coincidentes del
multicanal. En general, la regién donde se registran las
emisiones alfa de menor energia (4-5 MeV) se solapa
con las emisiones beta de mayor energia (1-2 MeV). Es-
te hecho hace que la energia de los emisores empleados
para la calibracion sea un aspecto importante en la
puesta a punto de los métodos para este tipo de deter-
minaciones en los que se quiere cuantificar el contenido
global de estos emisores.

La calibracién de los equipos de centelleo para la me-
dida de actividad alfa total por centelleo liquido se rea-
liza a partir del estudio de interferencias, buscando mi-
nimizar la interferencia total, definida como la suma de
interferencias alfa y beta, ya que en esta técnica se de-
terminan ambos indices simultaneamente. La interfe-
rencia alfa (t,) se define como el porcentaje de emisio-
nes de un emisor alfa puro que el contador clasifica
como beta. Asimismo, se define la interferencia beta
(t,) como el porcentaje de cuentas de un emisor beta
puro que el contador clasifica como alfa. Matematica-
mente se expresa:

PN ity
P e—— s m

(Pl . TP

Py + (P

donde,

epma.z - Son las cuentas producidas por impulsos al-
fa, detectadas como beta y contadas en la
ventana beta.

erm... :Son las cuentas producidas por impulsos al-
fa, detectadas como alfa y contadas en la
ventana alfa.

fFma.e : Son las cuentas producidas por impulsos be-
ta, detectadas como alfa y contadas en la
ventana alfa.

fFmg.z : Son las cuentas producidas por impulsos be-
ta, detectadas como beta y contadas en la
ventana beta.

El trabajo correspondiente al método de concentracién
con medida por centelleo liquido se ha realizado em-
pleando el detector de centelleo de bajo fondo Wallac
1220 Quantulus, equipado con un dispositivo discrimi-
nador de impulsos / basado en la forma de los impul-
sos (pulse shape analyzer, PSA). El equipo cuenta tam-
bién con una fuente de "?Eu que permite la medida del
parametro externo de guenching (SQP[E]).

Las medidas se realizaron empleando viales de polieti-
leno de 20 ml y el céctel de centelleo Ultima Gold AB
(Perkin Elmer), especificamente optimizado para la de-
terminacién simultdnea de particulas alfa y beta, en una
proporcion 8:12 (muestra:coctel). La optimizacién de
la proporcién muestra:cctel se hizo estableciendo
aquélla que permitiera alojar el volumen méximo de
muestra sin que se produjera separacién de fases.

La ventana beta de contaje se establecié excluyendo del
total de canales del multicanal la region en la que se de-
tecta el ’H. En cuanto a la ventana alfa, se definié una
ventana de contaje que permitiera la deteccién de todas
las particulas entre 4 y 8 MeV, lo que incluye todos los
emisores naturales asi como la mayoria de los artificia-
les. En base a estas consideraciones las ventanas esta-
blecidas en el contador fueron:

Canales alfa: 550-800 Canales beta: 250-1.024
Para la realizacion de los estudios que incluye el pre-
sente informe, en el caso de viales de patrén, los viales
se prepararon reproduciendo las condiciones de acidez
de los viales de medida sobre agua doblemente desioni-
zada, a la que se anadieron los diferentes patrones em-
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pleados. La actividad de patrén afiadida ha sido de
aproximadamente 10 Bq por vial y el tiempo de medida
para los viales con patrén ha sido de 100 minutos, tras
esperar un minimo de 2 horas en el interior del detec-
tor.

En cuanto al procedimiento de analisis a aplicar, se par-
ti6 del método establecido hasta el momento en el Labo-
ratori de Radiologia Ambiental-UB (LRA-UB) para el
analisis de la actividad alfa y beta total en muestras de
agua superficial o de consumo: se toman 100 ml de
muestra que se acidifica con dcido nitrico hasta pH 2,5 +
0,5. La muestra se concentra sobre una placa calefactora
con agitacion hasta un volumen de 10 ml, se toman 8 ml
del concentrado y se mezclan con 12 ml del céctel de
centelleo y se realiza la medida durante 400 minutos, tras
esperar un minimo de 2 horas en el interior del detector.
En estas condiciones, la solucién de medida que se mez-
cla con el coctel de centelleo tiene un pH 1,5 + 0,5. Este
ajuste del medio permite trabajar en unas condiciones de
quenching constantes y fijar los parametros de eficiencia,
de modo que no se emplea curva de guenching en la
cuantificaciéon. En las condiciones descritas, las muestras
presentan valores de SQP[E] en el rango 809 + 6.

Tanto en la preparacion de patrones como en el analisis
de muestras, todas las operaciones de los analisis fue-
ron controladas por pesada. Asimismo, todos los anali-
sis se realizaron por triplicado, correspondiendo los re-
sultados mostrados en este informe al valor promedio.
Cuando esta condicién no se ha cumplido se indica el
motivo en el informe.

6.1.2. Estudio de las interferencias y del para-
metro discriminador de impulsos (PSA)
para diferentes patrones de calibracion

Tal como se ha indicado en las consideraciones previas,
la calibracién se basa en la optimizacién del parametro
instrumental PSA. El valor de PSA 6ptimo es aquel que
contempla una interferencia total (interferencia alfa +
interferencia beta) minima. Ambos parametros, interfe-
rencia y PSA pueden verse afectados por los emisores
alfa o beta que se utilicen como patrones de calibrado.

De acuerdo con lo establecido en el proyecto, se llevé a
cabo el estudio de la calibracién con los siguientes emi-

Método de concentracién y medida por centelleo liquido

sores alfa: ' Am, ?°Ra, ™U, 2¢U y 2°Th. Y con los emi-
sores beta: *’Cs, */K e *°Y, obtenido a partir de la sepa-
racién radioquimica de un patrén de *Sr/*Y.

Las energias de los emisores empleados en el estudio se
presentan en la tabla 6.1.

Tabla 6.1. Emisores alfa y beta empleados en el estudio de
calibracion.

Emisores alfa Emisores beta

Los resultados obtenidos mostraron que el U y el
226Ra no permiten realizar curvas de optimizacion del
PSA, por lo que los resultados obtenidos se presentan a
parte del resto de emisores (apartado 6.2.2.2).

6.1.2.1. Calibraciéon con 2°U, 2*'Am, #°Th, ¥Cs,
4()K e 9()Y

Los resultados obtenidos se muestran en la figura 6.1,
donde se representan los porcentajes de interferencia

Figura 6.1. Valores de interferencia medidos en funcion del valor de
PSA para los diversos emisores estudiados.

+0s-137 < K40 <Y-90 -« Am-241 - U-236 - Th_230
100%
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80%
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2 60% .
8 50% .
540% | 2 :
=30% 1o 3
20% Zes :
10% . P . 2 : 2 y
0% S sete ted ’-’434 stapgeastsonte siter 02,00 3L -’-‘: —-ve
80 9 100 110 120 130 140 150 160
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alfa o beta, segtin el emisor, obtenidos en funcién del
parametro PSA. Los valores de desviacion estandar pa-
ra todos los puntos fueron inferiores al 0,5 %, por lo
que no se representan en el grafico. De estos resultados
obtenidos se puede concluir:

® Respecto a los emisores alfa:

La forma de las curvas obtenidas para los dife-
rentes emisores alfa estudiados es similar, pero
se encuentran desplazadas en el eje de abscisas
seglin sus energias de emisién. Los valores de in-
terferencia alfa en la medida de #°U se mantie-
nen por debajo del 5 % en la region de PSA in-
ferior a 108. La curva de interferencia para el
B0Th es muy similar a la de #°U. En el caso del
2l1Am, en cambio, los valores de interferencia al-
fa no superan el 5 % hasta valores de PSA supe-
riores a 145. Se observa que la interferencia a un
valor de PSA depende de la energia del emisor y
que la calibracién con un emisor de baja energia
como el #°U o el #°Th proporcionara resultados
adecuados al medir emisores de energia elevada,
tales como el ' Am, sin que sea necesario reali-
zar una calibracién distinta. Dada la baja solubi-
lidad del torio, y por lo tanto la dificultad de que
se encuentre en el medio acuatico, se escogié la
calibracién con #°U, que sera valida para la me-
dida de otros emisores que presenten energias
de emision superiores.

La eficiencia de deteccién en todos los casos fue
del 95-100 %. Esta variabilidad en la eficiencia se
debe a la interferencia. En las zonas de minima in-
terferencia la eficiencia es del 100 % y a medida
que ésta aumenta la eficiencia disminuye.

Respecto a los emisores beta:

La calibracion con los tres emisores considerados
proporciona resultados bastante similares en las
condiciones establecidas. Los valores de interfe-
rencia son mayores a medida que aumenta la ener-
gia de los emisores estudiados, pero los valores de
interferencia se mantienen inferiores al 10 % para
todos los radionucleidos con valores de PSA supe-
riores a 106.

Para todos los emisores se obtienen valores de eficien-
cia de deteccién en la regién de menor interferencia de
entre el 84-89 %. En el caso del ™Y, sin embargo, una
parte importante de la sefial se recoge en el espectro al-
fa, y si se atiende solo al espectro beta, la eficiencia re-
sulta del 70-75 %. Dadas estas diferencias en la res-
puesta segtin la regién del espectro en la que nos
hallemos, parece adecuado trabajar con **Sr en equili-
brio secular con ™Y, ya que proporcionara emisiones
de alta y baja energia simultaneamente.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se establecié
el valor de PSA 110 como valor éptimo para seguir el
estudio.

6.1.2.2. Calibracién con ™U y ??Ra

El estudio anterior se complet6 realizando dos calibra-
ciones adicionales empleando "*U y ??°Ra, por ser emi-
sores alfa de origen natural y por tanto los que cabe es-
perar encontrar en las aguas naturales. El estudio no
proporciond resultados satisfactorios ya que el hecho
de no tratarse de emisores alfa puros impide usarlos co-
mo patrén de calibracién porque en la medida contri-
buyen emisiones de ambos tipos, lo que altera las cur-
vas que se obtienen.

En la figura 6.2 se muestran los espectros correspon-
dientes a los patrones de 2°U (6.2 a) y"U (6.2 b) obte-
nidos trabajando a un valor de PSA 110. Los espectros
permiten observar que aplicar las condiciones 6ptimas
obtenidas con ?*°U para la medida de emisores con ener-
gias ligeramente inferiores, como el U, no supone un
incremento de la interferencia en esa zona.

Tanto los viales de "*U como de ?*°Ra se midieron pos-
teriormente para evaluar si habia variacién de la sefial
con el tiempo. En el caso del "*U no se observé varia-
cién en el recuento ni en la forma de los espectros. En
el caso del ?Ra se observé un aumento del recuento y
una variacién en la forma de los espectros. Para estu-
diar detalladamente este comportamiento se tomé una
alicuota de patrén que se diluyd en agua y se concentrd
a sequedad para eliminar el ??Rn y todos sus descen-
dientes de vida corta. El residuo se volvié a disolver en
agua acidulada a pH 1,5 y se prepar6 el vial de medida.
Se realizaron medidas a lo largo de varios dias para es-
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Figura 6.2. Espectros alfa y heta observados al medir %¢U (a) y "U (h).
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Figura 6.3. Espectros alfa y heta observados al medir 2®Ra dos horas después de la preparacion (a) y al cabo de 7 dias (h).
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tudiar la variaciéon de la actividad detectada. En este ca-
so no se hicieron replicados.

La figura 6.3 muestra los espectros alfa y beta corres-
pondientes al patrén de ?°Ra a dos tiempos de medida:
dos horas después de la preparacion del vial, y al cabo
de siete dias de la preparacién del vial. A pesar del au-
mento del recuento y de la variacién del los espectros,
la discriminacién entre sefales alfa y beta es correcta en
ambos casos.

En la figura 6.4 se muestra la evolucion de la sefial para
la medida del patrén de ??°Ra a lo largo del tiempo. Se
observa el incremento del valor de cpm con el tiempo,
tanto en el espectro alfa total como en el espectro beta
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Figura 6.4. Variacion de la actividad alfa total y heta total con el
tiempo transcurrido entre la preparacion del vial y la medida para
un patron de ?Ra.
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total. Pasados 20 dias se alcanza un equilibrio y los valo-
res de cpm se estabilizan. Este valor supera en un 300 %
los valores iniciales. Este incremento se debe a los des-
cendientes del *°Ra. Asi pues, en el caso de que la mues-
tra contenga ?Ra, el tiempo transcurrido entre la pre-
paracion del vial y su medida es determinante, con
variaciones en el recuento que superan el 100 %.

6.1.3. Efecto del medio acido empleado en el
tratamiento de muestra

Tal como se ha descrito, el procedimiento establecido
en el LRA-UB para el anlisis alfa y beta total consiste
en una acidificacién con 4cido nitrico a pH 2,5 de la
muestra y una concentracién de 100 a 10 ml. El medio
acido favorece que en el proceso de concentracién los
cationes de la muestra permanezcan en solucién. El 4ci-
do nitrico es el agente habitualmente empleado por la
solubilidad de los nitratos que se forman. Sin embargo,
este acido es oxidante y habia demostrado reaccionar
con el coctel de centelleo a concentraciones elevadas.
La concentracién empleada en este estudio no mostré
alteracion alguna en los viales preparados y proporcio-
naron los mismos espectros durante 30 dias. A pesar de
ello, dada esta naturaleza oxidante del 4cido nitrico, se
ha estudiado el efecto de variar su concentracién y tam-
bién el de emplear un 4cido no oxidante como el acido
clorhidrico.

En primer lugar se estudid el efecto que tienen sobre la
interferencia variaciones pequefias de pH alrededor de
la zona de trabajo (intervalo de pH entre 0,5 y 3) traba-
jando al PSA optimizado de 110. Para ello se acidificé
agua doblemente desionizada y hervida ajustando el
pH a los diferentes valores a estudiar y se prepararon
viales de patrén alfa, patrén beta y blanco. Se empled
261 como emisor alfa y °Sr/”°Y como emisor beta. Los
resultados obtenidos se muestran en la figura 6.5, don-
de se representan los valores de interferencia frente al
pH de la solucién acuosa. Los resultados obtenidos
muestran que la disminucién del pH con el incremento
en la concentracién de acido nitrico produce un au-
mento significativo de la interferencia alfa. Dicho efec-
to tiene importancia a partir de valores de pH < 1,5, zo-
na en la que pequenas variaciones del pH aumentan
drasticamente el valor de interferencia. Este efecto, sin
embargo, no se refleja en el parametro SQP[E] ni en el

Figura 6.5. Interferencia alfa y beta en funcion del pH de trahajo,
en medio nitrico.
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espectro de la fuente externa, que es igual para blancos
y patrones. Tan s6lo en el vial a pH 0,5, que muestra
una interferencia alfa del 60 %, se observa un desplaza-
miento del espectro hacia la zona de baja energia, lo
que demuestra un efecto de guenching debido al medio
acido.

El efecto observado para la interferencia alfa no se ob-
serva, sin embargo, en la interferencia beta, que mantie-
ne unos valores inferiores al 5 % alo largo de todo el
rango de pH.

Los resultados de las medidas de blancos se presentan
en la figura 6.6. El efecto del pH sobre la discrimina-
cién de impulsos también se refleja en el total de cuen-
tas en la ventana alfa, que se incrementa de 0,109 cpm
(pH=0,5) 20,385 cpm (pH = 3). En el caso de la ven-
tana beta, el efecto es el contrario y el recuento de blan-
cos disminuye al aumentar el pH, aunque no de forma
tan significativa como en el caso del alfa. Esto se debe a
que el total de cuentas es muy superior en el caso de la
ventana beta (~6 cpm) que en el alfa (~0,25 cpm), por
lo que la variacién del ntimero de cuentas resulta mas
significativa en este caso.

A partir de estos resultados, se puede observar que en
la zona alrededor del valor de trabajo establecido, pH
1,5, pequenas variaciones en el ajuste inicial del pH po-
drian dar lugar a variaciones significativas en la interfe-
rencia experimental. Para evaluar como afecta este he-
cho, se repitieron las curvas de calibracién del #°U
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Figura 6.6. Valores de blanco en la ventana alfa (a) y beta (b) en funcion del pH de trabajo, en medio nitrico.
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Figura 6.7. Variacion de la interferencia alfa en funcion del medio
acido empleado y el valor de PSA.
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Figura 6.8. Variacion de las interferencias alfa y heta en funcion del
medio acido y el valor de PSA.
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empleando 4cido nitrico a pH 1,5 y 2,5 y 4cido clorhi-
dricoa pH 1,5y 2,5, para determinar si el efecto obser-
vado est4 relacionado con el pH o con la capacidad oxi-
dante del 4cido. Los resultados que se obtuvieron se
muestran en la figura 6.7.

La figura 6.7 muestra que las diferentes curvas tienen el
mismo aspecto, aunque la correspondiente al 4cido ni-
trico a pH 1,5 se encuentra desplazada en el eje de or-
denadas respecto a las otras tres. En el caso de pH 2,5
con nitrico y los dos casos con clorhidrico los valores
de interferencia varian de forma similar con el pardme-
tro PSA. Por lo tanto, el uso de una concentracién de
nitrico menor o su sustitucién por 4acido clorhidrico
conduce a un valor de interferencia constante.

« pH1.5HNO3 alfa « pH 1.5 HCl alfa « pH 1.5 HNO3 beta « pH 1.5 HCI beta
+ pH2.5HNO3 alfa + pH 2.5 HCl alfa + pH 2.5 HNO3 beta « pH 2.5 HCI beta
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Para completar estos resultados, se midieron las cur-
vas para los emisores beta. Los resultados se mues-
tran en la figura 6.8. En el caso de la interferencia
beta, se observa que las curvas se agrupan de acuer-
do a los valores finales de pH, con valores de interfe-
rencia en general superiores a pH = 2,5. Sin embar-
go, las curvas convergen hacia valores de PSA
similares en la region del PSA 6ptimo. Las curvas
muestran que el valor de PSA 6ptimo se mantiene al-
rededor de 110 en todos los casos, si bien varia el va-
lor de interferencia total segin el medio empleado.
Los valores de interferencia total son 8,6 % para
HClapH 1,5,12,7 % para HNO; apH 2,5y 16,9 %
para HNO; a pH 1,5.
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6.1.3.1. Evaluacién de la interferencia y eficiencia
en las condiciones éptimas

A partir de los estudios realizados anteriormente se
concluyé que el valor de PSA 110 es un valor 6ptimo
para la medida de la actividad alfa y beta total simulta-
neamente. En cuanto al medio mas adecuado, trabajan-
do con acido clorhidrico se obtuvieron valores ligera-
mente inferiores de interferencia, incluso a pH 1,5. Sin
embargo, dado que se desconocian los posibles proble-
mas de solubilidad asociados a la presencia de cloruros,
se mantuvo la posibilidad de trabajar con nitrico a pH
2,5. En estas condiciones se evaluaron los valores de in-
terferencia alfa y beta asi como la eficiencia de medida,
tomando como emisor alfa el *°U y como emisor beta
el °St/*Y. Estos valores de interferencia y eficiencia se
presentan en la tabla 6.2 para las dos condiciones de
medida.

Tabla 6.2. Valores de interferencia y eficiencia para los dos
medios de medida considerados.

| HNO,pH25 [  HCLpH15
‘‘‘‘‘‘‘‘ T e L D M
................. )
................ ot LA
.......... L A e
................. e e
e i - g

Los valores de interferencia resultan adecuados para la
medida y suficientemente bajos como para descartar el
parametro de interferencia en la cuantificacién poste-
rior de las muestras.

6.1.3.2. Evaluacién de la estabilidad de los viales y
de la medida

Se controlé la variacién de peso y de la respuesta obser-
vada en los viales preparados para el estudio del efecto
del medio 4cido pasados tres meses de su preparacion.
Durante ese tiempo se mantuvieron refrigerados (4°C).
El aspecto de los viales no se habia alterado ni se obser-
vaba separacién de fases en ninguno de los medios es-
tudiados.

La variacién media de peso para los viales fue de
-0,0040 g, por lo que se consider6 que los viales prepa-
rados eran estables. Los resultados obtenidos, tanto en
lo referente a recuentos, como a la forma de los espec-
tros, no presentaron diferencias significativas con los de
la primera medida. Asimismo, los valores del parame-
tro de quenching tampoco sufrieron variaciéon. De
acuerdo con estas observaciones, se puede considerar
que los viales preparados por cualquiera de los dos mé-
todos pueden medirse pasados unos dias desde su pre-
paracion, ya que dicho estudio se realiz6 a lo largo de
tres meses sin observarse cambios.

6.1.3.3. Evaluacién del uso de acido clorhidrico co-
mo alternativa al acido nitrico

En este punto el estudio se centré en la comparacion de
los dos 4cidos, para el tratamiento de la muestra, para
determinar finalmente cual era el mas adecuado para el
andlisis de la actividad alfa total.

a)  Estudio de los niveles de actividad minima detecta-

ble (AMD)

Para la determinacién de los niveles de AMD se reali-
zaron, a lo largo de tres semanas, un total de 10 anali-
sis de blanco para cada uno de los 4cidos. Para ello se
tomaron 100 ml de agua Milli-Q y se acidificaron a
pH 2,5 con 4cido clorhidrico o a pH 3,5 con 4cido ni-
trico, segtin el caso. Posteriormente se concentr en
placa calefactora con agitacién hasta un volumen fi-
nal de 10 ml.

Los resultados permitieron obtener los valores de limi-
te de deteccién de acuerdo con la expresion de L.A.
Currie (1968):

LD=2,71+4,654u,

donde jes el valor de cuentas del blanco en la ventana
de recuento establecida.

A partir del valor de LD se calcul6 el valor de AMD de
acuerdo con la expresién siguiente:

LD

AMD=——
E-t-60-m
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Tahla 6.3. Valores de recuento de un hlanco y calculo de AMD a diferentes tiempos de medida.

HCI (pH 1,5)

HNO3(pH 2,5)

1,28E-01

donde, E es la eficiencia de deteccién, t es el tiempo de

2,91E-02

1,34E-01

Tabla 6.4. Concentraciones alfa total (2U) y heta total (**Sr/%%Y)

medida expresado en minutos y m es el factor para re-
ferir la actividad a la masa de muestra.

Los viales se midieron en cinco ciclos de 100 minutos
para poder estudiar la evolucién de la AMD con el
tiempo. En la tabla 6.3 se recogen los resultados obteni-
dos. Dado que el limite de cuantificacion se establece a
tres AMD, el tiempo de medida que permite garantizar
la cuantificacién de la concentracién de actividad a los
niveles que establece el real decreto RD 140/2003 es
400 min. Sin embargo, se observa que a 300 min los va-
lores de AMD son suficientemente bajos para poder
hacer determinaciones mas rapidas, en caso de ser esto
necesario.

Los valores de AMD obtenidos con el acido nitrico
son ligeramente superiores a los obtenidos con clorhi-
drico, tanto para alfa total como para beta total. Pese a
estas diferencias, el criterio del AMD no es suficiente
para descartar el medio nitrico frente al clorhidrico.

b)  Estudio de los pardmetros de calidad (exactitud y re-
petibilidad) con diferentes niveles de emisores alfay
beta

Tal como se ha descrito anteriormente, la medida de in-
dices de actividad se realiza a un valor de PSA optimiza-
do. Sin embargo, a este valor de PSA no se consiguen
eliminar completamente las interferencias, sino que és-
tas se minimizan, alcanzando valores inferiores al 10 %.

de las muestras sintéticas empleadas para el estudio.
Concentraciones expresadas en Bg/l.

Muestra Combinacion Alfa Beta
(alfa+heta)
........... R T R B
........... e e
............ RO St R B
............ T e e
........... e e
"""""" ABS | 100AMD+AMD |  308E+00 |  803E-01
"""""" AB7 | 100AMD+100AMD|  300E+00 |  2,34E+01 |

Esto implica que la sefal correspondiente al alfa total de
una muestra real sea la debida a la senal alfa que se de-
tecte en la ventana alfa junto con la parte de sefal beta
que se clasifique erréneamente como alfa. Dado que es-
ta sefal interferente es proporcional al total de la senal
beta, el efecto que esta interferencia puede tener sobre
el resultado final dependera de los niveles de concentra-
cién alfa y beta total de la muestra. Para evaluar el efec-
to que este hecho puede tener sobre el anilisis, se prepa-
raron siete muestras sintéticas de agua trazadas con °U
(alfa) y *°St/*°Y (beta). Los valores de concentracién ex-
perimental se muestran en la tabla 6.4 y corresponden a
los niveles préximos ala AMD, y niveles uno y dos 6t-
denes de magnitud superiores. Las muestras se prepara-
ron en medio nitrico 5 % para garantizar su estabilidad.
Por ello, para reproducir las condiciones del analisis fue
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Tahla 6.5. Exactitud y repetibilidad obtenidas en el analisis de muestras sintéticas.

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, NOupH2S L MeRTs ]
Exactitud Repetibilidad Exactitud Repetibilidad

,,,,,,,,, T e T T e T
.......... R e B B Rt o B
.......... B e B B BT B R
.......... B e e B B Py
.......... e B e B e B
.......... B T e B e B e e B
.......... B I B B B e e B
.......... B T B e B e B B

necesario concentrarlas a sequedad en placa calefactora
con agitacion y redisolver el precipitado en 10 ml del
medio correspondiente (4cido clorhidricoa pH 1,5 o
acido nitrico a pH 2,5, respectivamente).

Las muestras se analizaron siguiendo los procedimien-
tos con 4cido nitrico y clorhidrico, realizdndose tres re-
plicados. Los parametros evaluados fueron la exactitud,
como error relativo, y la repetibilidad, como desviacién
estandar relativa, para cada muestra y medio estudiado.
Los resultados se presentan en la tabla 6.5.

Como se desprende de los resultados, los valores de
exactitud en la determinacién de emisores beta no se
ven significativamente afectados por la interferencia
alfa, obteniéndose valores de error que no superan el
12 % en ningtin caso, y los valores de repetibilidad
que son inferiores al 8 %, resultando ambos adecua-
dos para este tipo de ensayos.

En cuanto a la determinacién de la exactitud para el alfa
total, los resultados muestran que la concentracién cre-
ciente de emisores beta a un mismo nivel de concentra-
ci6én de emisores alfa hace aumentar el error. Este efec-
to es especialmente acusado cuando los emisores alfa se
hallan en una concentracién cercana ala AMD (AB1-
AB3), llegando a obtenerse valores de error muy supe-
riores al 100 % para los niveles maximos de emisores
beta (AB3). El efecto de la concentracién de emisores
beta sobre el valor de alfa total se mantiene a todos los
niveles de concentracién estudiados, aunque cuando el
nivel alfa es 10 y 100 veces superior al AMD (AB4-B7)
los valores de error se mantienen por debajo del 27 %.

Estos valores de error resultan adecuados para este tipo
de determinaciones. Es destacable el caso de las mues-
tras AB6 y AB7, donde a un nivel de concentracién alfa
total del orden de 100 AMD, se pasa de un valor de
error 0,1 % aun 27 % por el incremento en dos 6rde-
nes de magnitud de la concentracién de emisores beta.

Los resultados de repetibilidad para la determinacién
del indice de actividad alfa total son inferiores al 15 %,
para ambos medios acidos estudiados y para los dife-
rentes niveles de concentracion.

De acuerdo con estos resultados se hacia necesario eva-
luar posibles restricciones en la aplicaciéon del método.
El estudio de los espectros obtenidos en el caso més
desfavorable (AB3) permitio resolver esta cuestion. La
figura 6.9 muestra los espectros alfa y beta de la mues-
tra AB3. Las lineas verticales indican los limites inferior
y superior de la ventana de recuento alfa. El espectro
beta (rojo) presenta el aspecto propio de un espectro
beta con dos emisores (*Sr e °Y), aunque el espectro
del Y es menos intenso que el del *Sr pese a estar en
equilibrio secular.

El espectro alfa (verde) muestra una pequeia sefial en
los canales 600-650 que corresponde al 2°U presente en
la solucién. Pero este espectro presenta también un pi-
co muy intenso en la zona superior del espectro (cana-
les 750-925) que no se debe a ningtin emisor alfa. La
forma de los espectros muestra que esta senal interfe-
rente corresponde a la banda del ™Y, lo que hace dismi-
nuir su intensidad en el espectro beta. En la region del
“Sr no se observa este fendmeno. Pese a que la sefial
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Figura 6.9. Espectro alfa total (color verde) y beta total (rojo) de la muestra sintética AB3.
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Tabla 6.6. Resultados obtenidos en el analisis de muestras de agua superficial y subterranea en los dos medios acidos.
Concentraciones (A) expresadas en Bg/l.

HNO, (pH 2,5 HCI (pH 1,5
Muestra SAPLE] | 3(p ......... ) ............................................................................. ( pH 1o ) ....................................
A alfa U (k=2) A beta U (k=2) A alfa U (k=2) A beta U (k=2)

AS1.1 813,90 0,137 0,025 0,170 0,089 0,116 0,021 0,131 0,084
AS1.2 813,30 0,099 0,022 0,092 0,082 0,098 0,020 0,045 0,082
AS2.1 803,53 0,165 0,027 0,300 0,091 0,212 0,026 0,211 0,089
AS2.2 812,86 0,172 0,033 0,190 0,118 0,200 0,028 0,198 0,099
AS3.1 814,30 0,123 0,025 0,215 0,092 0,177 0,026 0,163 0,092
AS3.2 819,33 0,114 0,024 0,239 0,090 0,144 0,019 0,137 0,069
ASB1.1 811,95 0,079 0,022 0,743 0,092 0,119 0,023 0,691 0,101
ASB1.2 817,55 0,088 0,020 0,750 0,081 0,120 0,019 0,556 0,078

beta erréneamente clasificada como alfa es importante,
la mayor parte de ésta queda fuera de la ventana de re-

cuento alfa. Asimismo, las energias de los emisores na-

turales, principalmente *’K, son inferiores a la del *°Y.

De acuerdo a lo anterior es posible concluir que los resul-
tados que se recogen en la tabla 6.5 se pueden considerar
como un caso de error maximo. En el caso de muestras
ambientales los emisores beta que se espera hallar tienen
energias inferiores a las del Y, por lo que la interferencia
serd inferior a la que se observa en este experimento.
Queda evidenciado, sin embargo, que los emisores beta
pueden influir mucho en funcién de su energia y su con-
centracion sobre los valores de alfa total en la determina-
cién simultanea por centelleo liquido. Para prevenir posi-
bles etrores de esta indole es necesario revisar la forma
de los espectros siempre durante la cuantificacién.

En cuanto a los diferentes medios considerados, una
vez mas el tratamiento con 4cido clorhidrico proporcio-
na resultados mejores que con 4cido nitrico. Sin embar-
go, antes de decidir definitivamente el uso de acido
clorhidrico para todos los analisis se analizaron algunas
muestras de agua de que se disponia en el LRA-UB.

¢ Aplicacion de los métodos a una serie de muestras
reales

En la dltima parte de éste estudio se analizaron una
serie de muestras naturales para comprobar la viabili-
dad de los métodos considerados. Dado que no se
trataba de materiales de referencia no se pudo eva-
luar la exactitud, tan sélo comparar el comporta-
miento y los resultados obtenidos aplicando los dos
medios 4cidos.
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Figura 6.10. Espectros beta del blanco para dos lotes distintos de coctel de centelleo Ultima Gold AB y espectro de “K.
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Se analizaron tres muestras de agua superficial (AS1-
AS3) y una muestra de agua subterranea (ASB1), reali-
zando dos réplicas. Los resultados se recogen en la tabla
6.6. Durante el anilisis de estas muestras empleando
acido clorhidrico no se observaron problemas adiciona-
les respecto al uso del 4cido nitrico.

Los resultados obtenidos muestran que no hay dife-
rencias significativas entre las réplicas para ninguno de
los medios icidos. Sin embargo, cabe remarcar que, en
general, el medio clorhidrico presenta valores superio-
res de alfa total e inferiores de beta total, respecto al
nitrico.

De acuerdo con los resultados de los diferentes apar-
tados, se puede concluir que las diferencias entre el
uso de acido nitrico a pH 2,5 o 4acido clorhidrico a
pH 1,5 no son muy importantes. Sin embargo, los re-
sultados del estudio de exactitud y repetibilidad
muestran que el acido clorhidrico proporciona mejo-
res resultados, ademas de AMD ligeramente inferio-
res. Dado que el método ha de ser aplicable a una va-
riedad amplia de muestras ambientales, mantener el
pH a valores lo mas bajos posibles ayudara a garanti-
zar la estabilidad de estas soluciones. Por todo ello,
se concluye emplear acido clorhidrico a pH 1,5 para
la determinacién de los indices de actividad alfa total
y beta total.

500

1.000

canales

6.1.4. Evaluacion de las condiciones instru-
mentales ante la modificacion del coctel
de centelleo empleado

Durante todo el desarrollo del trabajo del proyecto se
han realizado actividades de control de la calidad del
ensayo. Entre estas actividades se realiza un control pe-
riédico de blancos. Posteriormente al trabajo descrito,
y durante el estudio de optimizacién del método (acti-
vidad 3) se adquirié un nuevo lote de céctel de cente-
lleo Ultima Gold AB a Perkin Elmer. La medida del
blanco con el céctel de centelleo nuevo mostré una for-
ma del espectro beta totalmente diferente al de los
blancos anteriores, ademas de ser significativamente in-
ferior su recuento.

Al estudiar la forma de ambos espectros beta se lleg6 a
la conclusién de que el espectro beta del liquido de
centelleo antiguo presentaba una contaminacién de
4K . Al disponer del histérico de blancos para el méto-
do, se pudo confirmar que el céctel no se habia conta-
minado en el laboratorio, sino que el contenido de K
formaba parte del céctel adquirido anteriormente, pues
el fondo beta obtenido se mantenia constante desde
abril de 20009.

La figura 6.10, muestra los espectros beta de dos blan-
cos de la determinacién del indice alfa-beta total, uno
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Figura 6.11. Interferencia en funcion de la PSA para 26U y %0Sr/%Y
con dos lotes distintos del coctel de centelleo Ultima Gold AB.
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realizado con el centelleador usado inicialmente y otro
con el adquirido con posterioridad. Ademas se repre-
senta también un espectro de “°K, redimensionado pa-
ra poder representarlo en el mismo orden que los
blancos.

Se observa que la primera parte del espectro de los blan-
cos, canales de 0 a 500, es igual para ambos cécteles de
centelleo (antiguo y nuevo). Mientras que la diferencia
aparece a partir del canal 500 y hasta el 850, donde apa-
rece la banda de /K, lo cual confirma la presencia de di-
cho emisor beta en el coctel de centelleo antiguo.

No se ha observado ningtin cambio en el espectro alfa
de los blancos, hecho que afiade validez a la hipétesis
de que se trate de una contaminacién en origen por “°K.

En primer lugar se confirmé que el etiquetado y refe-
rencia del producto no habian cambiado, tratdndose de
distintos lotes de Ultima Gold AB, con un mismo nt-
mero de referencia 6013301.

La formulacién de la mayoria de cocteles de centelleo li-
quido incluye nonilfenol etoxilados (NPEs) como sur-
factante. Estos compuestos se sintetizan a nivel industrial
utilizando hidréxido de potasio como catalizador, el cual
puede llegar a contaminar el producto final. Este podria
ser el origen del “/K observado en el céctel, que no supo-

Método de concentracién y medida por centelleo liquido

ne problemas en los detectores Packard, pero que traba-
jando con un detector de muy bajo fondo como es el ca-

so del Wallac 1220 QUANTULUS es detectado.

El uso de NPEs se restringi6 a partir de la Directiva
2003/53/EC dado que son disruptores endocrinos. Es-
te hecho podria haber dado lugar a la modificacién de
la formulacién del coctel de centelleo.

Por ello, y habiéndose observado el cambio en la pre-
sencia de *K, se decidié comprobar de nuevo la cali-
bracién instrumental (PSA) para comprobar si las va-
riaciones en la formulacién del céctel de centelleo
afectaban. Se repiti6 la optimizacién del PSA emplean-
do #°U como emisor alfa y **Sr/*°Y para evaluar la in-
terferencia beta, tal como se habia establecido anterior-
mente.

Se obtuvieron los resultados que muestran la figura
6.11, donde se representa el porcentaje de interfe-
rencia alfa y beta frente pardmetro instrumental de
PSA para el *St/”Y y 2°U empleando el nuevo lote
de céctel, junto con los resultados de la calibracién
obtenidos con el céctel de centelleo anterior. Los va-
lores de desviacion estandar de los triplicados fueron
inferiores al 0,5 % por lo que no se representan en el
grafico.

Los resultados muestran que las curvas para el ?°U y el
2S/?Y con el nuevo céctel se desplazan en el eje de
abscisas hacia valores de PSA inferiores. Este desplaza-
miento no es igual para todas las curvas, lo que condu-
ce a una modificacién del valor 6ptimo del PSA, que
paso a ser de 95. Se observa también que el PSA ante-
riormente establecido (110) suponia trabajar con inter-
ferencias alfa del 15 % con el nuevo céctel. En estas
nuevas condiciones los valores de interferencia son lige-
ramente superiores a los que se obtuvieron con el coc-
tel anterior, aunque del orden del 5 %.

Aplicando las condiciones establecidas, se iniciaron las
actividades de optimizacién que se describen en el apar-
tado posterior (Actividad 3). Pese a los resultados de la
calibracion, se comprobd que en las condiciones esta-
blecidas los espectros alfa de las muestra que contenian
#K mostraban una interferencia significativa debida a
este emisor, lo que daba lugar a errores en las cuantifica-
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Figura 6.12. Interferencia en funcion de la PSA para 28U y “K con
dos lotes distintos del coctel de centelleo Ultima Gold AB.
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ciones. Por ello, se decidié realizar una segunda optimi-
zacién del PSA con el nuevo céctel de centelleo emple-
ando **K como emisor beta. Los resultados obtenidos se
muestran en la figura 6.12 junto con los obtenidos em-
pleando el céctel anterior. Los valores de desviacion es-
tandar de los triplicados fueron inferiores al 0,5 % por
lo que no se representan en el grafico. Tal como sucedia
en el caso del *Sr/*"Y, la curva de interferencia se des-
plaza hacia valores inferiores de PSA. Sin embargo, tam-
bién se comprueba que en las condiciones de PSA 6pti-
mo del °St/*°Y (95), la interferencia para el “K asciende
a un valor del 15%, un valor que resulta demasiado ele-
vado. De acuerdo con estos resultados, se decidié modi-
ficar el patrén beta para la optimizacién del PSA por el
4K, a partir del cual se estableci6 el PSA 6ptimo de 100.

A modo de ejemplo, en la figura 6.13 se presentan los
espectros alfa y beta obtenidos para la muestra de agua
potable de Barcelona analizada en la optimizacion del
método (actividad 3) con el nuevo lote de Ultima Gold
AB avalores de PSA de 95 y 100. La comparacion de
los espectros permite observar que para el espectro me-
dido a PSA 95 existe una interferencia beta que distor-
siona la medida alfa dando un recuento que supera el
limite de 0,1 Bq/kg.

Para corroborar que dicho cambio de PSA y del pa-
trén de calibrado no afecta a la exactitud y que los re-
sultados obtenidos con el céctel de centelleo anterior
son comparables con los obtenidos con el céctel de
centelleo nuevo se realizaron las determinaciones per-
tinentes, correspondientes al control interno de la ca-
lidad del ensayo analizando una muestra control, lo
que confirmé que los resultados correspondientes a la
cuantificacién de un ensayo no se ven afectados por
dicho cambio en el liquido de centelleo debido a la
substraccion del blanco correspondiente en cada de-
terminacion.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se decidié
modificar el valor de PSA y cambiar el patrén de cali-
bracién beta. A partir de este momento el valor de
PSA de trabajo es 100 y el patrén beta a utilizar en el
establecimiento de dicho PSA es el “/K, dado que pro-
porciona interferencias aceptables y que es un is6topo
presumiblemente presente en aguas naturales.

Figura 6.13. Espectros de la muestra agua POT-C medidos a PSA 95 (a) y a PSA 100 (b).

a) Espectro agua potable de Barcelona PSA 95

a) Espectro agua potable de Barcelona PSA 100
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6.2. Optimizacion del método

6.2.1. Determinacion del indice alfa total en
muestras de agua sintética: Estudio del
radioisétopo emisor y del tiempo entre
preparacion y medida

Se estudié el posible efecto de los emisores alfa presen-
tes en la muestra sobre el valor del pardmetro alfa total
aplicando el método de concentracién y deteccién por
centelleo liquido. Para ello se prepararon diferentes
muestras, a partir de la muestra sintética (ver anexo
10.1), con diferentes emisores alfa y se estudi6 su res-
puesta a lo largo del tiempo.

Se prepararon 5 L de agua sintética tal y como se ha
descrito en el anexo 10.1. Se tomaron 5 alicuotas de
500 ml a las que se adicionaron los distintos emisores
alfa que se contemplan en la memoria presentada, pre-
visiblemente presentes en aguas naturales. El nivel de
actividad de fortificacion fue del orden de 200 mBq/kg.

En la tabla 6.7 se indica el contenido en emisores alfa de
las seis muestras preparadas. Una muestra blanco (sin
adicion de patrones), 3 muestras con adiciones de un
Gnico patrdn alfa, una muestra con adicién de dos pa-
trones alfa ("*U y ?°Ra), y otra muestra con adicién de
tres patrones alfa (Uranio natural, °Ra y 2°Po).

En dicha tabla, tal como puede observarse se indican
dos valores de actividad ?°Ra para aquellas soluciones
que lo contienen. Ello es debido a que a lo largo del es-
tudio se detect6 que el patrén de ??°Ra no era un patrén
alfa puro sino que contenia ?'’Po. El contenido alfa to-
tal se evalué en 1,7 veces la actividad de ?*°Ra, a partir

Método de concentracién y medida por centelleo liquido

de la medida de ?'°Pb por espectrometria gamma de al-
ta resolucién. Es decir, cada Bq de la solucién patrén
de ??°Ra contiene 0,7 Bq de #°Po (ver apartado 6.2.3.1,
tabla 6.11).

6.2.1.1. Estudio del efecto del tiempo transcurrido
entre la preparacién de muestra y la medi-

da para cada emisor alfa estudiado

Se realizaron las determinaciones del indice alfa total
aplicando el método propuesto, analizindose cinco ré-
plicas de cada una de las seis muestras descritas en la
tabla 6.7.

Cada uno de los replicados del apartado anterior se mi-
dieron a los distintos tiempos planificados en la memo-
ria presentada, es decir, transcurridas aproximadamen-
te las siguientes horas entre la preparacion del vial y la
medida: 0, 24, 72, 144, 240, 504 y 720.

En el caso de las muestras que solo contenian U o
210Pg, asi como la muestra blanco, no se observé varia-
cion ni en el recuento ni en la forma de los espectros.
Sin embargo, las muestras que contenian ??°Ra si pre-
sentaron variaciones significativas a lo largo del tiem-
po, tanto en el recuento como en la forma de los espec-
tros. Los resultados se muestran en los siguientes
subapartados.

6.2.1.2. Estudio de la muestra blanco

La figura 6.14 muestra los espectros alfa y beta obteni-
dos para la muestra blanco (matriz sintética sin trazar),
tras dos horas de espera entre la preparacion del vial y
medida, y al cabo de 30 dias de la preparacion del vial.

Tabla 6.7. Actividades de las seis muestras preparadas a partir del agua sintética.

Muestra

nat|J +226Ra+210P0

Actividad = Incertidumbre k=2 (mBg/kg)

202 + 3(343 = 3)
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Figura 6.14. Espectros alfa y beta de la muestra hlanco: dos horas después de la preparacion del vial (izquierda) y al caho de 30 dias (derecha).
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Figura 6.15. Evolucion del indice alfa total en funcion del tiempo
transcurrido entre la preparacion del vial y la medida para los cinco
replicados de la muestra de agua sintética.
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Como puede observarse los resultados son idénticos, y es-
to se cumple para todas las medidas realizadas a los siete
distintos tiempos de medida. La figura 6.15 muestra la va-
riacion del indice alfa total con el tiempo de la muestra
blanco, para los cinco replicados realizados (azul, verde,
rojo, violeta y naranja). Para cada replicado se representa
el valor de la actividad del blanco y la incertidumbre total.

Como puede observarse no se aprecian diferencias sig-
nificativas, con lo cual se puede concluir que no hay
ninguna variacion en la medida de los blancos al au-
mentar el tiempo entre la preparacion del vial y la me-
dida, tal y como era de esperar.

300

400 500 600 700 800

Tiempo (h)

6.2.1.3. Estudio de la muestra trazada con ™U

La figura 6.16 muestra los espectros alfa y beta obteni-
dos para la muestra sintética a la cual se adiciona una
cantidad conocida de uranio natural a dos tiempos de
medida distintos: dos horas de espera entre prepara-
cién del vial y medida, y al cabo de 30 dias de la prepa-
racion del vial.

Al igual que para la muestra blanco, como puede ob-
servarse los resultados son idénticos, y esto se cumple
para todas las medidas realizadas a los siete distintos
tiempos de medida.
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Figura 6.16. Espectros alfa y heta de la muestra sintética con adicion de "™U: dos horas después de la preparacion del vial y al caho de 30 dias.
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Figura 6.17. Evolucion del indice alfa total en funcion del tiempo
transcurrido entre la preparacion del vial y la medida para los cinco
replicados de la muestra trazada con "U.
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La figura 6.17 muestra la variacién del indice alfa total
con el tiempo para la muestra sintética con adicién de
nJ, para los cinco replicados realizados (azul, verde,
rojo, violeta y naranja). Para cada replicado se repre-
senta el valor de la actividad de ™U y la incertidumbre
total.

Tal como puede observarse, el resultado de uno de
los replicados es anormalmente alto. Dicho resultado
hizo pensar en una clara contaminacién pero no lle-
g6 a determinarse en qué punto de la preparacién
del vial pudo producirse. Se descarté para calculos
posteriores.

0 100 200 300

400 500 600 700 800
Tiempo (h)

Se descarté que el error se debiera a una preparacién
incorrecta de la muestra, pues inicialmente se prepara-
ron 500 ml con adicién de ™U, cantidad suficiente para
realizar los 5 replicados (100 ml por replicado).

6.2.1.4. Estudio de la muestra trazada con 2''Po

En la figura 6.18 se muestran los espectros alfa y beta
obtenidos para la muestra sintética a la cual se adicion6
una cantidad de ?'°Pb en equilibrio con ?'°Po, a dos
tiempos de medida distintos: dos horas de espera entre
preparacién del vial y medida, y al cabo de 30 dias de la
preparacion del vial.
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Figura 6.18. Espectros alfa-beta de la muestra sintética con adicion de ?'°Po: dos horas después de la preparacion y al cabo de 30 dias
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Figura 6.19. Evolucion del indice alfa total en funcion del tiempo
transcurrido entre la preparacion del vial y la medida para los cinco
replicados de la muestra trazada con ?'°Po
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Al igual que para la muestra blanco y la muestra con
"J, puede observarse que los resultados son idénticos
para las muestras que solo contienen ?'°Po, y esto se
cumple para todas las medidas realizadas a los siete dis-
tintos tiempos de medida.

La figura 6.19 muestra la variacién del indice alfa total
con el tiempo para la muestra sintética con adicién de
210Po, para los cinco replicados realizados (azul, verde,
rojo, violeta y naranja). Para cada replicado se repre-
senta el valor de la actividad de ?'°Po y la incertidumbre
total.

400 500 600 700 800 900
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Como puede observarse no se aprecian diferencias sig-
nificativas, con lo cual se puede concluir que no hay
ninguna variacion al aumentar el tiempo entre la prepa-
racién del vial y la medida, tal y como era de esperar.

6.2.1.5. Estudio de la muestra trazada con ?**Ra
La figura 6.20 muestra los espectros alfa y beta obteni-
dos para la muestra sintética a la cual se adicion6 una
cantidad conocida de *°Ra a dos tiempos de medida
distintos: a las dos horas de espera entre preparacion

del vial y medida, y al cabo de 30 dias de la preparacion
del vial.
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Figura 6.20. Espectros alfa y beta de la muestra sintética con adicion de 2®Ra: dos horas después de la preparacion y al cabo de 30 dias.
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Figura 6.21. Espectros alfa ohservados al medir la muestra sintética
con adicion de 2°Ra en funcion del tiempo transcurrido entre prepa-
racion de muestra y medida de uno de los replicados.

Canales T

En este caso, tal como era de esperar, si que se observo
una variacién del espectro alfa, produciéndose un in-
cremento de la sefial con el tiempo. Este crecimiento
esta ocasionado por la desintegracién del ?**Ra y el cre-
cimiento de los descendientes en un tiempo relativa-
mente corto.

La figura 6.21 muestra la variacién de los espectros alfa
en funcién del tiempo transcurrido entre la prepara-
cion del vial y la medida, para uno de los replicados de
la muestra de agua sintética trazada con 200 mBq/kg de
226Ra.

74170 242 506 746

Tiempo (h)

Como puede observarse, a partir de las 24 horas trans-
curridas entre la preparacion del vial y su medida, se
detecta un segundo pico para los canales superiores
que corresponde al crecimiento del 2'*Po. Ademas, se
observa un crecimiento en el pico inicial (dos horas)
debido al crecimiento de ?**Po entre otros descendien-
tes que se solapa con el pico de ?*°Ra.

En la figura 6.22 se muestra el incremento del indice
alfa total en funcién del tiempo transcurrido entre la
preparacion del vial y la medida, para la muestra sinté-
tica trazada con 200 mBq/kg de ?*°Ra. Se representan
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Figura 6.22. Evolucion del indice alfa total en funcion del tiempo
transcurrido entre la preparacion del vial y la medida para los cinco
replicados de la muestra trazada con 200 mBg/kg de “®Ra.
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Figura 6.23. Espectros alfa y beta de la mezcla U-natural mas 2®Ra dos horas después de la preparacion y al cabo de 30 dias.
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los resultados de los cinco replicados (azul, naranja,
verde, rojo y violeta) realizados junto con la incerti-
dumbre total.

Como ya se ha comentado para la figura 6.21, en esta
ultima grafica se puede observar que transcurrido un
dia entre la preparacion del vial y la medida se detecta
un crecimiento en la medida del indice de actividad alfa
total. Este crecimiento se atribuye al decaimiento de
226Ra que produce de nuevo *?Rn y todos sus descen-
dientes de vida corta, los cuales habian sido eliminados
en la etapa de tratamiento de muestra. Este aumento de
la actividad alcanza el maximo cuando estos radionu-
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cleidos alcanzan el equilibrio secular alrededor del dia
20 después del tratamiento de la muestra y preparacion

del vial.

6.2.1.6. Estudio de la muestra trazada con "™U vy
226Ra

La figura 6.23 muestra los espectros alfa y beta obte-
nidos al realizar la medida de la muestra sintética
con adicién de **U y ?*°Ra a dos tiempos de medida
distintos: dos horas de espera entre preparacion del
vial y medida, y al cabo de 30 dias de la preparacion
del vial.
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Figura 6.24. Espectros alfa y beta de la muestra sintética con adicion de "™U, ®Ra y #%Po dos horas después de la preparacion y al cabo de 30 dias.
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Figura 6.25. Evolucion del indice alfa total en funcién del tiempo
transcurrido entre la preparacion del vial y la medida para los
cinco replicados de la muestra trazada con ?*Ra, "™U + ?®Ra y
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Como era de esperar, se observa un comportamiento si-
milar al de la muestra sintética con adicién de *°Ra, ob-
servandose la sefal caracteristica del crecimiento de los
descendientes del 2°Ra (ver 6.2.1.5).

6.2.1.7. Estudio de la muestra trazada con "™U,
210PO y 226Ra

La figura 6.24 muestra los espectros alfa y beta obteni-
dos al adicionar ™U, ??°Ra y 2!°Po a la muestra de agua
sintética a dos tiempos de medida distintos: dos horas
de espera entre preparacion del vial y medida, y al cabo
de 30 dias de la preparacién del vial.

400 600 800
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Los resultados obtenidos son equivalentes a los del
apartado anterior observandose el ensanchamiento del
pico principal y la aparicion del pico de ?**Po.

La figura 6.25 muestra el incremento del indice alfa to-
tal en funcién del tiempo transcurrido entre la prepara-
cién del vial y la medida, para las tres muestras sintéti-
cas que contenian **°Ra:

® Muestra sintética con ?°Ra

® Muestra sintética con "*U y ?°Ra
® Muestra sintética con U, ?*Ra y 2'°Po
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En este caso se da el valor promedio de los cinco repli-
cados analizados, por lo que las barras de error corres-
ponden a la desviacién estandar entre replicas.

Como se puede observar en la figura 6.25 el incremento
alo largo del tiempo del indice de actividad alfa total es
debido a la presencia del ?°Ra. Como era de esperar, no
se observa ningin efecto a lo largo del tiempo debido a
la presencia de los otros emisores alfa presentes en la
muestra. Estos afectan desplazando la curva de creci-
miento del 2°Ra hacia actividades alfa superiores.

Dicho estudio permite concluir que las muestras de
agua en las que no esté presente el *°Ra, el tiempo
transcurrido entre la preparacion del vial y la medida
no es un parametro a controlar.

En el caso de muestras de agua con presencia de ??Ra,
el parametro correspondiente al tiempo transcurrido
entre la preparacion del vial y la medida es un parame-
tro a controlar, pues el realizar la medida a las 2 horas
o el realizarla entre tres y seis dias después de la prepa-
racién del vial, implica un incremento de aproximada-
mente el 50 % en el indice de actividad alfa total.

Es de esperar que dicho crecimiento sea proporcional a
la actividad de radio presente en la muestra, hecho que
permitirfa la cuantificacién de 2°Ra realizando dos me-
didas una a tiempo inicial y otra medida una vez alcan-

zado el equilibrio (20 dias). Dicho estudio se ha llevado
a cabo para una determinada actividad (200 mBq/L).

6.2.2. Estudio del efecto del isétopo alfa emi-
sor con el tiempo de espera

A partir de los resultados anteriores y sabiendo que a

priori desconocemos la presencia de 2°Ra en la mues-
tra, se recomienda realizar la medida a las 2 horas de la
preparacion del vial. La tabla 6.8 se muestra los valores
de actividad alfa para las distintas muestras sintéticas
junto con la actividad afiadida y el calculo del sesgo.
Para las muestras trazadas con ??°Ra se considera como
actividad afadida, la actividad de ?°Ra certificada y la
actividad de ?'’Po que contiene el patrén de 2*°Ra.

Para ilustrar los datos de la tabla 6.8 se representa la fi-
gura 6.26 donde se muestra el valor medio de los indices
de actividad alfa con la incertidumbre asociada y la acti-
vidad de patrén anadida con la incertidumbre asociada
al patron. Para todas las muestras sintéticas se observa
que los valores de los indices de actividad alfa total con-
cuerdan con la actividad adicionada, las incertidumbres
se solapan y no presentan diferencias significativas.

Figura 6.26. Comparacion de los indices de actividad alfa total
(Promedio a 2 horas) con la actividad de patrén afiadida para los
cinco replicados de las muestras sintéticas trazadas con los dife-
rentes patrones (Bg/kg).

m Promedio (2 horas) = Actividad afiadida

natU 226Ra 210Po  natU+226Ra natU+226Ra
+210Po

Tahla 6.8: Valores promedio del indice de actividad alfa total mediante el método de concentracion y medida por centelleo liquido

en muestras sintéticas.

Muestra sintética promedio incert

nalU+226Ra+210P0

Actividad afiadida| incert (k=2)

sesgo (%)

122



6.2.3. Estudio del efecto de los niveles de acti-
vidad de ??°Ra en el crecimiento de la
actividad alfa con el tiempo transcurrido
entre la preparacion y la medida de la
muestra

6.2.3.1 Propuesta de modelo para la determinacion
del indice alfa junto con la actividad de
ZZGRa

Con el objetivo de evaluar el efecto que tiene la propor-
cién de radio en el crecimiento de la actividad alfa, se
trazaron distintas alicuotas del agua sintética (500 ml)
con una actividad alfa total alrededor de los 200
mBg/kg, variando las proporciones entre la actividad
de "*U y de *°Ra. En la tabla 6.9 se muestran las activi-
dades de ??°Ra y "*U con las que se fortificé cada una de
las cinco muestras de agua sintética.

Cada una de las cinco muestras fue analizada por tripli-
cado y se midieron a los distintos tiempos planificados
en la memoria técnica, es decir, trascurridas aproxima-
damente las siguientes horas entre la preparacién del
vial y la medida: 0, 24, 72, 144, 240, 504 y 720. La figu-
ra 6.27 muestra el incremento del indice alfa total en
funcién del tiempo transcurrido entre la preparaciéon
del vial y la medida, para las cinco muestras sintéticas
con distinta actividad de ??°Ra. Se representan los valo-
res promedio de los tres replicados donde las barras de
error representan la desviacion estandar entre estos.

Se observa que el crecimiento es mas pronunciado
cuanto mayor es la actividad de *°Ra que contiene la
muestra (azul).

Con el fin de poder determinar el indice alfa en mues-
tras que contengan radio realizando la medida al cabo

Método de concentracién y medida por centelleo liquido

de un tiempo de preparar el vial se ajustaron los datos
obtenidos a una ecuacién del tipo:

Act (t)=As(1—e"¥*)+C

donde,

Act,(t): es la actividad de emisores alfa medida pasado
un tiempo t de la preparacién del vial.

A : es un parametro a ajustar que corresponde al creci-
miento maximo

b: es un parametro caracteristico de la cadena de desin-
tegracion del °Ra (relacién de \)

C: es un pardmetro a ajustar que corresponde a la acti-
vidad alfa a tiempo cero (t,)

t: es el tiempo transcurrido entre la preparacion del vial
y la medida

Figura 6.27. Evolucion del indice alfa total para las muestras sintéti-
cas que contienen “°Ra y " en distintas proporciones.

12_

4 +URa0O -URa25
1,04

URa50 <URa75

URa 100

=
[e=)
L

Actividad alfa (Ba/kg)
=
>

0,4
02 14
07 T T T 1
0 200 400 600 800
Tiempo (h)

Tahla 6.9. Actividades de las cinco muestras preparadas a partir del agua sintética con distintas proporciones de ??*Ra.

................................................................................................. AR
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..................... s s

..................... e

..................... [

..................... e s

..................... L e B
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Tahla 6.10. Valores de los parametros ajustados para las distintas muestras preparadas y error de la actividad alfa calculada. Para
los parametros del ajuste se da el valor promedio + la desviacion estandard para los tres replicados.

Lo Muestras L Parametros delajuste ]
Radionucleidos A ] C
(proporcion) (Ba/kg) (h") Actividad calculada Actividad Error en la actividad
t) adicionada™ (%)
(Bu/kg) (Ba/kg)
............ e B B B Pt Er
............ B B B B e o
............ S B B B
............ S B G B B O E
............ B B e B B I E

(1) Actividad adicionada: actividad de natU + actividad de ?Ra + actividad 2'°Po presente en el patron de ?°Ra.

Tahla 6.11. Actividades de ??°Ra y algunos de sus descendientes presentes en el vial de patron de *Ra por espectrometria gamma

de alta resolucion.

.................. Isétopo | . Energia(KeV) | Actividad Ba/g) | o (Bag) | AMD(Bo/g) |
wp 15 148 15 10
iR 186,1 210 19 45
2uph 3520 118 04 05
g 609,3 119 05 04

En la tabla 6.10 se muestran los valores de los para-
metros ajustados para cada una de las muestras pre-
paradas.

Como se observa en la tabla 6.10 el parametro A (creci-
miento maximo) disminuye con el descenso de activi-
dad de ??°Ra, hasta llegar a un valor nulo cuando la can-
tidad de éste es igual a cero.

El parametro b (relacionado con la cadena de desinte-
gracién del ?°Ra) se mantiene constante para todas las
muestras analizadas debido a que el tinico causante del
crecimiento de la actividad alfa en el vial es la actividad
de ?°Ra como se ha visto en los casos anteriormente es-
tudiados. Dicho pardmetro tiende al valor de la cons-
tante de desintegracion del ??Rn (0,0075 h') pues es el
descendiente con vida mas larga y el crecimiento de to-
dos los hijos (**Po y 2!“Po va ligado al de éste). De he-
cho, en otro estudio con m4s actividad (10 Bq) y mayor

ntimero de medidas a lo largo del tiempo el valor obte-
nido para dicho parametro ha resultado ser igual a la
constante de desintegracién del ??Rn (figura 6.4).

El pardmetro C (indice de actividad alfa total a tiempo ce-
ro) que deberia ser constante ya que se anadi6 una activi-
dad alfa total inicial constante, no lo es debido a que la ac-
tividad anadida fue la certificada para el ?°Ra y no se tuvo
en cuenta la actividad de '°Po que contiene el patrén y
que incrementa el recuento en la actividad alfa total.

Al observarse este fenémeno se midi6é por espectrome-
tria gamma el patrén de 2°Ra. La tabla 6.11 muestra los
resultados obtenidos al medirse el vial de patrén. Se
observa que la actividad de '°Po que se considera en
equilibrio con el 2'°Pb es de alrededor de un 70 % de la
actividad de ??°Ra certificada.

Cabe destacar que la actividad de 2'°Po en el patrén de
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Tahla 6.12. Relacion entre el parametro A del ajuste obtenido con la actividad de 2%%Ra aiiadido para cada muestra. Para el valor de
A se da el valor promedio = la desviacion estandar de los tres replicados. Para el ??5Ra se da la actividad adicionada y su incerti-

dumbre asociada.

Radionucleidos (proporcidn) A

U:Ra (0:100

U:Ra (25:75)

U:Ra (50:50)

U:Ra (75:25)

U:Ra (0:100)

Relacion A/Ra adicionada

225Ra adicionado

Figura 6.28. Ajuste para la evolucion del indice alfa total para las
muestras sintéticas mostradas en la figura 6.27

16
14] Ra +URa
1,2 |
1,0
0,8 |
0,6
0,41
0,2 |
0

Actividad alfa (Bq/kg)

URaPo

0 200

radio es de suma importancia pues éste no se elimina en
la etapa de tratamiento de la muestra, hecho que si su-

cede con el ??Rn y sus descendientes de vida corta
(ZISPO, 214Pb’ 214Bi y 214P0)'

Teniendo en cuenta la presencia de ?'°Po en el patrén
de ??°Ra se calcul6 la actividad alfa inicial afiadida a ca-
da una de las muestras. Con estos datos, mostrados en
la tabla 6.10, se calcul6 el porcentaje de error entre la
actividad calculada (parametro C del ajuste) y la activi-
dad adicionada (patrén de ?2°Ra). Tal y como se observa
en la tabla 6.10, los errores asociados a dicho pardme-
tro van aumentando a medida que disminuye la activi-
dad de ??°Ra en la muestra. Ello se atribuye a que el
error de la medida tiene mas peso cuando el crecimien-
to es menor (menos cantidad de patrén de ??°Ra).

Asumiendo que, en los estudios realizados, el tnico fac-
tor que contribuye al crecimiento de la actividad alfa en

600 800

Tiempo (h)

el vial es la actividad de *°Ra, y que este crecimiento se
debe a la aparicién de los tres descendientes emisores
alfa y de vida corta eliminados en la etapa de tratamien-
to de la muestra (*?Rn, 2%¥Po y ?*Po), cabe esperar que
la relacion entre el crecimiento maximo (parametro A )
y la actividad de ?°Ra se aproxime a tres. Esta relacion
se calcul6 para las cinco muestras obteniéndose los re-
sultados mostrados en la tabla 6.12.

Una vez obtenidos estos ajustes, se decidio realizar
unos anéalogos para los datos obtenidos con las prime-
ras muestras analizadas que contenian una actividad
constante de ?°Ra y con actividades alfa total crecientes
(apartado 6.2.1). En la figura 6.28 se muestran dichos
ajustes, el incremento del indice alfa total en funcién
del tiempo transcurrido entre la preparacion del vial y
la medida, para las tres muestras sintéticas que conteni-
an 200 mBg/g de ?°Ra y una actividad alfa total cre-
ciente en "*U y 2%Po.
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Tahla 6.13. Valores de los parametros ajustados para las distintas muestras con una actividad de 22°Ra constante y actividad alfa
total creciente. Para los parametros del ajuste se da el valor promedio + la desviacion estandar de los tres replicados.

oo uestras L Parametros del ajuste
Radionucleidos A b

(Actividad alfa total) (Bg/kg) (h)

........... e
........... T e R
........... T e B
........... T e R
........... e

C
Actividad calculada Actividad Error en la actividad
t) adicionada™ (%)
(Bg/kg) (Bu/kg)

.......... T R
.......... e
.......... e
.......... e
.......... T e

(1) Actividad adicionada: actividad de U + actividad de ?°Ra + actividad ?'°Po presente en el patron de %°Ra + %Po afiadido.

Tahla 6.14. Relacion entre el parametro A del ajuste y la actividad de *®Ra afiadido para las muestras con una actividad de radio
constante y una actividad alfa total creciente. Para el valor de A se da el valor promedio = la desviacion estandar de los tres

replicados. Para el ®Ra se da la actividad con la incertidumbre asociada del patron.

............... Radionucleidos | A .
(Actividad alfa total) Bq(kg)
2%Ra (0,2Bq/kg) 0,578 = 0,051
226Ra+ "t "t(0,4Bq/kg) 0,628 + 0,057
225Ra4-nat{)-219P (0, 6B/kg) 0,632 + 0,049

............ “Ra adicionado |
Bg/kg Relacidn A/Ra adicionada
0,208 + 0,003 2,78
0,198 + 0,003 3,17
0,202 0,003 3,13

En la tabla 6.13 se muestran los valores de los parame-
tros ajustados para cada una de las muestras prepara-
das, asi como el valor de actividad alfa afiadida en cada
muestra.

Como se observa en la tabla 6.13 el parametro A (creci-
miento maximo) se mantiene constante en este caso ya
que la actividad de ?°Ra en todas las muestras es del
mismo orden. El pardmetro b (relacionado con la cade-
na de desintegracion del ?°Ra) se mantiene constante
para todas las muestras analizadas debido a que el uni-
co causante del crecimiento de la actividad alfa en el
vial es la actividad de ?°Ra como se ha visto en los casos
anteriormente estudiados. El pardmetro C relacionado
con la actividad alfa inicial va incrementando con el au-
mento de la actividad alfa total. Cabe destacar que en
este caso los errores asociados a la actividad calculada a
tiempo cero “C” son inferiores a los obtenidos en el ca-

so anterior debido a que se trabaja con una actividad de
Ra del orden de los 0,2 Bq/kg en las tres muestras.

De forma andloga a lo realizado anteriormente se cal-
culé la relacién entre el pardmetro A de cada ajuste
con la actividad de ?*°Ra para cada una de las mues-

tras obteniéndose los resultados que se muestran en
la tabla 6.14.

Se observa que la relacién entre la actividad de 2°Ra
afiadida y el pardmetro A (que representa el crecimien-
to maximo) se aproxima a tres. Para ilustrar mejor este
fenémeno se realizo el ajuste lineal entre el parametro
A yla actividad de ?*°Ra para todas las muestras anali-
zadas. Dicho ajuste se muestra en la figura 6.29.

Se observa que, como se habia visto anteriormente, la
relacién A/?%Ra (relacién entre el crecimiento maximo
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Figura 6.29. Ajuste lineal del parametro “A” calculado frente la
actividad de ?®Ra afiadida a cada muestra.

0,7
0,6 y=3,06x-0,01 o

R?=10,97 s :
0,5
04 y
0,3

0,2 .

Parametro A

0,14

0,05 0,10 015 02 025
J Actividad de 2Ra

y la actividad de ?*°Ra anadida) tiende a tres, el ntimero
de descendientes de vida corta y emisores alfa del ?°Ra
(ZZZRn ZISPO y 214:[)0)'

Se puede concluir que los ajustes propuestos permiten
calcular el indice de actividad alfa total a tiempo cero
en muestras que contienen *°Ra a partir de dos medi-
das realizadas a distintos tiempos.

Se propone que en caso de observar la presencia del
pico de 2“Po, descendiente de ?°Ra, se realice una se-
gunda medida a tiempo superior de modo que se pue-

Método de concentracién y medida por centelleo liquido

da calcular el parametro C (indice de actividad alfa to-
tal a tiempo cero) mediante la ecuacién propuesta.

Cabe destacar que una de las ventajas de este método
es el poder observar la respuesta instrumental (espec-
tro) y por tanto detectar si la muestra contiene o no Ra
y que una medida al cabo de dos horas de la prepara-
cién del vial tiene menos error que el ajuste propuesto.

6.2.3.2. Optimizacién del modelo propuesto con

aguas naturales

Con el fin de validar el modelo propuesto para la deter-
minacién de ??°Ra se realiz6 la determinacion de los in-
dices alfa total y beta total en las muestras de aguas na-
turales descritas en el anexo 10.2 a distintos tiempos
después de la preparacién del vial. El modelo se ha
aplicado a los pares de medidas correspondientes a las
2 horas y las 144 horas después de la preparacion del
vial obteniéndose los resultados, para el indice de acti-
vidad alfa total, que se muestran en la tabla 6.15.

Los resultados muestran que en las aguas estudiadas la
prediccion del modelo para el indice de actividad alfa
total presenta una exactitud (expresada como porcen-
taje de error) inferior al 10 %. Esto no se cumple para
las aguas POT- B, donde no se alcanza el limite de de-
teccion del método y por lo tanto no puede aplicarse el

Tabla 6.15: Evaluacion de los parametros calculados para el ajuste propuesto en las ocho aguas naturales estudiadas.

Muestra Actividades medidas

SUP-B 0,098 + 0,023 | 0,105+ 0,028

(1) Actividad 1: Actividad medida al cabo de dos horas de la preparacion del vial.

(2) Actividad 2: Actividad medida al cabo de 144 horas de la preparacion del vial.

Parametros del ajuste

0,011 + 0,050 | 0,098 + 0,081

Valores de referencia® Exactitud

0,004 + 0,017 | 0,099 + 0,024 | 0,004 + 0,001 -1,1 7,0

(3) Valores de referencia: Actox calculada a partir de la suma de las actividades de emisores alfa especificos (Anexo 10.4), Act?®Ra tabla 10.4.
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Tabla 6.16: Valores de actividad alfa total para las muestras de
agua analizadas junto con la incertidumbre asociada, a las dos
horas de preparar el vial.

Tabla 6.17. Valores de actividad alfa total para las muestras de
agua natural analizadas junto con la incertidumbre asociada, a
los 10 dias de preparar el vial.

Tiempo entre la preparacion del vial y la medida (2 horas)

Tiempo entre la preparacion del vial y la medida (10 dias)

modelo y POT-C donde el valor de actividad es muy
proximo a la AMD.

Se observa que para la estimacién de ?°Ra hay dos gru-
pos de muestras diferenciados, las que contienen una
actividad del orden de 10! Bq (POT-Ay Dy SUBT-Ay
B) y las que contienen una actividad del orden de 10~
Bq (POT-By Cy SUP-A y B). El modelo propuesto
proporciona una exactitud (expresada como porcentaje
de error) inferior al 20 % para el primer grupo mien-
tras que para las muestras con un contenido muy bajo
en ??°Ra los resultados presentan errores que pueden al-
canzar valores entre el -100% el 200 %.

6.3. Aplicacién del método a aguas naturales

6.3.1. Determinacion del indice de actividad
alfa total

Realizada la optimizacion del método, y tal y como in-
dica la memoria técnica, se procedi6 a analizar ocho
muestras reales de agua procedentes de distintos pun-
tos de Espafa y con caracteristicas tanto fisicoquimicas
como radioquimicas diversas que cubren la casuistica
esperable en el ambito nacional. Dichas muestras son
las descritas en el anexo 10.2.

Los analisis de estas muestras se realizaron por duplica-
do. Se realizaron las medidas a las dos horas de la pre-

Tabla 6.18. Valores de actividad alfa total para las muestras de
agua natural analizadas junto con la incertidumbre asociada a
los dos dias de preparar el vial.

Tiempo entre la preparacion del vial y la medida (2 dias)
.. Muestra | Actividadalfa | Incertidumbre
(Ba/kg) (Ba/kg)
............. G e S
.............. R
.............. A e R B

paracion del vial y a los diez dias para observar el creci-
miento del radio en los casos en los que esta presente
dicho radionucleido. En la tabla 6.16 se muestran los
valores del indice de actividad alfa medidos a las dos
horas de la preparacién del vial junto con la incerti-
dumbre total asociada para cada una de la muestras
analizadas.

La tabla 6.17 muestra los valores de actividad alfa me-
didos a los diez dias de la preparacién del vial junto con
la incertidumbre total asociada para cada una de la
muestras analizadas.

Comparando los resultados mostrados en ambas tablas
(6.16y 6.17) se observa un crecimiento apreciable de la
actividad alfa total entre la medida a las dos horas y a
los diez dias de la preparacion del vial para las aguas

SUBT-A, POT-A y POT-D. Este hecho es debido a la

presencia de ?°Ra.
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Con el objetivo de poder comparar los valores de acti-
vidad alfa total obtenidos con los de los otros laborato-
rios integrantes del proyecto, las muestras que contie-
nen radio, y que por consiguiente aumentan de
actividad con el tiempo, se analizaron también al cabo
de dos dias de la preparacion del vial puesto que éste es
el tiempo minimo que se debe esperar con las otras téc-
nicas para evitar problemas de fondo. Estos resultados
se muestran en la tabla 6.18.

En la figura 6.30 se presentan los valores del indice alfa
total obtenidos al aplicar el método de concentracién y
medida por centelleo liquido frente al indice alfa total
calculado como suma de los emisores alfa cuantificados
por espectrometria alfa. La recta representa el valor teé-
rico al cual se deberian ajustar los valores experimenta-
les obtenidos mediante el método de concentracion y
medida por centelleo liquido.

En la figura 6.31, se presentan las muestras de agua de
la grafica 6.30 con valores de actividad alfa inferiores a

0,500 Bq/L.

Tal y como se observa en las figuras 6.30y 6.31, el indi-
ce de actividad alfa total de las muestras analizadas por

Figura 6.30 indice de actividad alfa total por concentracion y medi-
da por centelleo liquido en funcion de la actividad alfa total en la
muestra, determinada a partir de la suma de las determinaciones
especificas de emisores alfa.

8,000

7,000 |

6,000 | % SUBT-B

~ 5000

& 4000

5 3,000
2,000 _+FISUBTA
1,000 - POTA

0’000 ’ T T T T T T T 1
0,000 1,000 2,000 3,000 4,000 5,000 6,000 7,000 8,000
Actividad alfa total (suma de especificos) (Bq/L)

Método de concentracién y medida por centelleo liquido

concentracién y medida por centelleo liquido concuer-
da con el indice de actividad alfa calculado a partir de
la suma de los emisores alfa determinados por espectro-
metria alfa, excepto para las muestras POT-D y POT-C.

En el caso de la muestra POT-C la diferencia puede
atribuirse a que los valores son préximos a la AMD.

En el caso de la muestra POT-D se sobrestima el valor
si se compara con la suma de especificos, esto podria
atribuirse al alto contenido de Ra en dicha muestra. Pe-
ro si se compara con la muestra POT-A, también con
un alto contenido de Ra, no podemos decir que el pro-
blema de los resultados no concordantes en la muestra
POT-D sea debido al contenido de Ra. Otra diferencia
entre estas aguas es el de la diferente conductividad que
presentan (POT-A= 700 mS/cm, POT-D=1295
mS/cm).

En general, el indice de actividad alfa total determina-
do por el método de concentracién y medida por cen-
telleo liquido concuerda con los valores de dicho indi-
ce calculado a partir de las determinaciones
individuales por espectrometria alfa de los diferentes
emisores alfa.

Figura 6.31. indice de actividad alfa total por concentracion y medi-
da por centelleo liquido en funcion de la actividad alfa total en la
muestra, determinada a partir de la suma de las determinaciones
especificas de emisores alfa para las muestras con contenidos
bajos de actividad alfa total inferiores a 0,5 Be/L.

0,500 _

0,450 |
— 0,400 | % ROT-D ..
= 0,350 |
= 0,300 |
= 0250 ]
= 0,200 |

S 0,150 | + 1 SUP-A
2 0100, A sup-8

0050 | .
0.000 | POTC

0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250 0,300 0,350 0,400 0,450
Actividad alfa total (suma de especificos) (Bq/L)
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ESTUDIO DE LA PROBLEMATICA EXISTENTE EN LA DETERMINACION DEL INDICE DE ACTIVIDAD ALFA TOTAL EN AGUAS POTABLES

7.1. Muestras sintéticas

En este apartado se presentan los resultados obteni-
dos para el indice de actividad alfa total al aplicar los
tres métodos a las disoluciones sintéticas, fortificados
con diferentes is6topos emisores alfa de origen natural
(nU, 2Ra y 2'’Po), que han sido preparadas por cada
laboratorio a partir de la muestra sintética s6lida que
se indica en el anexo 10.1. El objetivo es realizar un
estudio comparativo de los resultados obtenidos con-
siderando los tres métodos propuestos.

® método de coprecipitacién y medida por contador
proporcional (CPR) y por centelleo sélido de ZnS
(CCS) (ver resultados en el apartado 5.3).

® método de concentracion y medida por centelleo
liquido (CCL) (ver resultados en el apartado 6.2).

® método de desecacion y medida por contador
proporcional (DPR) (ver resultados en el apartado
4.2).

7.1.1. Aplicacidn de los métodos propuestos

Enla tabla 7.1y en la figura 7.1 se presentan los va-
lores medios del sesgo obtenidos al aplicar los tres
métodos validados a las diferentes aguas sintéticas
estudiadas.

Para el caso de los métodos de coprecipitacién y con-
centraciéon y medida por centelleo liquido (CPR, CCS'y
CCL), los resultados del sesgo (considerado como la di-

ferencia porcentual entre el valor de actividad alfa total
detectado y la actividad alfa total anadida) para las
muestras marcadas con U o ?!%Po son bajos (inferiores
al 15%). Para el método de desecacién (DPR) en el ca-
so de las muestras que contienen ?'°Po se producen
pérdidas de éste isétopo alcanzandose valores de sesgo
negativos de hasta un -65%. Por otra parte en las mues-
tras que contienen ?*°Ra la actividad alfa total se sobres-
tima considerablemente y se obtienen valores de sesgo
muy elevados, especialmente para el método de copre-
cipitacion.

/.1.2. Aplicacién de la correccion por impure-
zas del patrén de ?°Ra

En los apartados relativos a los métodos de coprecipita-
cién (apartado 5.3) y de concentracién y medida por

centelleo liquido (apartado 6.2), se llegd a la conclusion
que el patrén de ?°Ra, que fue utilizado para la optimi-

Figura 7.1. Sesgo obtenido en los tres métodos estudiados.

230 _
200
170 |
140 -
110 |
80
50
20

10— -

-[;g I «nat(J *26Ry

—iOO : <) “26Ra] -210pg “2Ra] +210pg]
mCPR mCCS CCL mDPR

Sesgo (%)

Tabla 7.1. Valores medios del sesgo obtenidos para los tres métodos estudiados.

Muestra | Composicion

natU+226R a+210P0

CPR y CCS: Método de coprecipitacion y medida en detector proporcional o por centelleo sélido.

CCL: método de concentracion y medida por centelleo liquido.

DPR: método de desecacion y medida en detector proporcional.
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zacioén de los dos métodos, contenia impurezas de otros
isétopos, concretamente de ?'°Po, con actividades ele-
vadas y que no constaban en el certificado del patrén.
Dicho contenido en ?'°Po puede falsear los resultados
de los indices alfa total ya que la actividad de emisores
alfa afadida a la muestra sintética es superior a la indi-
cada en el certificado del patrén de 22°Ra ya que el 2'’Po
no se elimina en el proceso de preparacién. El conteni-
do de ?'°Po en el patrén de 2°Ra se determiné por es-
pectrometria alfa y se encontré que era de 0,7 Bq por 1
Bq de ??°Ra.

En latabla 7.2 y en la figura 7.2 se presentan los valores
medios del sesgo obtenidos al aplicar los dos métodos
validados a las distintas aguas sintéticas, pero conside-
rando la impureza de 2°Po en el patrén de ?*°Ra.

Figura 7.2. Sesgo obtenido en los tres métodos estudiados teniendo
en cuenta la contribucion de la impureza de 2%Po en el patron de
26Ra. ' Se considera la contribucion del #°Po en el patron de “®Ra.

100 _
. natU . ZZSRal . ZIOPO . natU . nalU
'ZZGRal 'ZZGRa
70 *20po]
2
S 40 |
&
. [
-20 |
mCPR m(CCS = CCL
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Si consideramos el método de concentracion y medida
por centelleo liquido, los valores de sesgo obtenidos
para todas las muestras son muy bajos (inferiores al
10%). Para el método de coprecipitacién los valores
del sesgo en las muestras marcadas con patrén de ?°Ra
han disminuido pero contintian siendo muy elevados,
siendo correctos para las aguas sin ?°Ra.

/.1.3. Aplicacién de la correccidn consideran-
do el momento en que se realiza la me-
dida

Teniendo en cuenta los resultados observados en ante-
riores capitulos, sobre la importancia del momento de
la medida en las muestras que contienen ?*°Ra, se plan-
ted la posibilidad de que los valores elevados de sesgo
obtenidos por el método de coprecipitacién pudieran
estar relacionados con el crecimiento radiactivo del
226Ra. Asi, si comparamos las condiciones de medida de
los métodos de desecacion y medida por centelleo li-
quido y de coprecipitacion se tiene que en el primero la
medida se realiza a las dos horas de la preparacion y el
segundo a los 2 dias.

Enlatabla 7.3 y en la figura 7.3 se presentan los valo-
res medios del sesgo obtenidos al aplicar para el pro-
cedimiento de coprecipitacién un factor de correc-
cién tedrico por el crecimiento radiactivo al
considerar que la medida de las muestras se realiza a
las 2 horas después de la preparacién en lugar de a
los 2 dias. La correccién se realiza considerando la
actividad real de ?°Ra afiadida (teniendo en cuenta la
impureza del ?'°Po).

Tabla 7.2. Sesgo obtenido en los tres métodos estudiados, teniendo en cuenta la contribucion de la impureza de ?'°Po en el patron de Ra.

Muestra | Composicion

natU+226Ra+210P0 1

CPR y CCS: Método de coprecipitacion y medida en detector proporcional o por centelleo sélido.

CCL: método de concentracion y medida por centelleo liquido.
DPR: método de desecacion y medida en detector proporcional.
1 Se considera la contribucion de 2°%Po en el patron de 5Ra.
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Tahla 7.3. Sesgo obtenido en los tres métodos estudiados. En los valores obtenidos mediante el procedimiento de coprecipitacion se
aplico un factor de correccion tedrico por el crecimiento radiactivo del ?*Ra teniendo en cuenta la contribucién de la impureza de *'°Po

en el patron de ?%*Ra.

Muestra | Composicién| CPR? i OS2

o) SESBO (%) | incert. | sesgo (%) |

......... SRR PRSP AU IS .2V FOO .U O

......... CONI U L NS . N T
3 210Po 153 2,4 98

ot e | ms | sa | |
5 natlJ-+2%Ra-+%1%o ! 29,8 57 17,0

...................................... CCL o DR
incert. | sesgo (%) | incert. | sesgo(%) | incert.
..... (LT AR (NN . S | R
..... 31 421 sonnoacoosmemsGoRana0a pacaonooaoaonoaaoa0a0ad]
13 0,4 0,1 — —
S O S O NS A=
2,2 -10,5 14 — —

CPR y CCS: Método de coprecipitacion y medida en detector proporcional o por centelleo sélido.

CCL: método de concentracion y medida por centelleo liquido.
DPR: método de desecacion y medida en detector proporcional.
1 Se considera la contribucion de 2%Po en el patron de 2Ra.

2 En el procedimiento de coprecipitacion se aplica un factor de correccion por el crecimiento del “°Ra y para considerar la medida a las dos horas.

Figura 7.3. Sesgo obtenido en los tres métodos estudiados
teniendo en cuenta la contribucion de la impureza de 2'°Po en
el patron de *®Ra. 'Se considera la contribucion del ?°Po en el
patron de *®Ra. %Se considera un factor de correccion debido al
crecimiento radiactivo del “Ra.

o nat|J . ZZBRal . ZIUPO o nat|J o nat|J
40 | * 26Rg! *26Rg
'ZIOPOI
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2
o 1
_‘
-20
mCPR mCCS = CCL

El sesgo asociado al procedimiento de coprecipitacién
disminuye considerablemente con esta nueva correccién,
pero en las muestras sintéticas mezcla de ?°Ra, ?'°Po y

n(J, el sesgo puede alcanzar valores de sobrestima-
cién del 30%.

De acuerdo con los resultados presentados, el indice de
actividad alfa total obtenido mediante el método de
concentracién y medida por centelleo liquido presenta

desviaciones del valor alfa total real, siempre inferiores
al 15%. El método de coprecipitacién también presen-
ta desviaciones inferiores al 15% cuando se trata de
muestras sin 2Ra, en el caso de que este is6topo esté
presente las sobrestimaciones respecto al valor real
pueden ser elevadas. En el caso del método de deseca-
cién, las desviaciones son inferiores al 20 %, con ex-
cepcion de las muestras que contienen ?''Po ya que se
producen perdidas de este isétopo de hasta un 65%.

Estos resultados deben valorarse con reserva debido a
las impurezas detectadas en el patrén de 2°Ra que no
constaban en el certificado del patrén.

7.2. Caracteristicas radiactivas de las aguas
nacionales

A partir de los anélisis radiactivos efectuados en 75
muestras de aguas naturales, recogidas en distintos
puntos de la geografia espafiola, se ha realizado un ana-
lisis estadistico de dichos resultados para deducir, a
partir de los mismos, la concentracion de radiactividad
tipo en un agua natural en nuestro Pafs.

Enlafiguras 7. 4 y 7.5 se muestran, para las 75 aguas
naturales consideradas en el presente estudio, los nive-
les de actividad (en representacion lineal y logaritmica)
de #*U (negro), ??°Ra (rojo), 2'’Po (azul) y 2*Th (cian).
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Figura 7.4 Niveles de actividad de 2®U, 26Ra, 2'%Po y #2Th en las 75 aguas naturales estudiadas. Representacion lineal.
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Figura 7.6. Distribucion de los niveles de actividad en las muestras de agua natural recogidas en diferentes puntos de la geografia

espaiiola.
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Tahla 7.4 Valores estadisticos de los niveles de actividad de *®U, ??°Ra, ?°Po y %’Th de las 75 muestras de aguas

Radionucleido

C. Asimetria

En la tabla 7.4 se muestran los pardmetros estadisticos
de los niveles de actividad de los radionucleidos consi-
derados. Asimismo, en la figura 7.6 se muestra la distri-
bucién de los niveles de actividad de los cuatro radio-
nucleidos considerados en las 75 aguas naturales.

De todas las muestras de agua analizadas, en 64 de ellas
(85.3%) hay presencia cuantificable de #*U y, de éstas,

solo 42 tienen ademds presencia cuantificable de ??°Ra.
Por lo que, en un 56% de las aguas naturales hay pre-
sencia cuantificable de #*U y ??°Ra. Por otro lado, tan
solo un 15% del total de muestras de agua natural con-
sideradas poseen tinicamente actividad cuantificable de
226Ra, luego puede deducirse que es relativamente poco
frecuente la presencia de este radionucleido y no simul-
taneamente del °U. Como puede apreciarse en las fi-
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Figura 7.6 Distribucion de los niveles de actividad en las muestras de agua natural recogidas en diferentes puntos de la geografia espa-
fiola en las que hay presencia de U y Ra.
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Tabla 7.5. Porcentaje de la presencia de cada radionucleido frente al total de los existentes
............ Radionucleido | W ol PRa e
Rango (%) 1,7-979 1,6-951 0,0-199 0,0-55
................. BT N (.. S . S . S N . N—
............... ey S (. | SSSS N U | . . —
.............. Westlabn 8 L B B B B
Curtosis -0,54 -0,42 3,27 3,72
C. Asimetria -0,81 0,94 1,84 1,98

guras y tablas anteriores, la presencia de ?'’Po y #?Th
es, en comparacién con el 28U y ?°Ra, practicamente
despreciable. De hecho, un 42% y un 30% respectiva-
mente de las muestras presentan actividad cuantificable
de ?'%Po y #2Th con un promedio de 3.7 mBq/L para el
210Po y 1,3 mBq/L para el #*?Th, siendo el valor mis ele-
vado encontrado de 13,5 y 4,8 mBq/L de ?''Po y #*Th

respectivamente.

Por otro lado, se ha realizado para cada uno de los ra-
dionucleidos considerados en aquellas aguas en las que
éstos existen, un analisis estadistico sobre el porcentaje
de su actividad con respecto a la suma total de activida-
des de todos los radionucleidos presentes en cada agua,
siempre que, al menos, haya una presencia cuantifica-
ble de 28U y Ra . En la tabla 7.5 se muestran los re-

sultados y en la figura 7.6 la distribucién de actividad.
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Figura 7.7. Comparacion de los resultados obtenidos al aplicar los métodos optimizados a las muestras naturales.
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A partir de los resultados obtenidos en el calculo de la
mediana, se puede deducir que en las muestras de agua
naturales, en la que hay presencia de 28U y ?°Ra, el
80% de la actividad alfa total esta presente como con-
secuencia de la existencia de 2*U en la misma y por su
parte, tan s6lo el 13% debido a la presencia de ?°Ra.

Por tanto, a partir de los resultados anteriores, se pue-
de concluir que el 85% de las aguas naturales de Espa-
fia que poseen actividades mesurables de radionuclei-
dos naturales, tienen presencia cuantificable de 2*U y,
el resto, un 15%, el indice alfa total es debido practica-
mente a la presencia de ?°Ra. Ahora bien, del total de
las muestras consideradas, el 56% posee una concen-
tracién cuantificable de 2°Ra y #%U. De éstas, el 80%
del indice alfa total es debido a la presencia de #*U, y,
tan solo un 13 % es como consecuencia de las presencia

de 2*°Ra.
/.3. Muestras naturales

Con la finalidad de llevar a cabo dicho estudio compa-
rativo, una vez optimizados los tres métodos objeto de
estudio en este proyecto, se aplicaron a las ocho mues-
tras naturales procedentes de diferentes regiones de Es-
pana (ver anexo 10.2). Para cada una de las muestras se
realiz6 también la determinacién de los isétopos de Ra
(*2°Ra, 2“Ra), is6topos de U (38U, 2°U, #4U), 2°Po y
32Th, y se estableci6 un valor de referencia del indice
de actividad alfa total a partir de la suma de estas con-
centraciones (suma de especificos). Estas determinacio-
nes se han llevado a cabo por triplicado entre los labo-
ratorios. Los valores de estas determinaciones se
recogen en las tablas del anexo 10.3.

En la figura 7.7 se presentan los valores del indice de
actividad alfa total obtenidos aplicando los métodos
propuestos y se comparan con el valor de referencia
(suma de especificos). Asimismo, se representan las
concentraciones totales de Uy Ra, ya que los resultados
mostraron que la contribucién conjunta de estos iséto-
pos representaba mas del 95 % del contenido total de

Estudio comparativo de la aplicacion de los tres métodos

la actividad debida a emisores alfa. En general, las con-
centraciones de isétopos de U son superiores a las de Ra
en todos los casos a excepcion de la muestra POT-D.
En cuanto a los demas emisores alfa, el >'°Po suponia
una contribucién muy pequefa, inferior al 5 %, y las
concentraciones de ??Th fueron siempre inferiores a la
actividad minima detectable.

Los resultados de la muestra POT-B no se presentan, ya
que fueron inferiores a la actividad minima detectable
en todos los casos.

La comparacion de los resultados obtenidos a partir de
la aplicacion de los diferentes métodos, mostrd que en
general existe una buena concordancia entre los valores
de los indices de actividad obtenidos al aplicar cada
uno de los métodos y el valor de referencia (suma de es-
pecificos).

En el caso de la muestra POT-D, los valores para el indi-
ce de actividad alfa total obtenidos al aplicar los tres mé-
todos son coincidentes entre si. Sin embargo, esta activi-
dad no coincide con el valor de referencia (suma de
especificos) en el caso del método de concentracion y
medida por centelleo liquido. Estas diferencias no se
pueden atribuir al elevado residuo salino que presenta la
muestra (5 g/L) ya que otras de las muestras analizadas
presentan un residuo seco similar (POT-A) y la presencia
de sales no afecta en la medida por centelleo liquido.

En el caso de la muestra SUBT-B, los resultados son co-
rrectos excepto para el método de desecacién, el cual
presenta un valor un 30 % inferior al valor de referen-
cia (suma de especificos). Pese a ser la muestra con ma-
yor contenido radioactivo, ésta presentaba un residuo
seco de 2,1 g/L, un valor inferior al de las otras mues-
tras analizadas (POT-A y POT-D). Sin embargo, dado
que la muestra provenia de una zona industrial es posi-
ble que existan especies quimicas que den lugar a una
mayor autoabsorcion, tal como se observé en los estu-
dios de optimizacion de dicho método trabajando con
sulfatos.
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El objetivo de estas experiencias es el de estudiar la
precisién de los métodos puestos a punto en este traba-
jo, en condiciones totalmente diferentes a las habidas
durante el proceso de su desarrollo y puesta a punto.
En algunos casos también se ha valorado la exactitud
de dichos métodos

8.1. Método de desecaciéon

En este apartado se muestran los resultados obtenidos
al aplicar el procedimiento de desecacién y posterior
medida, ya sea mediante contador proporcional o con-
tador de ZnS a las dos muestras naturales seleccionadas
al efecto, SUBT-A y SUBT-B, por los tres laboratorios
implicados en el proyecto. La tabla 8.1 presenta los va-
lores del indice de actividad alfa total (Act.), la incerti-
dumbre asociada (Incert.), la desviacion estandar entre
réplicas (s, n=3), asi como la suma de especificos.

De los resultados obtenidos se puede observar que para
la muestras Subt-A los tres laboratorios han obtenido

valores de indice de actividad alfa total por desecacion
proximos entre si, hecho que queda constatado en el va-
lor de desviacién entre laboratorios (inferior al 30%).
Por el contrario, para la muestra Subt-B, ninguno de los
laboratorios ha obtenido un valor de indice de actividad
coincidente con el resto y, tan solo el laboratorio tres ha
obtenido el valor de indice de actividad alfa total mas
proximo al valor de actividad de la suma total de los
emisores especificos. En todos los casos, la preparacion
de la muestra ha sido realizada en dias diferentes y por
analistas diferentes. En cuanto a las medidas, éstas se
han realizado en contadores proporcionales pertene-
cientes a los diferentes laboratorios, empleando en to-
dos los casos el mismo patrén de referencia (' Am), pe-
ro diferentes condiciones instrumentales.

En la figura 8.1 se muestran los resultados obtenidos
por los diferentes laboratorios.

Los resultados presentados en este apartado muestran
que aun cuando se utilice el mismo patrén de referen-

Fig. 8.1. Comparacion de los indices de actividad alfa total obte-
nidos por los tres lahoratorios mediante el método de desecacion.

m Laboratorio 1  m Laboratorio 2

Laboratorio 3 m Suma especificos

8,0
7,0 ]
_60]
Z50
S 40
£ 30]
2,0 ]
101
0,0
Subt-A Subt-B
Tahla 8.1. Resultados de la aplicacion del método desecacion.
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Tahla 8.2. Resultados de la aplicacion del método de coprecipitacion (actividad alfa total referida al 2'Th).

Detector Alfa total
Lahoratorio | (medida a los (suma nimero
dos dias) especificos) de réplicas
2
ns 2,17
............... LSO KOOI W
Promedio (2 laboratorios)

Muestra agua: SUBT-A (25% 2%Ra, 75% "U; ratio?*U/?*8U:5,5)

Actividad

alfa total (Bg/L)

Tahla 8.3. Resultados de la aplicacion del método de coprecipitacion (actividad alfa total referida al 2'Th).

Detector Aifatotal | Muestra agua: SUBT-B (30% ™U; ratio **0/®0:) |
Laboratorio | (medida a los (suma niamero Actividad
.| Uosdias) | especificos) | deréplicas |alfatotal (By/L) SN A V%) | Sesgo (%) |
2 3 541 0,20 3,7 -12,7
............................. ZnS 62
............... LTSS FOSSSSO SO NSO SOOI SOOI ISTTOOS.ZA RO NUUTUT s OUTTOO) NATOTUO AN SOOI .- SO
Promedio (2 laboratorios) 5 5,55 0,31 5,6 -10,4

cia, se pueden obtener indices de actividad alfa total
por el método de desecacion que difieren considera-
blemente entre si, lo cual lleva a la conclusién, que
ademas de seleccionar el patrén de referencia mas ade-
cuado para reproducir el contenido real de emisores
alfa existente en la muestra analizada, es necesario te-
ner en cuenta también otros factores para disminuir
las variabilidades aqui observadas.

8.2. Método de coprecipitacion

En este apartado se presentan los resultados obtenidos
al aplicar el procedimiento de coprecipitacion descrito
en el anexo 10.6, a las dos muestras naturales SUBT-A y
SUBT-B, por los tres laboratorios implicados en el pro-
yecto. Las tablas 8.2 y 8.3 presentan los valores del indi-
ce de actividad alfa total promedio de las réplicas, la
desviacion estandar entre réplicas, el CV (%), el sesgo,
asi como la suma de especificos.

Como puede observarse, los resultados obtenidos por
los laboratorios 1y 2 son concordantes entre si. En estos
casos, la preparacién de la muestra fue realizada en dias
diferentes y por analistas diferentes. En cuanto a las me-
didas, éstas se realizaron en el mismo equipo, emplean-
do los mismos reactivos, patrones de calibracién y con-
diciones instrumentales. Como puede observarse, las
desviaciones relativas del método (CV (%)) consideran-
do los dos laboratorios fueron del 6,8 y 5,6 % v el sesgo
del 9y 10% (calibracion realizada con 2°Th).

En las tablas 8.4 y 8.5 se comparan los resultados obte-
nidos por los tres laboratorios. En el caso del laborato-
rio tres, los analisis fueron realizados por otro analista
empleandose otros equipos diferentes, reactivos y pa-
trén de calibracién. Como el laboratorio tres tinica-
mente tenfa calibrados los equipos con ?!Am en un
contador proporcional, en las tablas 8.4 y 8.5 se presen-
ta la actividad alfa total referida a este patrén.
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Tahla 8.2.3. Resultados de la aplicacion del método de coprecipitacion (actividad alfa total referida al 'Am).

Promedio total (3 laboratorios)

Muestra agua: SUBT-A (25% ?*Ra, 75% "U; ratio®*U/?%8U:5,5)

Detector Alfa total
Lahoratorio | (medida a los (suma nimero
dos dias) especificos) de réplicas

Actividad

alfa total (Bg/L)

Tabla 8.2.4. Resultados de la aplicacion del método de coprecipitacion (actividad alfa total referida al 2¢'Am).

Detector | Atfatotal | Muestra agua: SUBT-A (25% ™Ra, 15% "™U; ratio™U/0:5,5) |
Laboratorio | (medida a los (suma niimero Actividad ag CV (%) Sesgo (%)
| . Bos tias) | especificos) | deréplicas |alfa total Bg/l) ||
2 3 481 0,19 40 -223
............................ Zns
.............. L. SOOI OO WOV OO DOOOO. .- SO DU .- IO O s A
........ Promedio (2 laboratorios) SOOI JOOUTN RO SOOI DUNPUON 5 OO NOOOION. .- SOOI O3 A
........................................................ 6,2
3 _ 3 4,25 0,21 5,0 -315
............................ Proporcmnal
.............. N W OO OO NOUOOON .. AU DO s OO WOOUOOS <L SO LA
........ Promedio (2 laboratorios) SO OO NOUOOU L. SOUOOON NOPOOR <. OO WOOUIOOS - OO OO s S
Promedio total (3 laboratorios) 12 496 0,62 12,6 -20,0

También en este caso los resultados son concordantes.

Las desviaciones relativas (CV (%)) del método de co-
precipitacién considerando los tres laboratorios fueron
de3,3y12,6 % yel sesgo del -20 y -4,7 % (calibracién
realizada con > Am). Por lo tanto con este patrén de
calibracién se subestima el valor real de la actividad alfa
total de la muestra.

Los resultados presentados en este apartado muestran
que en el caso de aplicar el método de coprecipitacion
a muestras naturales que contienen actividades eleva-
das de radio y/o uranio, (habiendo participando tres
laboratorios distintos), la precisién del método es infe-
rior al 13 % considerando los dos tipos de detectores
utilizados (ZnS y proporcional).
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Aplicacion de los métodos por los laboratorios implicados en el proyecto

Tahla 8.6. Resultados de la aplicacion del método de concentracion y medida por centelleo liquido.

Id. Lahoratorio 1 Lahoratorio 2

SUBT-B 1,86 0,23 0,07 5,942 0,249 0,220

_ Desviacion Suma de
Lahoratorio 3 entre i
laboratorios especiiicos

5,13% 6,225 0,583

6,283 0,176 0,176 52,42%

(1) = Centelleador,= patrén, (2) = Centelleador,= patron
Los valores de Act. e Incert. son el valor promedio de las réplicas.

Los valores o son la desviacion estandar del valor de la actividad de las réplicas.

8.3. Método de concentracion y medida por
centelleo liquido

En este apartado se presentan los resultados obtenidos
al aplicar el procedimiento de concentracién y medida
por centelleo liquido, a las dos muestras naturales
SUBT-A y SUBT-B, por los tres laboratorios implicados
en el proyecto. La tabla 8.6 presenta los valores del in-
dice de actividad alfa total (Act.), la incertidumbre aso-
ciada (Incert.), la desviacion estandar entre réplicas (s,
n=3), asi como las desviaciones entre laboratorios y la
suma de especificos.

Como puede observarse, los resultados obtenidos por
los laboratorios 2 y 3 son concordantes entre si. En es-
tos casos, la preparacién de la muestra fue realizada en
dias diferentes y por analistas diferentes. En cuanto a
las medidas, éstas se realizaron en el mismo equipo,
empleando los mismos reactivos, patrones de calibra-
cién y condiciones instrumentales. Como puede obser-
varse, las desviaciones obtenidas entre ambos laborato-
rios fueron del 11y el 5% para las muestras
consideradas (desviacion entre laboratorios —2).

En el caso del laboratorio 1, los analisis fueron realiza-
dos por otro analista empleandose otro equipo, dife-

Fig. 8.2. Comparacion de los indices de actividad alfa total obte-
nidos por los tres lahoratorios con la suma de especificos.

m Laboratorio 1 ~ m Lahoratorio 2
8,0
7,0 ]
6,0

5,0

Laboratorio 3 m Suma especificos

Actividad (Bq/L)
:lh
o

Subt-A

Subt-B

rentes reactivos y patrén de calibracién. Las condicio-
nes instrumentales, sin embargo, no se optimizaron pa-
ra estas condiciones de medida, sino que se tomaron las
mismas que los laboratorios 2 y 3. Tal como se observa
en la tabla, las desviaciones en este caso fueron del 40 y
del 50 % (desviacion entre laboratorios — 1).

En la figura 8.2 se muestran los resultados obtenidos
por los diferentes laboratorios. Como se ha comentado
anteriormente, los resultados de los laboratorios 2 y 3
concuerdan con la suma de especificos. Sin embargo,
los resultados del laboratorio 1 no concuerdan, debido
a que no se trabajé en condiciones instrumentales debi-
damente optimizadas.

Los resultados presentados en este apartado muestran
que, en el caso de realizar la medida por centelleo li-
quido, la optimizacién de las ventanas de contaje y el
parametro de discriminacién de impulsos (PSA), utili-
zando los patrones adecuados (*K y 2°U), es un ele-
mento critico para obtener resultados satisfactorios.
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Inicialmente se van a destacar las principales conclusio-
nes que se desprenden de cada uno de los desarrollos
efectuados, en base a las tres metodologias utilizadas y
puestas a punto en el presente estudio, para finalmente
destacar algunas conclusiones que se obtienen del ana-
lisis conjunto de dichas tres metodologias.

9.1. Método de desecacidén

El método de desecacion es el mas facil y menos cos-
toso de aplicar aunque, sin embargo y debido a su
misma sencillez, adolece de numerosos inconvenien-
tes y variabilidades. En su favor debe destacarse que a
diferencia de otras metodologias, mediante el método
de desecacién, y utilizando como equipo de medida
un contador proporcional preparado para la medida
simultanea de recuentos alfa y beta, se puede también
determinar el indice de actividad beta total de la
muestra y, conocida la concentracién de potasio natu-
ral de la citada muestra, es posible determinar su indi-
ce de actividad beta resto.

En primer lugar, es un método que posee una gran va-
riabilidad asociada a la preparacién y medida de las
muestras de agua, asi como a la preparacion de los pa-
trones de calibrado. En particular, este método no es
recomendable aplicarlo para muestras de agua con
conductividades superiores a 800 pS/cm, puesto que
los voliimenes necesarios para obtener un depésito sa-
lino adecuado son inferiores a 125 mL y por lo tanto,
se aumenta considerablemente el valor de actividad
minima detectable y la variabilidad asociada a la pre-
paracién de la muestra.

De los resultados obtenidos en este estudio se deducen
las siguientes conclusiones:

a)  Preparacién de la curva de calibrado en eficiencia.

Para la fabricacién de patrones con los que calibrar en
eficiencia a los contadores proporcionales o a los de-

tectores de ZnS(Ag), el uso como sustrato salino de las
sales de nitrato sédico parece ser el mas adecuado, da-
do que presenta la mayor estabilidad temporal y la me-
jor mecénica del depésito frente a los otros sustratos

salinos ensayados (carbonato y sulfato sédico). El ran-
go de espesores masicos recomendable para fabricar la

cutva de calibrado en eficiencia estd entre 30 — 180
mg. Por otro lado, de las experiencias realizadas, se de-
duce que no es recomendable el uso de planchetas con
depositos de espesor nulo para la fabricacién de las
curvas de calibrado en eficiencia, mientras que, sin em-
bargo, es aconsejable realizar un tratamiento de abra-
sién quimica con HCI cc al interior de todas las plan-
chetas, tanto sean destinadas a alojar muestras como
patrones, para mejorar la distribucién de ambos tipos
de fuentes y, por lo tanto, la homogeneidad del depési-
to salino producido.

Finalmente, se recomienda el uso del #?°Th como pa-
trén de calibracion debido a que, por un lado, el indi-
ce de actividad calculado, utilizando dicho patrén co-
mo referencia, reproduce adecuadamente la actividad
alfa total existente en una muestra, cuando en ésta
abundan los isétopos del uranio. Por otro lado, pre-
senta la misma exactitud en la determinacién del indi-
ce de actividad alfa total que el que se obtiene utili-
zando "U como patrén de referencia. Este resultado
se satisface para cualquier tipo de muestra de agua
sintética y/o natural analizada en este estudio. Ade-
mas, debe tenerse en cuenta, tal y como se detalla en
el apartado 7.2, en donde se ha realizado una estadjis-
tica de la concentracion de los diferentes radionuclei-
dos naturales presentes en un amplio conjunto de
aguas naturales recogidas en Espafia, que la posible
agua tipo puede caracterizarse por poseer un 85 % de
28U, frente a tan s6lo un 15% de ?*°Ra, siendo compa-
rativamente despreciable la presencia en las mismas
de #2Th y ?'°Po, lo cual apoyaria el uso del antes selec-
cionado radionucleido como patrén de calibrado. Fi-
nalmente, la adquisicién de patrén del patrén de #°Th
es menos problematica que la adquisicién de U, ya
que se trata de un solo radionucleido, frente al segun-
do patrén, que es el resultado de una mezcla de dos
isétopos de Uranio: 24U y #8U.

b) Medida. Incertidumbres

Las medidas de muestras de agua en las que el indice de
actividad alfa total es tinicamente debido a la presencia
de uranio, se observa que es constante en el tiempo.
Los valores del indice alfa total calculados utilizando
como patrén de referencia 2°Th o "*U reproducen la
actividad alfa realmente presente en la muestra, mien-
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tras que cuando se usa el > Am como patrén de cali- 9.2. Método de coprecipitacién
bracién el valor del indice alfa total es sistematicamente
subestimado respecto al valor real de la actividad alfa — En relacién con el método de coprecipitacion, se
existente. han optimizado las condiciones de trabajo y se ha
comprobado que los emisores alfa que normal-
En muestras de agua con presencia no despreciable de mente se encuentran en las aguas naturales preci-
226Ra, el indice de actividad alfa total no se mantiene pitan totalmente en el residuo generado. El méto-
constante con el transcurso del tiempo tras la prepara- do permite determinar el !’Po ya que la muestra
cion de la plancheta para su medida, como consecuen- no se calienta a muy alta temperatura, evitando la
cia de la paulatinamente creciente contribucién en el volatilizacién de éste radionucleido.
contaje global alfa de los descendientes de vida del
222Rn corta a dicho recuento alfa. Sin embargo y debido — Se ha realizado un estudio morfolégico por mi-
a la significativa variabilidad intrinseca del método de croscopia electrénica del residuo generado en el
desecacion, queda generalmente enmascarado este fe- proceso y se ha comprobado que éste es homogé-
némeno, siempre que la medida de la muestra se realice neo en superficie y altura y que las sales estan dis-
entre dos y cinco dias después de su preparacién. Por tribuidas homogéneamente. También se compro-
ello, se recomienda realizar la medida de las planchetas b6 que los residuos obtenidos, tanto para las
con las muestras en el intervalo de dos a cinco dias tras muestras como para los patrones son estables du-
finalizar la preparacién de las mismas. rante mas de un afio.
Si en la muestra de agua a analizar hay presencia no — Dicha técnica puede utilizarse tanto en muestras
despreciable de ?’Po (descendiente del 2'°Pb), el indi- de bajo contenido salino (aguas superficiales) co-
ce de actividad alfa total se mantiene constante con el mo también en muestras de alto contenido salino
tiempo aunque, los valores del indice alfa total que se (aguas subterraneas), ya que ni en este Gltimo caso
obtienen con esta metodologia, independientemente se generan residuos elevados. Por el mismo moti-
de la utilizacién de cualquiera de los tres patrones de vo, en el método de coprecipitacion, puede anali-
calibracién ensayados, subestiman sistematicamente la zarse un elevado volumen de muestra si fuera ne-
actividad real existente en dicha muestra, como conse- cesario, lo que proporciona una gran sensibilidad
cuencia de que se produce una pérdida significativa al método (AMD=0,003 Bg/L).
del 2'%Po presente en la misma durante el proceso de
desecacion. — Se recomienda realizar la medida después de los
dos dias desde la preparacion ya que asi permitire-
La variabilidad asociada al recuento neto debido a la mos que los descendientes del radén retenidos en
dispersion del fondo del equipo de medida, asi como el precipitado durante la filtracion, decaigan ra-
la variabilidad debida a la obtencién del depésito sali- diactivamente y por lo tanto no interfieran en el
no, estan consideradas en el calculo de la precision (re- resultado. Para normalizar el procedimiento, se
petibilidad) realizada, asociada a la preparacién y a la establece como el momento de medida los dos di-
medida de las muestras por el método de desecacion y as después de la preparacion, ya que en presencia
es del orden del 25%. Ahora bien, a la hora de estimar de ?°Ra y en funcién del momento en que se reali-
la incertidumbre total de la medida del indice de acti- ce dicha medida se puede sobrestimar el resultado
vidad alfa total, es necesario tener asimismo en cuenta del indice alfa total
la incertidumbre de recuento, la asociada al calculo de
la eficiencia experimental de la muestra (incertidum- —Se han establecido curvas de calibracién de efi-
bre de los pardmetros de la curva de calibrado) y, por ciencia con ?!Am, U y 2'Th para varios detecto-
Gltimo, considerar la variabilidad total asociada a la res de ZnS y proporcionales, obteniéndose, en
preparacion. nuestro caso, curvas semejantes para el mismo ti-

po de equipo de deteccion (centelleo sélido o pro-
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porcional) y una dependencia lineal de la eficien-
cia en funcién de la energia del patrén. Se reco-
mienda el uso del #?°Th como patrén de calibra-
cién debido a que sus caracteristicas quimicas y
radiactivas se ajustan mejor a las necesidades de
precision y exactitud del método.

— Para las muestras que contienen ??°Ra, se han esta-
blecido curvas de ajuste que permiten de forma
aproximada cuantificar la actividad de ?°Ra. Por
lo tanto, si se desea estimar la actividad de dicho
isétopo se recomienda realizar dos medidas a dis-
tintos tiempos de espera (dos y 10 dias después de
la preparacion).

Se ha valorado la precision del método (expresada en
términos de desviacién estdndar relativa), mediante la
determinacién del indice alfa total realizada por tres la-
boratorios, en dos muestras de aguas naturales de dife-
rente composicion quimica y radioldgica, obteniéndose
una precision del 13 %. Teniendo en cuenta que uno de
los laboratorios no presentaba experiencia previa en la
realizacion de este método, los resultados de precision
pueden calificarse de muy satisfactorios.

—En cuanto a la exactitud del método, ésta se ha
valorado realizando el ensayo en ocho aguas natu-
rales de diversa procedencia, considerando el
B0Th como patrén de calibracion y realizando la
medida a los dos dias después de la preparacion.
Las desviaciones entre el indice de actividad alfa
total obtenido y el valor real (suma de las activi-
dades de los emisores alfa presentes), son en to-
dos los casos inferiores al 20%, que es aproxima-
damente el intervalo de error asociado a la
determinacion especifica de los emisores alfa me-
diante espectrometria alfa.

— En las aguas naturales con presencia de emisores
alfa de periodo de semidesintegracién corto, co-
mo el ?*Ray el 2'°Po (que no esté en equilibrio
con el 2°Pb ), se puede subestimar el resultado del
indice de actividad alfa total si la determinacién se
realiza transcurridos varios dias después de la re-
cogida de la muestra. En estos casos serfa de inte-
rés considerar el tiempo transcurrido entre la re-
cogida de la muestra y el analisis.

9.3. Método de concentracién y medida por
centelleo liquido

En lo relativo al método de concentracién y medida por
centelleo liquido, que permite la determinacién del in-
dice beta total simultaneamente al indice alfa, se han es-
tablecido las condiciones de trabajo.

Las condiciones de medida se establecieron inicialmen-
te, empleando el detector de centelleo de bajo fondo
Wallac 1220 QUANTULUS. Estas condiciones son:

e Viales de polietileno de 20 ml y el coctel de cente-
lleo Ultima Gold AB (Perkin Elmer)

® Proporcién muestra: coctel, 8:12
e Ventana alfa: 550-800
e Ventana beta: 250-1024

El tratamiento de muestra consiste en la acidificacion y
posterior reduccién del volumen por concentracién. El
control del pH de la muestra permite trabajar en unas
condiciones de guenching constantes y fijar los parame-
tros de eficiencia, no siendo necesario el uso de la curva
de quenching en la cuantificacién. En las condiciones
descritas, las muestras han de presentar variabilidades
del parametro de guenching inferiores al 2%.

En relacién al 4cido empleado, el 4cido clorhidrico a
pH 1,5 proporciona los resultados mas satisfactorios de
exactitud y repetibilidad, por lo que es el medio reco-
mendado para este método.

Los experimentos realizados para el estudio de la calibra-
cién han permitido seleccionar como patrones el #°U co-
mo emisor alfa y el *’K como emisor beta. En estas condi-
ciones, se estableci6 el valor de trabajo PSA: 100, para el
que los valores de interferencia son inferiores al 10 %, lo
cual permite despreciarlas en la cuantificacién. La interfe-
rencia alfa es del 6,6 y la interferencia beta del 6,6 %. Los
valores de eficiencia son del 100 % y del 88 % para los
indices de actividad alfa y beta, respectivamente.

Los valores de AMD del método propuesto, tomando
100 ml de muestra y con un tiempo de medida de 400
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min, son de 2,51E-02 Bg/l para el indice de actividad
alfa total y de 9,48E-02 Bq/l para el indice de actividad
beta total.

En lo relativo al tiempo transcurrido entre la prepara-
cién del vial y su medida, el estudio de estabilidad de
los viales demostré que éstos eran estables durante al
menos tres meses. Sin embargo, se ha comprobado que
el tiempo de espera influye en el valor del indice de ac-
tividad alfa total y es un factor determinante en el caso
de muestras que contengan ?*°Ra, con incrementos en el
recuento que pueden llegar a ser del 300 %. Las mues-
tras de agua en las que no esté presente el 2°Ra, el tiem-
po transcurrido entre la preparacion del vial y la medi-
da no es un pardmetro a controlar.

En general, para una amplia gama de muestras natura-
les, los valores de exactitud para el indice de actividad
alfa total son inferiores al 10% y la repetibilidad infe-
rior al 15 %.

En el presente método, la exactitud para el indice de
actividad alfa total se ve afectada por el nivel de con-
centracion de los emisores beta presentes en la muestra,
mientras que la repetibilidad no. Tal como se detalla en
el apartado 6.1.3.3, en cuanto a la exactitud, los resulta-
dos muestran un incremento del error cuando aumenta
la concentracién de emisores beta.

Para las muestras que contienen ?*°Ra, se ha establecido
un modelo que permite cuantificar la actividad de
226Ra, y el indice de actividad alfa total sin la contribu-
cién del Rn y sus descendientes, realizando dos medi-
das a distintos tiempos de espera.

Dado que dicha técnica permite observar la respuesta
instrumental (espectros), en el caso de observar la pre-
sencia del pico de ?'*Po (descendiente de ?*°Ra) reali-
zando una segunda medida a tiempo superior y apli-
cando el modelo propuesto se puede calcular el indice
de actividad alfa total a tiempo cero.

En general, el indice de actividad alfa total determina-
do por el método de concentracién y medida por cente-
lleo liquido concuerdan con los valores de dicho indice
calculado a partir de las determinaciones individuales
por espectrometria alfa de los diferentes emisores alfa.

Conclusiones

9.4. Conclusiones conjuntas

Los resultados obtenidos en la aplicacién por los tres
laboratorios del método de desecacion para la determi-
nacién del indice de actividad alfa total en dos mues-
tras de agua natural (ver apartado 8.1) muestran, por
un lado, la importancia que tiene el patrén de referen-
cia a utilizar, para que dicho indice de actividad alfa
total sea lo més préximo posible al valor real de la acti-
vidad alfa existente en la muestra, deducido éste a par-
tir de la suma de todos los emisores alfa contenidos en
la misma. Por otro lado, que las condiciones de medi-
day de calibracién deben ser lo mds parecidas entre
los laboratorios que llevan a cabo la citada compara-
cién, con el fin de que también lo sean los resultados
que éstos proporcionen.

En la determinacién del indice alfa total en aguas de
un elevado contenido en sélidos disueltos se reco-
mienda la utilizacién del método de coprecipitacién o
el de concentracién y medida por centelleo liquido.
El elevado residuo generado en estos casos por el mé-
todo de desecacién y la correccién de la autoabsor-
cién pueden ser una interferencia importante en esta
determinacion.

Para los dos métodos mis clésicos en la determinacion
del indice alfa total en aguas naturales (desecacién y co-
precipitacion) se recomienda la utilizacién 2°Th como
patrén de calibracion ya que los valores de los indices
obtenidos concuerdan, en general, con los valores de
dicho indice calculado a partir de las determinaciones
individuales por espectrometria alfa de los diferentes
emisores alfa.

Los métodos de concentracién y coprecipitacion per-
miten determinar el indice de actividad alfa total inclu-
yendo la contribucién del ?'?Po (en equilibrio radiacti-
vo con el 2'%Pb). Con el método de evaporacion se
producen pérdidas de #*°Po durante el proceso. En
cualquier caso, la presencia de Po en las aguas potables
en Espana, tal y como se ha argumentado en el aparta-
do 7.2, es practicamente despreciable.

A diferencia de la metodologia de coprecipitacion, me-

diante los métodos de desecacion y de concentracion, y
utilizando equipos de medida adecuados de recuento alfa
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y beta, se puede determinar el indice de actividad beta to-

tal de una muestra en la misma preparacion que se utiliza
para la determinacion del indice de actividad alfa total.

Sien la aplicacion de los métodos de concentracién y
coprecipitacion, se realiza el recuento de la muestra en
dos momentos distintos después de la preparacion, se
podr4 estimar la presencia de ?*°Ra y calcular su contri-
bucién a la actividad alfa total.

El analisis por los tres métodos analizados en el presen-
te estudio, de una serie de ocho muestras reales, mues-
tra que las tres metodologias estudiadas proporcionan
resultados del indice de actividad alfa total que son
comparables entre si y que se ajustan al valor de la su-
ma de los emisores alfa especificos.

152



ANEXOS I

10



ESTUDIO DE LA PROBLEMATICA EXISTENTE EN LA DETERMINACION DEL INDICE DE ACTIVIDAD ALFA TOTAL EN AGUAS POTABLES

10.1. Preparacion de la muestra de agua
sintética

Para la optimizacion de los métodos se llevd a
cabo la preparaciéon de una muestra de agua
sintética con unas concentraciones seleccionadas
para los principales aniones (carbonato,
bicarbonato, cloruro,...) y cationes (sodio, potasio,
magnesio, calcio,...). Las concentraciones elegidas
son representativas de un agua calificable de mixta
(Catalan, 1990).

A modo de ejemplo, se presentan en la figura 10.1 los
diagramas de Pipper correspondientes a un agua super-
ficial natural existente en Espafia, junto con los valores
numéricos de los principales cationes e iones que ésta
posee.

El objetivo de la preparacion de dicha muestra fue que
los tres laboratorios implicados en el proyecto pudiesen
disponer de una misma matriz en la que realizar los en-
sayos, diseflados para la optimizacién de cada uno de
los métodos, incorporando actividades conocidas de
los radionucleidos con los que ensayar.

Con esta finalidad, el Laboratorio de Radiologia Am-
biental de la Universitat de Barcelona llevé a cabo la

Figura 10.1.1. Diagramas de Pipper de una muestra superficial natural.

o Agua natural superficial mixta
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HCO."

Sulfatos: 259 mg/L  Cloruros: 146 mg/L  Bicarbonatos: 205 mg/L

preparacién de una mezcla de sales con unos determi-
nados contenidos de cationes y aniones, tales que al di-
solver dicha mezcla proporcionaran una determinada
matriz de agua (muestra sintética).

La muestra sintética de agua, resultante de disolver di-
chas sales con agua destilada, fue la utilizada en los estu-
dios posteriores para evaluar el efecto del isétopo emisor
alfa y el efecto del tiempo transcurrido entre la prepara-
cién de la muestra y la medida (actividad 3).

Selecciéon de sales para la preparacion de una
muestra de agua sintética

Se llevaron a cabo distintas pruebas para concluir qué
mezcla de sales era la ptima para el uso en cuestion,
manteniéndose las proporciones entre los iones, especi-
ficadas en los diagramas de Pipper de la figura 10.1.1.
Dichas proporciones son las indicadas en la tabla
10.1.1, como % tedrico.

Se prepar una mezcla a partir de las siguientes sales:
CaSO,-2H,0, MgCl,-6H,0, NaHCO; y KCl. Se ho-
mogeneizd y se molturd a 500 micras. Después de dicha
molturacién, se observaron granos de distinto tamano
que se segregaban al golpear ligeramente el envase que

o Agua natural superficial mixta

0 1
0.2 /\ 0.8
0.4 0.6
Na + K Mg
0.6 A 0.4
\ L)
0.8 \ y 0.2
! \ I \ \ \ \ 0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Ca

Sodio: 120mg/L  Potasio: 5,6mg/L Calcio: 148mg/L  Magnesio: 77mg/L
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Tahla 10.1.1. Proporcion tedrica de cationes y aniones a partir
de los diagramas de Pipper.

Anexos

Tahla 10.1.2. Proporcion tedrica de cationes y aniones propues-
ta como alternativa a las proporciones iniciales.

% teorico Conc. (mg/1)
................ g e
................. e
............... e
ey
80,2 42,5% 259
................. P E ot S
.............. HC03336/ )

Tabla 10.1.3. Composiciones de las dos mezclas de sales y sales utilizadas.

Mezcla A
(CaS0,-2H,0, MgCl,-6H,0, NaHCO,, KCI)

Total aniones 100

los contenia. Se pensé que la composicién quimica po-
dia ser distinta, por lo que se decidi6 realizar pruebas
de molturacién a tamafio de grano inferior (250 micras)
y una tamizacién a 125 micras. Al realizar dicha moltu-
racién y tamizacion, las sales adquirieron una consis-
tencia pastosa debido a la facil hidratacién, lo cual indi-
c6 que no era aconsejable y ademas quedaba una parte
importante de sales adherida en el molino. Por ello se
decidi6 molturar a 250 micras.

Por otra parte, se vio que el contenido de SO, a partir
de los diagramas de Pipper, era bastante alto por lo que
se decidi6 preparar una nueva mezcla de sales, la com-
posicion de la cual se recoge en la tabla 10.1.2.

A partir de estas proporciones, se prepararon dos
muestras de composicién parecida a partir de sales dis-
tintas; usando MgSO,, y CaCl, en una, y en la otra Ca-

% teorico Conc. (mg/1)
................ e e R
................. e
............... R
.............. T T
............... 3042455/ e
................. e T
.............. HC03408/ |

Mezcla B

(MgS0,-TH,0, CaCl,-2H,0, NaHCO,, KC)

Total aniones 100

SO, y MgCl, para comprobar en qué caso la prepara-
cién era mas homogénea y estable. En la tabla 10.1.3 se
muestra la composicién de dichas mezclas de sales.

Ambas preparaciones se secaron durante 24 h a una
temperatura de 110°C, con la finalidad de evitar al ma-
ximo las adherencias en el molino en la etapa de moltu-
racién. La molturacién de realizé a 250 micras, tal co-
mo se ha indicado anteriormente.

Se realiz6 un analisis semicuantitativo por fluorescencia
de rayos X (FRX) para caracterizar cada una de las mez-
clas de sales y comprobar posibles cambios en la com-
posicidn una vez realizada la molturacion. En la tabla
10.1.4 se muestran dichos resultados. En este caso, los
porcentajes estan expresados sobre la masa total y no
como anteriormente, diferenciando aniones de cationes,
con el objetivo de comparar los datos a partir de la pesa-
da con los resultados de la fluorescencia de rayos X.

155



ESTUDIO DE LA PROBLEMATICA EXISTENTE EN LA DETERMINACION DEL INDICE DE ACTIVIDAD ALFA TOTAL EN AGUAS POTABLES

Tahla 10.1.4. Composicion de las dos muestras de sales por pesada y por FRX.

Mezcla A

% pesada % FRX

Se observaron pequenas diferencias entre los datos ob-
tenidos por pesada y los resultados del analisis de FRX
debido principalmente a las pérdidas de cloruros en la
fusién de la sal durante la preparacién de la muestra
para la medida por fluorescencia de rayos X.

Finalmente, se selecciond la mezcla de sales A por tra-
tarse de la mezcla menos higroscépica y por lo tanto de
mas facil manipulacién.

Preparacion de la muestra sintética

Se prepararon 70 gramos de la mezcla A de sales, se se-
caron a 110°C durante 24h, se molturaron a 250 micras

y se homogeneizaron. Esta mezcla se dividi6 en tres par-

tes iguales y se envas6 adecuadamente para ser enviada
alos otros dos laboratorios integrantes del proyecto.

La muestra de sales se envi6 con las siguientes indica-
ciones para su preparacion:

MEZCLA B % pesada % FRX

Sales para preparar la muestra sintética

Muestra de sales
Se envian 20 gramos (aprox.) de sales contenidas en un frasco
de plastico herméticamente cerrado (tapdn de rosca).

Conservacidn de las sales

Debido a |a presencia de sales con caracter higroscopico, se
aconseja mantenerlas en un ambiente seco (desecador) y reali-
zar tratamiento térmico a 110 °C, antes de pesarlas.

Preparacion muestra agua sintética con un contenido de
cationes y aniones

Para preparar la muestra de agua sintética con el contenido
aproximado de cationes y aniones contemplados en la memoria
del acuerdo, es necesario disolver 0,7g de la mezcla de sales en
un litro de agua ajustando el pH a 1 con 4cido nitrico concentra-
do. El agua asi preparada tendrd la composicion indicada en |a
tabla 1.

Tahla 1. Composicion en mg/I del agua sintética preparada
con 0.7¢g de la mezcla de sales.

mg/|
Ca? 95
Mg 51
Na~* 38
K+ 2
80, 2217
Clr 149
HCO; - 138

Preparar preferentemente toda el agua que sea necesaria para
los experimentos en una sola vez para asegurar que todos los es-
tudios se realizan con la misma matriz.
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10.2. Descripcién de las muestras de dos los emisores presentes en las aguas, se recolectaron
aguas naturales ensayadas 8 aguas a lo largo de todo el Pais, con caracteristicas

tanto quimicas como radiolégicas, relativamente signi-
Para testar la capacidad que los tres procedimientos tie- ficativas, a fin de abarcar la practica totalidad de la ca-
nen, tras su puesta a punto y optimizacién sobre mues- suistica realmente existente. A continuacién se resumen
tras de agua sintética, para que el indice alfa total que cualitativamente las caracteristicas radiactivas por las
predicen sea similar a la suma de las actividades de to- que fueron seleccionadas dichas muestras.

Tabla. 10.2.1 Caracteristicas de las muestras de agua natural seleccionadas para el estudio

Codigo Caracteristicas

Agua potable D (Pot-D) Agua salina. Residuo elevado: ~ 4,7 g/L. Actividades: 2°Ra.~ 1000 mBq/L, ?Ra.~ 300 mBq/L, %*%% ~30 mBq/L,

otros despreciables

Agua subterrdnea B (Subt-B) | Residuo: ~ 0,9 g/L Actividades: “°Ra.~ 100 mBq/L, 2*%8U ~1000 mBq/L, otros despreciables
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10.4. Resultados de los laboratorios implicados al aplicar los tres métodos

Tabla 10.4.1. Valores de los indices de actividad alfa total para los distintos métodos con distintas calibraciones y para medidas
realizadas a distintos tiempos de espera.

I Andlisis alfa total (Bu/L) a los dos dias de la preparacion

incert(1): Incertidumbre para un factor de cobertura k=2 CPR: Método de coprecipitacion y medida por contador proporcional
DPR: Método de desecacion y medida por contador proporcional CCL: Método concentracion y medida por centelleo liquido
CCS: Método de coprecipitacién y medida por centelleo sélido CCL(2):Método concentracién y medida por centelleo liquido Medidas a las 2 horas
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Tabla 10.4.1. Continuacion.

. Analisis alfa total (Bg/L) a los 10 dias de la preparacion
Metodo .......................................................................................................................................................................................................
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Tabla 10.4.3. Resultados de la aplicacion de las tres metodologias por los tres labhoratorios implicados en el proyecto: indice de
actividad alfa total referida al *'Th.

indice ALFA TOTAL (Bg/L) a los dos dias de la preparacion (referida al 2'Th)

o e e S R o e

Metodologia . . .

Muestra en contador proporcional por centelleo solido (ZnS(Ag)) en contador proporcional

Laboratorio | Actividad | incert* | AMD | Actividad | incert* | AMD | Actividad | incert* | AMD
................................................... B B e e e Rt Rt S St
R e e s A S e o
s e e i e O S e R o
R R et e e e o D e R
- —_—— R T e S ) R— - PR e s e
I O . O S (SR DR ISR BN O
B e e o T P T e i
R — g . e e G R T o
................................................... e e B B s I S S
T e e e e ) I o
s G T o A i S e R o
........................... e R B e B R s (e
s —— e R R R R PR e A e
...... T B s I (e E
e e = T T T C PO o
wreape | g R i AR R R R B o
T T N JM A 1 - < I I

*Resultados de indice alfa total por centelleo liquido sin patron de referencia (no referidos al 236U) y con diferente liquido de centelleo.
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