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Introduccidon

Hemos celebrado una vez mas las Jornadas sobre Calidad en el Control de la Radiactividad
Ambiental, esta vez la décima edicidn y el vigésimo aniversario.

Las jornadas nacieron para implementar los criterios de calidad, entendidos como el propdsito
de satisfacer las necesidades del cliente, en el conocimiento del contenido de radiactividad en
el medio ambiente.

Hemos avanzado mucho, quiza podriamos decir muchisimo, en este sentido, basta fijarse en
los resultados de los ejercicios de intercomparacién y en el nimero de laboratorios
acreditados y en proceso de acreditacion.

Pero siempre hemos sido un poco ambiciosos cientifica y tecnolégicamente y creo que este
pernicioso germen sigue presente. Parece ahora que ha llegado el momento de avanzar en la
exploracién de nuevos campos a los que prestar atencidn. Empiezan a surgir nuevas areas con
interés en conocer y controlar el contenido de radionucleidos: radén, NORM,
desmantelamiento de instalaciones, etc.

Paralelamente a esta expansién estamos reflexionando sobre nuestra actividad buscando
areas de mejora. En este sentido nos hemos planteado si no seria posible simplificar el proceso
de acreditacién, o dicho en otras palabras el aseguramiento de la calidad de nuestros
resultados, o si no seria posible simplificar, en algunos casos complementar, el proceso de
obtencién de resultados y cémo no, de asegurar que el dato que damos es correcto.

Todo esto lo hemos tratado en esta décima edicién y espero que haya sido de utilidad para
todos los asistentes. Como siempre en un marco distendido en el que hemos podido disfrutar
de la gastronomia de la zona y de las nuevas instalaciones que esta ofrece al visitante.

Asi pues, en nombre del Comité Organizador y del Comité de Seguimiento y Cientifico os
expreso nuestro sentir, ha sido un placer acogeros en Bilbao y ver a todos aquellos a los que
vemos de ciento en viento.

No quiero terminar esta presentacion de las Jornadas sin expresar nuestro agradecimiento a la
Universidad del Pais Vasco / Euskal Herriko Unibertsitatea, al Consejo de Seguridad Nuclear, a
la Sociedad Nuclear Espafiola y a la Sociedad Espafiola de Proteccion Radioldgica por su firme
apoyo asi como a IDOM, Medidas Ambientales, S.L., AGQ Labs, ATl y Proquinorte por su
colaboracién y también a las restantes empresas que nos han acompanado.

Fernando Legarda Ibdnez

Presidente del Comité Organizador






N

Universidad  Euskal Herriko
del Pais Vasco  Unibertsitatea

Organizacion de las X Jornadas sobre Calidad en el Control de la Radiactividad Ambiental

A CONSEJO DE

SOCIEDAD NUCLEAR ESPANOLA

SOCIEDAD ESPANOLA DE
ﬁ PROTECCION RADIOLOGICA

SEPR

Comité Organizador:

Fernando Legarda Ibdfiez, Universidad del Pais Vasco/Euskal Herriko Unibertsitatea (Presidente)
Margarita Herranz Soler, Universidad del Pais Vasco/Euskal Herriko Unibertsitatea

Raquel Idoeta Hernandorena, Universidad del Pais Vasco/Euskal Herriko Unibertsitatea

Natalia Alegria Gutiérrez, Universidad del Pais Vasco/Euskal Herriko Unibertsitatea

Concepcién Olondo Castro, Universidad del Pais Vasco/Euskal Herriko Unibertsitatea

Saroa Rozas Guinea, Universidad del Pais Vasco/Euskal Herriko Unibertsitatea

Comité Cientifico y de Seguimiento:

Fernando Legarda Ibdfiez, Universidad del Pais Vasco/Euskal Herriko Unibertsitatea — Sociedad Nuclear
Espafiola (Presidente)

Rafael Nufiez-Lagos Rogld, Universidad de Zaragoza (Secretario)
Lucila M2 Ramos Salvador, Consejo de Seguridad Nuclear
Maria Jesus Mufioz Gonzdlez, Consejo de Seguridad Nuclear
Rafael Garcia-Tenorio Garcia-Balmaseda, Universidad de Sevilla
Antonio Baeza Espasa, Universidad de Extremadura

Margarita Herranz Soler, Universidad del Pais Vasco/Euskal Herriko Unibertsitatea — Sociedad Espafiola
de Proteccién Radioldgica

Javier Guillén Gerada, Universidad de Extremadura

Raquel Idoeta Hernandorena, Universidad del Pais Vasco/Euskal Herriko Unibertsitatea



Secretaria Técnica

Ercisa e

Telesforo Aranzadi,2 - 1 Dcha
48008 Bilbao - Bizkaia
+34 944 212 705

ercisa@ercisa.com

Empresas y Organismos colaboradores

Mi3a1% SEGURIDAD NUCLEAR

Nuclear Services

PROQUINORTE ATl

www.proquinorte.com

Empresas y Organismos expositores

N N
, \T e
A1\ 1 CONSEJODE oL~ e
- i
4|1 SEGURIDAD NUCLEAR TRISI<KE M
= - Expertise in Separation Chemistry

>
T\ TECNASN pe.!dne.mer-

For the Better

10

ﬁAGQLabS

o

b= R
on»
m» [

A

oMINg

P
>,

@08

Sq

Q‘Dc{l\ﬂ'a

medidas
ambientales

NUCLIBER



PROGRAMA CIENTIFICO

MIERCOLES 20 JUNIO 2018

9:00 - Sala Baroja Sesion inaugural:

Patxi Juaristi, Vicerrector del Campus de Bizkaia

Jorge Fabra, Consejero del Consejo de Seguridad Nuclear

Javier Guerra, Vicepresidente de la Sociedad Nuclear Espafiola

Aitor Patxi Oregi, Director de Energia, Minas y Administracion Industrial del Gobierno Vasco
Fernando Legarda, Presidente del Comité Organizador

9:30 - Sala Baroja Conferencia Invitada:

“Un reactor nuclear experimental en Bilbao”
Conferenciante: Francisco Albisu (Universidad del Pais Vasco)

11:00 — Sala Baroja Sesidn I. Determinacion del contenido de Raddn en aire y agua

Ponente
Javier Guillén (Universidad de Extremadura)

Vocales de mesa
Saroa Rozas (Universidad del Pais Vasco)

Carlos Sainz (Universidad de Cantabria)

15:00 — Sala Baroja Presentacion de nuevo equipamiento

15:30 — 17:30 Sala Baroja Sesioén Il. Simplificacion del proceso de acreditacion

Ponentes
Montserrat Llauradd (Universidad de Barcelona)
Belén Villamiel (ENAC)

Vocales de mesa

Belén Villamiel (ENAC)
Maria Antonia Simoén (CIEMAT)

JUEVES 21 JUNIO 2018
8:30 - Sala Baroja Sesion lll. Espectrometria gamma en matrices complejas

Ponente
Raquel Idoeta (Universidad del Pais Vasco)

Vocales de mesa

Begofia Quintana (Universidad de Salamanca)
Juan Mantero (Universidad de Sevilla)
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11:00 — Sala Baroja Sesion IV. Aseguramiento de calidad de resultados

Ponente
Josefina Ortiz (Universidad Politécnica de Valencia)

Vocales de mesa
Antonia Camacho (Universidad Politécnica de Catalufia)

David Blazquez (ENUSA)

15:00 — Sala Baroja Presentacion de nuevo equipamiento

15:30 — 17:30 Sala Baroja Sesion V. Resumen y conclusiones de las sesiones

Presidente
Eva Navarro (Geocisa)

Vocales

Sesion | Sergio Cafete (Universidad de Malaga)
Sesion Il Luis Pujol (CEDEX)

Sesion Il Juan Pedro Bolivar (Universidad de Huelva)
Sesion IV Verdnica Busto (Medidas Ambientales)

VIERNES 22 JUNIO 2018

9:30 — Sala Baroja y Sala Arriaga Sesion VI. Ponencias de Jévenes Investigadores

Sesion VI a: Radiactividad Ambiental. Presidentes Fernando Mosqueda (Universidad de Huelva / NORM
Consulting) y Elena Veiga (Instituto de Salud Carlos Il1).

Sesion VI b: Métodos de medida. Presidentes Sandra Pefialver (Universidad Rovira y Virgili) y Antoni Borras
(Universidad llles Balears)

12:00 —Sala Baroja Entrega de premios y Sesion de clausura:

M2 Fernanda Sanchez-Ojanguren, Directora Técnica de Proteccién Radiolédgica del Consejo de Seguridad Nuclear
Borja Bravo, Presidente de la Sociedad Espafiola de Proteccidn Radioldgica
Fernando Legarda, Presidente del Comité de Seguimiento y Cientifico

Empresas y Organismos colaboradores

Consejo de Seguridad Nuclear (CSN), IDOM, Medidas Ambientales, S.L., AGQ Labs, ATl y Proquinorte.

Exposicidon comercial

Consejo de Seguridad Nuclear (CSN), Suministros Garrido, Triskem, Tecnasa, PerkinElmer, Nucliber, S.A. y Algade.
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Conferencia inaugural:
“Un reactor nuclear experimental en Bilbao”

Francisco Albisu






UN REACTOR NUCLEAR EXPERIMENTAL EN BILBAO
F. Albisu

El tema de la radiactividad ambiental y sus procesos de medida y control, objeto de esta
reunion, suscita un interés cientifico evidente por lo que se refiere tanto a su contribuyente
natural (de terrenos, aguas, atmosfera, etc.) como a la adicién ocasional de aportes de
origen humano procedentes de fuentes radiactivas de diverso origen, de caracter
accidental o no. Cuando suceden (o se dice que suceden), tales adiciones no naturales
suscitan, junto al cientifico, un importante interés mediatico del que el publico es testigo
Yy, en ocasiones, testigo alarmado.

A poco menos de dos kilometros de aqui se instalo, y funcionod entre 1962 y 1974, un
pequerio reactor nuclear al que se puso por nombre ARBI, extraido del binomio Argonaut-
Bilbao, por razones que expondré despues. Y el motivo de que tal reactor ocupe la mayor
parte de esta presentacion no es (ya lo imaginaran ustedes) que esa instalacion supusiera
una de los aportes radiactivos no naturales al ambiente de Bilbao, ambiente de por si
siempre entre industrial y festivo, sino simplemente el deseo de dotar de un toque local
(como si fuera un aurresku de bienvenida cientifico) a la reunion que aqui se celebra.

Comenzaré con una breve exposicion sobre la entidad titular del reactor.

1. EL CENTRO TECNOLOGICO LABEIN, SEDE DE LA INSTALACION
1.1. Creacibn

En la primera mitad de los afios 50, al comprometerse el proyecto y construccion
de la nueva Escuela de Ingenieros Industriales en un emplazamiento junto al
estadio de San Mamés, el equipo directivo de aquélla lanz6 la idea de crear a la
vez, bajo el patrocinio de la Escuela (en aquel momento sin adscripcién
universitaria), un centro tecnoldgico que atendiese a tres fines fundamentales:

- Investigacion, en un nivel ajustado a los recursos disponibles en cada momento.

- Docencia, como complemento y préacticas avanzadas para los alumnos respecto
a lo disponible en los laboratorios y talleres de la propia Escuela.

- Servicios a la industria (consultoria, ensayos, analisis, etc.), tanto local como del
entorno proximo.

La idea cuajo bien tanto en los ministerios a los que se presentd (Educacion e
Industria) como entre las empresas a las que se informo, proponiéndoles su
participacion en los comités (por areas industriales) que conformarian el Patronato
rector del Centro y, a la vez, sugiriéndoles una ayuda econémica para su dotacion
y mantenimiento. En principio se preveia que el Centro contaria con
departamentos cubriendo las siguientes areas:

- Construccién (incluyendo Materiales)
- Estadistica y Calculo

- Electricidad y Electronica
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- Mecanica, Hidraulica y Maquinas
- Quimica
- Metalurgia y Siderurgia

Las conferencias que, en Ginebra, abrieron al mundo el programa Atomos para la
Paz del presidente Eisenhower a partir de la segunda mitad de los 50, provocaron
el entusiasmo de muchos importantes empresarios espafoles, tanto del sector de
produccidn eléctrica como del de fabricacion y construccion: lo nuclear se puso
de moda. Consecuencia: el Centro tecnoldgico en gestacion tendria también un
departamento de Tecnologia Nuclear, sin descartar la opcion de instalar en él un
reactor nuclear. La formacion de un pequefio equipo para atender a ese campo tan
novedoso, y ajeno hasta entonces a los programas cursados en la Escuela de
Ingenieros, comenzaria inmediatamente.

Para entonces se habia seleccionado un terreno cercano a la nueva Escuela e
iniciado los tramites para proceder a la construccion en él de los varios edificios
de que dispondria el Centro. Por otra parte, se habia decidido ya titularlo con el
nombre de Laboratorios de Ensayos e Investigacion Industrial “L. José de
Torrdntegui e Ibarra”. Tal nombre oficial persistio, pero con el propésito de usar
una designacion mas comoda se acufi6 con el paso del tiempo el méas compacto de
LABEIN, que desde entonces fue el generalmente empleado, y afios mas tarde
paso a ser el nuevo nombre oficial. Hoy dia, y desde hace ya algunos afios,
LABEIN, que se habia trasladado al Parque Tecnoldgico de Zamudio, esta
fusionado con varios otros Centros del Pais Vasco formando la entidad
tecnologica TECNALIA (con archivo de los nombres individuales de tales
Centros).

Hacia 1958 los edificios de LABEIN (salvo el del reactor) quedaron listos, y
fueron gradualmente dotados de los equipos e instrumentacion previstos
inicialmente. A la vez se fue incorporando a ellos el personal de los diversos
grados que se iba considerando necesario, con un Director al frente.

1.2. Las gestiones para el reactor y su resultado

Tras establecerse un contacto permanente y fluido con la JEN (que se mantuvo
durante dos décadas), se exploraron las alternativas para materializar la decision
de dotar de un reactor al Centro, asignando a la futura instalacion los fines
generales del mismo ya sefialados. Ello llevo a considerar reactores pequefios, de
mucha menos potencia térmica que, por ejemplo, el JEN-1 recién inaugurado en
Madrid, los varios reactores de alta investigacion funcionando en Francia, Reino
Unido y otros paises europeos, etc., casi todos ellos con potencias de uno o varios
MWst. El carécter del reactor de Bilbao deberia ser menos ambicioso, de menor
potencia y, como sefial6 alguien durante aquellas gestiones, a prueba de alumnos
y de profesores.

Al final de la década de los 50 se ofrecian a las instituciones interesadas,
principalmente de tipo universitario, unos pocos tipos de reactores que, a primera
vista, parecian ajustarse a lo que LABEIN requeria. Se tenia informacion técnica
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suficiente de tres o cuatro, todos de origen norteamericano y radicalmente
distintos entre si:

- El denominado AGN-201M, de la firma californiana Aerojet General
Nucleonics. Parecia un juguete grande (unos 2 m de altura y 1,5 de didametro
aproximadamente), que podia trasladarse facilmente de un sitio a otro; se
conectaba a una toma eléctrica y funcionaba. Era un reactor de verdad, con
uranio, polietileno como moderador y refrigerado por conveccion natural; su
potencia térmica era 5 W. Se vendieron muchos, dentro y fuera de EE.UU.

- Otro del tipo piscina, pero mas bien bafiera, y de muy poca potencia. La tal
piscina era un paralelepipedo metélico de menos de un par de metros de longitud,
que contenia agua en la que colgaba suspendido el ndcleo, como imagen
reducida de los muchos reactores de piscina que se estaban instalando en el
mundo, con potencias por encima de 1 MWt (tal como el JEN-1); ellos fueron,
y siguen siendo, herramientas importantes de investigacion nuclear. El pequefio
aqui citado no parece que tuvo mucho éxito en el mercado.

Otro reactor pequefio que surgio en esa época fue el denominado TRIGA (por
Training, Research, Isotopes, General Atomics), donde se cita al final el nombre
de la empresa que lo disefio y comercializd; se han instalado en el mundo unos
75 reactores de ese tipo, la mitad aproximadamente en EE.UU. y, en general con
amplio margen para adaptarse (en potencia y otras varias caracteristicas) a los
requisitos del comprador. Se trata de un reactor muy avanzado, con combustible
de UO2 mezclado con hidruro de zirconio que actia como moderador, y con una
gran capacidad, no habitual en otros reactores, para experimentos de cinética
neutrénica.

Por ltimo, el reactor Argonaut . Su prototipo habia sido disefiado y construido
en el Laboratorio Nacional de Argonne (ANL), a unos 40 km al sur de Chicago,
con el proposito de disponer alli de un reactor mas, de potencia intermedia (hasta
10 kWi), robusto, sin componentes sofisticados, excelente para docencia
avanzada, para entrenamiento en la operacion y para un nivel modesto de
investigacion nuclear. La JEN, que conocia el sistema, se manifestd pronto y con
calor en favor de esa opcidn, aportando a los argumentos inicialmente manejados
otros de peso:

0 Este reactor estaba libre de restricciones para que cualquiera lo construyese
con o sin modificaciones. ANL vendia el juego completo de planos y
especificaciones por 100 ddlares. Versiones idénticas 0 modificadas fueron
construidas por las empresas Siemens y AEG en Alemania, por los
organismos nucleares centrales de Gran Bretafia, Francia, Argentina, y por
varias otras entidades.

o Salvo algunos pocos componentes de la instrumentacion, todo el resto podria
adquirirse o fabricarse en Espafa, incluido el combustible. La JEN proponia
encargarse del proyecto, construccion e instalacion del reactor en Bilbao.
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0 La Escuela de Ingenieros Industriales de Barcelona también deseaba instalar
un reactor, principalmente con fines docentes, y habia iniciado sus contactos
con la JEN sobre este tema.

Un empresario del sector eléctrico, miembro del Patronato de LABEIN, junto con
un ingeniero del incipiente equipo nuclear del mismo, visitaron el Laboratorio de
Argonne a fines de 1957. Alli tuvieron la oportunidad de ver el reactor y su
entorno, dialogar con los responsables, y recibir informacion técnica e
impresiones personales del personal asignado al reactor desde su construccion.
Tras su informe, el Patronato y la Direccion del Centro decidieron seguir sin
dudarlo la opcidén propuesta por la JEN; por supuesto, el factor econémico tuvo
un peso no despreciable en la decision.

1.3. Construccion y puesta en marcha del reactor

Salvo algunos componentes obvios, como los bloques de hormigon y algunos
otros, el reactor se construyd (y probo su criticidad) en Madrid, en la JEN, con
algin apoyo puntual desde Bilbao. LABEIN se encargd del proyecto y
construccién del edificio para el reactor, en el extremo NO del emplazamiento.
Prepar6 también (con alguna contribucion de la JEN) el Informe de Seguridad del
Reactor ARBI, que se envid en junio de 1962 a la propia JEN (no existia aun el
CSN), y recibid tras unas semanas la notificacion formal del permiso de operacion.
El combustible, de UsOg enriquecido al 20% y con vaina de aluminio, se habia
fabricado en la JEN a partir de UF¢ llegado de EE.UU. Enviado ya a Bilbao con
alguna antelacion, el combustible quedd almacenado en los pozos para ello
ubicados en el edificio; ello que permitié repetir en Bilbao, con presencia de
técnicos de la JEN, la prueba de criticidad.

La inauguracion de la instalacion tuvo lugar en julio de 1962. EI nombre para el
reactor, acordado ya hacia tiempo, quedé fijado como ARBI, con las primeras
letras de Argonaut y Bilbao. Desde el dia siguiente a su inauguracion, la operacion
del reactor quedo6 en manos del personal de LABEIN; la JEN habia enviado unos
dias antes a LABEIN, como entidad titular de la instalacion, la licencia de
operacion recibida del ministerio.

2. ELREACTOR ARBI
2.1. Caracteristicas generales

ARBI es un reactor térmico, fundamentalmente anélogo al Argonaut original (Fig.
1y 2). Dispone de un espacio anular, definido por dos tanques cilindricos de
aluminio, en el que se alojan los elementos combustibles, formados por haces de
placas con 6xido de uranio (enriquecido al 20%) y aluminio, forradas de aluminio
y refrigerados por agua. Este nucleo esta reflejado interior y exteriormente por
grafito, que ocupa también los espacios entre cada dos elementos combustibles
dentro del nucleo: parte de este grafito y el agua que bafa las placas combustibles
constituyen el moderador.
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La masa critica ha sido de unos 2 kg de U-235 en la disposicion mantenida durante
toda la vida del reactor. El control se logra por la insercion de placas de Cd
suspendidas de flejes de acero, que se mueven en el reflector exterior; esta también
instalado un circuito de nitrégeno que, mediante la insercién brusca de burbujas
en el moderador, contribuye a la parada rapida del reactor

El conjunto va rodeado de un blindaje de bloques de hormigdn que dejan paso a
una columna térmica horizontal de grafito y a un tanque metalico mavil, lleno de
agua, para experimentos sobre blindaje. La columna térmica aloja dos dispositivos
experimentales apenas esquematizados en las figuras: un sistema neumatico de
insercidn/extraccion de muestras a irradiar y un colimador de cadmio para ensayos
de radiografia neutrénica. Una compuerta vertical de placas alternadas de acero y
permali (un aglomerado de fibra de madera y resina, de alta densidad), con tapones
moviles para acceso a los dispositivos de irradiacion, constituye el blindaje
exterior de la columna térmica en la cara N del reactor; la cara interna de la
compuerta va cubierta por una lamina de cadmio. Los dispositivos experimentales
aqui citados requirieron la instalacion de blindajes adicionales (mdviles) externos
al reactor, uno de cuyos elementos era una losa de hormigon cargado de mineral
de hierro.

Los depositos, bombas, tuberias, motores, etc.. que equipan los diversos circuitos
de fluidos van alojados en un foso adyacente al reactor. En otro lugar de la sala
esta situada la serie de pozos ya citados para almacenamiento de los elementos
combustibles fuera del reactor.

Tres pesadas tapas, la inferior con varias piezas extraibles, cierran por arriba la
parte central del reactor. La tapa inferior es de acero con relleno de hormigon:
sobre ella van otra tapa similar (aunque en ésta la tapa redonda interior no tiene
aberturas practicables) y, por Gltimo, una tercera, ciega, constituida por placas
alternadas de acero y permali.

La instrumentacion y el pupitre de mando estan instalados en la sala de control,
separada de la sala del reactor por puerta y mamparo transparentes.

La potencia térmica de aqueél, en marcha continua, es de 1 kW, pudiendo llegar
hasta 10 kW en periodos cortos y alcanzando entonces un flujo térmico medio en
el nticleo de 10 n/cm?.s.

2.2. Ndcleo y combustible

El nucleo del reactor ocupa una parte del espacio entre los tanques cilindricos de
aluminio concéntricos, de unos 900 y 600 mm de diametro respectivamente; el
tanque interior esta lleno de grafito, que rodea también el tanque exterior,
constituyendo asi los reflectores. En el espacio anular, de 150 mm de anchura, se
situaban seis elementos combustibles ocupando un cuarto del anillo. Conviene
resaltar aqui que esa disposicion del nucleo es la que se mantuvo sin alteracion a
lo largo de la historia del reactor.

El resto del espacio anular se llena con paralelepipedos y cufias de grafito, de la
misma altura que los elementos combustibles.
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Los espacios entre las placas que forman los elementos combustibles, asi como
los situados encima y debajo de éstos, van ocupados por agua, que hace de
moderador y refrigerante. El agua penetra por la parte inferior del nucleo
impulsada por una bomba y sale por una tuberia que la toma de la parte superior.

Los elementos combustibles estaban formados por conjuntos de 17 placas
montadas como indica la figura 3. Cada placa contiene, forrada de aluminio, una
parte central constituida por la citada mezcla de polvos de aluminio y UzQOg. En
total, el ndcleo del reactor contenia 10.843 gramos de uranio, de ellos 2.142 de U-
235.

Después de la interrupcién de la operacién (1974) los seis elementos combustibles
se extrajeron del reactor y quedaron guardados, protegidos y sellados en los
alojamientos dispuestos para ello en la sala del reactor. Posteriormente se retiraron
de la instalacion y entregado a ENRESA en 1992 para su tratamiento final.

La fuente de neutrones utilizada para la puesta en marcha del reactor circula
verticalmente en un canal en el reflector exterior. Un mecanismo sencillo de motor
y fleje, del que pende un electroiman, se encarga del movimiento de la fuente.
Durante muchos afios se emplearon en el reactor fuentes de Sbh-Be, tal como se
fijo en el disefio del reactor; posteriormente se empled una fuente de Am-Be.

El reactor fue desmantelado completamente en 2004.

3. EDIFICIO DEL REACTOR

Ocupa el edificio (Fig. 3) una superficie de 30x12 metros, de la cual la parte Este se
destina a sala del reactor, con una superficie de 12x12 m y una altura interior de 7 m.
La parte central del edificio consta de dos plantas. La primera comprende la sala de
control, separada de la del reactor por una puerta y un gran ventanal que permite una
amplia visibilidad, un local auxiliar y el area de entrada. en la segunda planta, de
acceso por una escalera, estan situados un pequefio laboratorio quimico y un local
destinado a cursos, reuniones, etc.

La zona Oeste del edificio es de una sola planta, que se distribuye en un despacho
principal, tres salas de trabajo y los aseos; un pequefio patio interior completa el
conjunto.

Una puerta metalica de 4x4 m de vano en el lado Este del edificio permite el
movimiento fécil de equipos, materiales, etc. entre el exterior y la sala del reactor; otras
puertas comunican a esta zona con el resto del edificio. Una grlda puente de 3 t esta
instalada en la sala del reactor; sus velocidades de maniobra son reducidas,
permitiendo asi una mayor precision de movimientos.

Junto al reactor (que ocupa el centro de la sala en una extension de unos 5,20x5,10 m)
hay un foso, de una profundidad de 1,80 m que aloja diversos elementos de los
circuitos del reactor: deposito de almacenamiento del moderador, valvula de vaciado
del mismo. bomba. etc. (Fig. 2).
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Se encuentran también en la sala del reactor los pozos en que se guardaban
ocasionalmente los elementos combustibles. Estos pozos, en nimero de 18, estan
constituidos por tubos de chapa galvanizada situados en una masa de hormigén que
los rodea por completo. sobresaliendo sus extremos superiores 40 mm del suelo. Los
tapones de estos pozos, de aproximadamente 1 m de altura de hormigén, llevan cierres
con barras de hierro y candados.

4. HISTORIA DE OPERACION DEL REACTOR
4.1. Marco general

Los fines que se propusieron ya desde el principio como fundamentales en la
utilizacion del reactor y del conjunto de la instalacion de que formaba parte eran:

- entrenamiento, tanto del personal de la industria como de los estudiantes de
materias nucleares en la Escuela de Ingenieros Industriales de Bilbao.

- estudios y experimentos sobre fisica e ingenieria de reactores, de acuerdo con el
objetivo de investigacion que, entre otros, animaba a LABEIN.

- produccién de radioisétopos de vida corta, e iniciacion de las nuevas técnicas
que supone su empleo en la industria.

Ademas de estos fines principales, el reactor se entendié como Util para otros
Departamentos de LABEIN, particularmente el de Quimica y el de Metalurgia y
Siderurgia; de igual modo, la proximidad geogréafica y la colaboracion ya iniciada
en tareas nucleares con el Hospital Civil de Bilbao permitirian ciertas areas de
trabajo comun. El establecimiento posterior de la Universidad del Pais VVasco, con
nuevas facultades universitarias, abrio nuevas posibilidades.

Desde su inauguracién, en julio de 1962, el programa desarrollado con y en torno
al reactor ARBI se fue adaptando a tales objetivos con actividades muy
heterogéneas y que requerian muy distintos niveles de potencia del reactor y de
duracion de funcionamiento. Las salas de trabajo del edificio descrito contenian,
como puede imaginarse, una buena muestra de la instrumentacion nuclear
habitual: un espectrometro gamma multicanal y otro monocanal con sus detectores
adecuados, otros equipos con detectores varios, dosimetros para radiacion gamma
y neutrénica, etc. Y, naturalmente, un grupo de instrumentos de medida para
mantenimiento y reparacion de todo ello.

Como norma. el reactor se puso en marcha siempre para tareas muy concretas, que
pueden clasificarse en diversos grupos:

- irradiaciones, en general muy cortas, requeridas para varias tesis doctorales y
otros trabajos de investigacion.

- practicas con alumnos de la Escuela, casi siempre a potencias por debajo de 10
W.

- cursillos para el personal de la industria nuclear, también en general a potencias
muy bajas.
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- irradiaciones para analisis por activacion neutrénica, en general con tiempos
cortos y potencias superiores a 100 W; se irradiaron con ese fin unas 2.500
muestras, junto a otras; este grupo de tareas es el que requirié muy pronto la
instalacion de un sistema automético de insercidn-extraccion de muestras a
irradiar cerca del nucleo del reactor.

- produccidn de radioisotopos de vida corta (casi siempre Na-24) para algunos
pocos ensayos industriales; ahi se requerian varias horas de funcionamiento
continuado a potencia elevada. Se empled casi siempre carbonato sédico como
blanco.

Puede decirse que sélo en los primeros 6 meses, en que la potencia del reactor
apenas paso de 10-20 W, pudo accederse manualmente al combustible, tras breves
esperas, para experimentos y medidas; en esa época se completaron los mapas de
flujo, la calibracion absoluta de la potencia. etc.

Las hojas de operacion recogieron dia a dia las caracteristicas y el objetivo de cada
periodo de funcionamiento del reactor, desde su inauguracion hasta su parada
definitiva en 1974,

4.2. Algunas actividades singulares ejecutadas

Pueden sefialarse entre los trabajos varios desarrollados con o en torno al reactor
algunos que pueden calificarse como dignos de mencion:

Radiactividad natural. Por encargo de una empresa del sector eléctrico, LABEIN
analizo, midié y establecio los niveles de radiacion ambiente en un terreno
previsto para instalar una central nuclear. Un equipo técnico con una dotacion de
instrumentacion trabajo dos o tres dias in situ tomado muestras de terreno y agua
para su analisis y medida en el laboratorio, a la vez que efectuando directamente
alli mediciones de radiacién gamma en el aire con cdmaras de alta sensibilidad.

Neutrografia. Nueva técnica de ensayos no destructivos, que a principios de los
afios 60 comenzaba a encontrar aplicaciones. Se construyo e instalé en uno de los
canales experimentales de la columna térmica, sustituyendo parcialmente a la
barra de grafito que lo ocupaba, un colimador de madera forrado interiormente de
cadmio, dando lugar asi a un haz aceptablemente paralelo de neutrones térmicos.
Se consiguid asi realizar radiografias neutrénicas sobre diversas muestras de
materiales no metalicos, empleando diferentes tipos de placas fotogréaficas para
optimizar el procedimiento. El trabajo, que contd con el soporte de una beca
March, requirio instalar un dispositivo cercano a la salida del haz neutrénico, para
el posicionamiento y retirada del material a irradiar y de las placas fotogréaficas.

Impacto ambiental del NS Savannah. El buque norteamericano Savannah visité el
puerto exterior de Bilbao en los afios 60. Hoy anclado en Baltimore como museo,
estaba propulsado por la energia de un reactor PWR fabricado por la empresa
Babcock&Wilcox. Para atender a los requisitos exigidos por el protocolo de
atraque de tales buques, para la primera visita la JEN envio al puerto a dos técnicos
con instrumental para efectuar mediciones, tomar muestras y tras ello proceder a
su analisis en Madrid, con envio de resultados e informe a la autoridad
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competente. En la segunda visita fue LABEIN quien realiz6 el mismo trabajo, con
medios propios, por encargo de la JEN.

La Tabla adjunta recoge los valores anuales de esa magnitud durante la vida
activa del reactor, valores deducidos de las hojas de operacion. De la energia
total liberada, 5.250 kWh, se deducen facilmente otras magnitudes relacionadas:

fisiones producidas: 5,86. 10%°
grado de quemado del combustible: 20,17 MWd/tU

La energia térmica arriba citada equivale al funcionamiento continuo del reactor
a una potencia media de 0,05 kW durante los 12 afios de vida activa de aquel.

4.3. Energia térmica producida

Con la citada variabilidad en tiempos y potencias de operacion a lo largo de los
afios de vida activa del reactor, una forma de juzgar grosso modo el uso que se ha
hecho del mismo es contabilizar la energia liberada por las fisiones a lo largo del
tiempo.

La tabla que sigue recoge los valores anuales de esa magnitud durante la vida
activa del reactor, valores extraidos de las hojas de operacion. De la energia total
liberada, 5.250 kWh, se deducen facilmente otras magnitudes relacionadas:

- fisiones producidas: 5,86. 10%°
- grado de quemado del combustible: 20,17 MWd/tU

La energia térmica citada equivaldria a la que generaria el funcionamiento del
reactor a una potencia de unos 200 W durante el horario laboral de los 12 afios.

4.4. La seguridad durante la operacion y mantenimiento del reactor

En ningln momento durante la vida del reactor hubo incidencias de ningun tipo
que afectaran a la seguridad. No ha habido accidentes ni incidentes, ni siquiera
minimos, de caracter radiologico ni tampoco de caracter eléctrico, mecanico o
térmico.

Dos aspectos relativos a la seguridad se pueden citar:

- la sustitucion de una de las placas combustibles por otra nueva (traida de la JEN),
al hallar aquélla defectuosa visualmente: sucedio ello en los primeros meses de
operacion, en la época en que todavia se podia manipular con facilidad el
combustible.

- el control regular de la presencia del combustible, en el ntcleo o en los pozos de
almacenamiento (hasta su entrega a ENRESA), por funcionarios de
salvaguardias del OIEA o de EURATOM, casi siempre de la mano de personal
de la JEN (luego CIEMAT) o del CSN.

23



Tabla. ENERGIA LIBERADA POR EL REACTOR ARBI

Ao Energia. kWh
1962 (22 a mitad) 1
1963 113
1964 85
1965 59
1966 226
1967 171
1968 493
1969 653
1970 1264
1971 510
1972 517
1973 409
1974 ( 12 mitad) 749
TOTAL 5.250 kWh
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El objeto de la ponencia es la discusion de los distintos métodos mas
comunes existentes para la determinacion de la concentracion de radon en aire y
en agua, como consecuencia de la necesidad de dar cobertura a la legislacion
vigente. La discusion se centrara exclusivamente en la determinacion de la
actividad especifica de radéon en estos dos medios, ya que éste es el valor
paramétrico que se marca en dicha legislacion. En la misma se realizara un
analisis de las principales metodologias de determinacion de radon mediante el
uso de detectores pasivos y activos, asi como de las variables ambientales que
pueden condicionar la validez de los resultados. También se tendrd en cuenta
distintos modos de abordar la determinacion del valor medio anual de la
concentracion de radén en interiores. En la determinacion de radon en agua se
analizaran los distintos tipos de metodologias existentes, asi como la correcta
toma de muestras y los problemas existentes cuando ésta no se realiza de forma
adecuada. Finalmente, se discutiran los requerimientos de la norma ISO17025
relativas a la determinacion de la actividad de radon en estos medios.

Palabras clave: radon, aire, agua, medida

I. Necesidad de la determinacion del contenido de radon en
aire y agua

La necesidad de la determinacién del contenido en radon en aire radica
actualmente en el cumplimiento del Reglamento sobre proteccion sanitaria contra
radiaciones ionizantes [1]. En el texto consolidado (Articulo 62), se establece que
las actividades laborales en las que los trabajadores y, en su caso, los miembros
del publico estan expuestos a la inhalacion de descendientes de torén o de radon o
a la radiacion gamma o a cualquier otra exposicion en lugares de trabajo tales
como establecimientos termales, cuevas, minas, lugares de trabajo subterraneos o
no subterraneos en areas identificadas deben ser declaradas y sometidas a estudio
desde el punto de vista de la proteccion radiologica. Con objeto de establecer unas
bases para la elaboracion de dichos estudios, el CSN publicé una serie de
documentos, como las Guias de Seguridad 11.01, 11.4 y la instruccion IS-33 [2-
4]. El nivel de referencia de la concentracion de radon para trabajadores se
establecio en un valor promedio anual de 600 Bq/m’, reduciéndose a 300 Bg/m’
en el caso de establecimientos de uso publico con larga estancia del publico. Sin
embargo, estos niveles de referencia no son de aplicacion a las concentraciones de
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radon en el interior de viviendas. Previsiblemente, estos niveles de referencia se
modificardn a raiz de la transposicion de la Directiva 2013/59/Euratom [5], en la
que establece como nivel de referencia para la concentracion de radon en recintos
cerrados un promedio anual inferior a 300 Bg/m’, tanto para viviendas o edificios
de acceso publico como para lugares de trabajo. En la propuesta de modificacion
del reglamento de proteccion contra radiaciones ionizantes, que aun se encuentra
en elaboracion, se propone que el promedio anual de la concentracion de radén se
estime a partir de medidas de larga duracién y que el laboratorio que realice la
medida deba estar acreditado de acuerdo con la norma ISO/ICE 17025 por la
Entidad Nacional de Acreditaciéon (ENAC) o equivalente.

En lo referente a la necesidad de la determinacion de la concentracion de
radon en agua, ésta reside en el cumplimiento del Real Decreto 314/2016 [6]. En
el mismo se establece un valor paramétrico de la concentracion de radén en aguas
de consumo humano de 500 Bq/L, siendo el limite de deteccion de los métodos a
usar de 10 Bq/L, calculado éste de acuerdo a la norma ISO 11929.

II. Métodos usuales para la determinacion de radon en aire y
agua. Aspectos a considerar relacionados con la ISO/IEC17025.

Teniendo en cuenta los esquemas de desintegracion de las series naturales,
la determinacion de la concentracion de radon en aire se puede realizar mediante
la medida directa del radon, de sus descendientes o una combinacion de ambas.
Ademas, el muestreo se puede realizar de forma activa o pasiva, con una duracion
que puede variar de unos pocos dias hasta meses, llegando incluso a medidas
anuales. En la tabla 1 se muestran los principales factores que influyen en los
sistemas de deteccion mas utilizados para la determinacion de radon en aire.

Método Factores que influyen Referencia
Detectores  de | *En configuracion abierta, son sensibles a la [7]
trazas concentracion de aerosoles

*Envejecimiento de los detectores traza

*El uso del factor de equilibrio

Electretes *Temperatura [7]
*Polvo

*Radiacion y ambiental
*Condiciones de almacenamiento

*Mantenimiento de la carga

Carbon activo *Humedad ambiente [7]
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*Tiempo de exposicion (tipico 2 dias)

*Cambios en composicion carbones

Medida continua | *T, humedad, turbulencias [8]
*Radiacion de fondo
*Ruido instrumental
*Campo electromagnético

*Sensible a la posible presencia de otros
emisores o/y

*Posibles correcciones si se observan AT =
+20 °C, AP = +50 hPa

Tabla 1: Principales factores que influyen en la determinacion del contenido de radon en
aire.

En lo referente a la determinaciéon de la concentracion de radon en
muestras de agua, la toma de muestras es un factor crucial. La principal
precaucion en la misma es evitar la presencia de burbujas de aire en el recipiente,
ya que dado el bajo coeficiente de Oswald para el radon en agua, éste presenta una
gran tendencia a pasar a la fase gaseosa. Asi mismo el uso de recipientes no
permeables al radon, limpios, herméticos y hechos de materiales hidrofobicos para
minimizar la presencia de burbujas en las paredes del mismo es necesario. Una
vez tomada la muestra, hay que considerar el transporte de la misma al laboratorio
para realizar el ensayo, en caso de que no se haga la determinacion in situ. Al
aumentar la temperatura, aumenta la tendencia del radon a pasar a la fase gaseosa.
De forma que es aconsejable transportar las muestras refrigeradas, por debajo de
la temperatura inicial, pero superior a 0 °C. Los métodos de determinacion de la
concentracion de radén en agua se pueden clasificar en base a la necesidad de
transferir dicha concentraciéon de radon a otro medio, generalmente aire, o no.
Dicha transferencia se puede realizar mediante la degasificacion o la permeacion
del radon que inicialmente estaba disuelto en agua a un circuito cerrado de aire,
produciéndose un aumento de la concentracion de radéon en el mismo. Por otra
parte, la concentracion de radon presente en agua se puede determinar de forma
directa mediante espectrometria y o centelleo liquido, sin realizar dicha
transferencia. Ademds de los factores citados anteriormente en la toma de
muestras, existen otros que pueden influir en la determinacion [9 -11], como es la
presencia de material en suspension, la concentracion de radon en el aire donde se
realice la medida, la concentracion de **°Ra en el caso de espectrometria v, o la
relacion en volumen entre muestra y liquido de centello para centelleo liquido.

Por otra parte, ademas de los aspectos a considerar de cada método de
medida para la determinacién del contenido de radon en aire y agua, hay que
considerar aspectos propiamente relacionados con la norma ISO/IEC17025:
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e Programa de calibraciones de los equipos: utilizando una atmoésfera de
referencia en el caso del aire, o fuentes de actividad conocida en el caso
del agua

e Validacion del método: determinacion de los valores de exactitud y
precision del método de medida, en principio a dos niveles: en el rango 0 —
10 veces la actividad minima detectable (AMD) y 10 — 100 veces AMD.
Estimacion de todas las posibles contribuciones a la incertidumbre.
Verificaciones periddicas de la calidad de las medidas: muestras
duplicadas, blancos, fondos, etc.

e Programa de intercomparaciones.

III. Retos futuros

En la Directiva 2013/59/Euratom [5], y previsiblemente en su
transposicion a la legislacion nacional, se establece el nivel de referencia (< 300
Bg/m’) en base a un promedio anual. Desde un punto de vista estrictamente
técnico no existe ninguna dificultad, ya que hay técnicas de medida con las que
realizar una medida de larga duracion durante un afio completo. Sin embargo, hay
que tener en cuenta que uno de los &mbitos en los que puede prever un aumento
significativo de las determinaciones de las concentraciones de radon en aire, es el
de la vivienda. De forma, que una medida anual de la concentracion de radon
podria llegar a crear suspicacias y malentendidos que pudieran llevar a la
contratacion por parte de los usuarios de medidas de corta duracion que pueden
llegar a ser cuestionables en lo referente a su calidad y cumplimiento de la
normativa. Por lo tanto, es necesario reflexionar sobre una definicién operativa
del promedio anual de la concentracion de radén en el interior de viviendas.
Existen diversos métodos y maneras de afrontar este reto. En las guias del CSN y
la IS-33 [2-4], se describen medidas de larga duracién, del orden de meses, pero
sin llegar al afo. En la norma ISO 11665-8 [12], se describe el uso de medidas de
larga duracion (meses), principalmente durante los meses de invierno. Otras
opciones existentes son el uso de factores de correccion estacionales o el uso de
métodos de screening, para identificar valores que sean o bien muy inferiores o
muy superiores al nivel de referencia.
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ACTIVIDADES DE GESTION: algunos ejemplos

QUE NOS FACILITAN / AGILIZAN:

Revision del Sistema
Auditorias internas

Auditorias externas
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ACTIVIDADES TECNICAS: algunos ejemplos
QUE NOS FACILITAN / AGILIZAN:

Control de los ensayos

 Criterios

* Frecuencias
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ACTIVIDADES GESTION: algunos ejemplos
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FORMACION DEL PERSONAL: ASIGNACION DE TAREAS

Facultat de Quimica PCQULEAMLS03
@ UNIVERSITAT DE BARCELONA Dm Qmmm Annex 2
Laboratori de Eadiologia Ambiental
Funecions assignades.
Pag l1del
Nom: NOMBRE
Carrec: CARGO
TASQUES ASSIGNADES:
TAREAS ASIGNADAS

* Lectura procedimientos
* Tratamiento muestra

* Ensayo

* Calibracién

* Tratamiento datos

* control de equipo

* control de un método,....

FIRMA INTERESADO/FECHA

Signatura interessat i data

Signatura Directer Técaic i data FIRMA DIRECCION TECNICA/FECHA
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ACREDITACION, IMPARCIALIDAD, CONFIDENCIALIDAD

PGQILEAMLS03
i . Facultat de Quimica
UNIVERSITAT DE BARCELONA Dispartamea Quemica Amlitics Anmex 1
Laberateri de Radiologia Ambdemtal Acreditacid
Paz ldel
Nom:
Carrec:
Titulacio:
FUNCIONS DE LA PERSONA ACREDITADA
VALIDESA DE L'ACREDITACIO:
Data: Promroga (=1 aplica):
Dt § signeanra)
Prarroga (= aplica):
(Nom [ signatura de la persona que acredita) (Dexter § sigmernure)

IDENTIFICACIO DE SIGNATURES DE LA PERSONA ACREDITADA

COMPLETA CURTA INICTIALS ALTRES

CONFIDENCIALITAT I ACCEFTACIO DE LES FUNCIONS
Elfla sotasignant coneix 1"abast 1 els limits de les seves fimcions 1 responsabilitats, alhora que recomeix la seva
imparcialitat, independéncia 1 mfegmitat en el sen trebzll en el laboratord. Aixi mateix, mantinda la
fidencialitat 1 delest I des en el d il

..... b it de les seves activitats.

Signaturai data:

NOMBRE, CARGO, TITULACION

FUNCIONES
Ensayo gamma, calibracion gamma,......

VALIDEZ DE LA ACREDITACION

IDENTIFICACION FIRMAS

CONFIDENCIALIDAD Y ACEPTACION DE LAS
FUNCIONES

La/el firmante conoce el alcance y los limites de sus funciones y
responsabilidades, a la vez que reconoce su imparcialidad,
independencia e integridad en su trabajo en el laboratorio. Asi mismo,
mantendra la confidencialidad y seguridad de las informaciones
obtenidas en el desarrollo de sus actividades.

FIRMAY FECHA
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FORMULARIO INCIDENCIAS

PGQ/LEA/MTI04

' Lo e s Al Fu dincidincia| T |PO Reclamacién proveedor

Niim. d'incidéencia: . 7 .

— INCIDENCIA  Reclamacion usuario

TIPUS: .
Reclamacié a proveidor [ No conformitat control [ Desviacié interna [ N O co nfo rmi d d d :
Reclamacio d'usuari a analisi [m} auditoria externa ] CO n t ro I O E n S a yo
Problemes Equips O Material m] Condicions ambientals [ . ., . .
DESCRIPIG, Desviacion auditoria

ACCIO CORRECTIVA/PREVENTIVA

Interna o Externa
Problemas

Equipos, Materiales,

Condic. ambientales

3&@& @ DESCRIPCION Accidn correctiva

ACCIO IMMEDIATA: ., .
Accion preventlva

yaN

ACCION equipo fuera servicio, llamar a
Nom 1 Signatura: Data:
, - INMEDIATA mantenimiento, revisar datos
ANALISI DE LES CAUSES: . .
entregados a clientes, avisar a
cliente si aplica,...
ANALISIS DE  error personal, tipogréafico,
LAS CAUSAS  preparacion solucién auxiliar,
problemas fondo, blancos,...
Nom 1 Signatura: Data:
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FORMULARIO INCIDENCIAS

ACCIO CORRECTIVA/PREVENTIVA: : TERMINI: ,
' ACCION * Plazo
CORRECTIVA/PREVENTIVA
: * Auditoria
AUDITORIA ADICIONAL: : Documents relacionats: a d iC i 0 n a I
siO noO
RESULTAT:
COMUNICACIO D’INCIDENCIA A CLIENTS: sid NnoO . Hr4
e * Comunicacion

incidencia a
Nom i Signatura: Data: CI ie ntes

VERFICACIO DE TG VERIFICACION DE LA ACCION

Nom i Signatura: Data:

TANCAMENT DE LA FITXA:
El Responsable del Sistema de Quialitat, Data: C I E R R E I N C I D E N C I A
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FORMULARIO PLANIFICACION ANUAL CONTROL EXTERNO

(Interlaboratorios)

PGQ/LRA/009/05

Facultat de Quimica
m UNIVERSITAT DE BARCELONA Departament Quimica Analitica Annex 1

Laboratori de Radiologia Ambiental Pia anual d’interlaboratoris

Pig 1del
ANO
ANY
ORGANISME DATA ASSAIG OBSERVACIONS O RG A N I S M O
FECHA
ENSAYO
OBSERVACIONES
Aprovat per: Data aprovacio:
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FORMULARIO EVALUACION CONTROL EXTERNO

(Interlaboratorios)

bmtimd nvensrar bE BARCELONA

PCQ/LRA/D09/05
Facultat de Quimica
Departament Quimica Analitica
Labaratori de Radiologia Ambiental Full &’avaluacis dels resu

TIPO

Prueba pericia, Interlaboratorio

Tipus d'exercici T

Prova de pericia O Ex.

Col-laboratiu O

| Nacional O Internacional O

Nom de I'organisme proveidor:

Codi assignat al laboratori per |

‘organisme:

Dades del

Matriu:
Data de recepcio:
Ref. del material

Data de referéncia:
Ref. intema laboratori:

Dades de I'analisi

Radiondclid:

Tecnica instrumental:
Procediment

Data inici analisi
Data final analisi:
NUm_informe:

NOm. repliques:
Detector:
Programari:

Data informe:

dl CAT n UL U Ic.
Resuitat del laborator! Resultats de l'organisme

Valor promig: Valor exacte:
Yo Desvjacif): ) Valor promig:
‘saler Isboratori valer s Interval’

vl crmmimme C

Valoracio dels r
Desviacio O No desviacio 00

Incidéncies relacionades:

X Jornadas Calidad en el control de |a radiactividad ambiental. Bilbao 2018

AMBITO

ORGANISMO

DATOS
MATERIAL

DATOS
ENSAYO

Nacional, Internacional

Nombre, Cédigo asignado

Matriz

Fecha recepcion

Referencia material

Fecha referencia

Referencia interna laboratorio

Radionucleido
Técnica
Procedimiento
Fecha inicio ensayo
Fecha final ensayo
N2 Informe

N2 réplicas
Detector
Programario

Fecha informe

. 19-20 deJunio. Bizkala Aretoa (Bilbao).
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FORMULARIO EVALUACION CONTROL EXTERNO

(Interlaboratorios)

bede LveRsruar b narceLoN

PCQ/LRADDS/0S
Facultat de Quimica
Departament Quimica Analitica
Labaratori de Radislogia Ambiental Full daval

Tipus d'exercici [

Ambit

Prova de pericia O

Ex Collaboratiu O | Nacional O  Internacional O

Nom de I'organisme proveidor:

Codi ignat al laboratori per ["'organisme:

Dades del

Matriu:
Data de recepcio:
Ref. del material:

Data de referencia
Ref. interna laboratori:

Dades de 'analisi

Radiontclid:
Técnica instrumental:
Procediment

Data inici analisi

Data final analisi-

Num. répliques:
Detector:
Programari

informe final _

Data final exercici:

Data rebuda informe:

Resuitat del laborator

Resultats de l'organisme

Valar promig:

% Desviacio:

valor laboratori-valer EEE‘E.]W
valor orpmiame

Valor exacte:
alor promig:
Interval:

Valoracio dels r

Desviacio O

No desviacio O

Incidéncies relacionades:

X Jornadas Calidad en el control de |a radiactividad ambiental. Bilbao 2018

RESULTADOS
INFORME
FINAL

Fecha final ejercicio
Fecha recepcion informe
Resultados laboratorio
Resultados organismo

VALORACION
RESULTADOS

Cumplen con los criterios de
exactitud y precisidn, segun
nivel de actividad?
Desviacion/no desviacion
N¢ Incidencia

. 19-20 de junio. Bizkaia Aretoa (Bilbao).
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FORMULARIO EVALUACION CONTROL EXTERNO

(Interlaboratorios)

PGQ/LEA/MI9/0F

EVALUACION EJERCICIO

@ Facultat de Quimica
W UNIVERSITAT DE HARCHLONA ? . L _ o
@ Laboratori de Radiologia Ambiental Full davaluacis dels resulrars
d'incerlaboraroris
Piz. 2de2
i6 de I'Exercici
Signatures

Respensable Tecnic
Signatura:

Nom:
Data:

Responsable Qualitat
Signatura:

Mom:
Data:

Director Técnic
Signatura:

Nom:
Data

Valoracion del organismo proveedor:
POSITIVA / NEGATIVA
Aspectos a valorar:
Comunicacion con la organizacién
Periodos establecidos:

Recepcidon muestra

Entrega resultados

Recepcion informe evaluacion
Cumplimiento periodos establecidos
Condiciones recepcidon muestra
Tratamiento estadistico
n2 participantes
Cualquier otro aspecto especifico del ejercicio

G-ENAC-14, Guia sobre la participacion en programas
de intercomparaciones.

Criterio, 2 evaluaciones consecutivas negativas
del organismo proveedor, se valora una nueva
participacion
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PLAN CONTROL INTERNO DE LOS ENSAYOS

UNIVERSITAT DE BARCELONA

Facultat de Quimica
Departament Quimica Analitica

Laboratori de Radiologia Ambiental

PGQ/LRA/MI2/01

Annex 1

Pla de control intern annal

Pag 1de3

ANO 2018
MATRIZ ENSAYOS PROCEDIMENTO Trimestre OBSERVACIONES
1r In 3r 4t
Aguas Emisores gamma PNT/LRA/EXP/005 MR (0] IAEA-381 (sales. geo.100): Cs-137.K-40
MC o TAEA-445 (PT 2007.ge0.500): Pb-210, Am-241,
Cs-137
MR o MAPEP23 (A10/041, geo.500): Co-57. Cs-134,
Cs-137. Zn-65. Co-60, K-40 (decaidos)
Tritio PNT/LRAJEXP/00S MR (o} V2-AM-4, ler. trimestre 2012
PNT/LRA/EXP/006
MC o CSN2015 (Agua 1) en substitucidén de la A-
SP-22 3er. trim2004, muestra agotada
Radioestroncio PNT/LRA/EXP/005 MR
PNT/LRAJEXP/O03
MC (@] CSN2011
Alfa / beta total PNT/LRA/EXP/005 MC 0 LARUEX 2008 (A 11/01 3)
PNT/LRAJEXP/020
Americio, ISOT.ODOS PNT/LRAEXP/001 LIC O C SNZO 1 1
uranio y plutonio PNT/LRA/EXP/0D4
MR

O previsto, X realizado.
Indicar en OBSERVACIONES el codigo/referencia del matenial que se utilizara v cualquier otra informacion que se considere oportuna.
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ACTIVIDADES TECNICAS: algunos ejemplos
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ESPECTROMETRIA GAMMA DE ALTA RESOLUCION
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ESPECTROMETRIA GAMMA DE ALTA RESOLUCION

CALIBRACION EN EFICIENCIAS

Frecuencia * 5 anos o mas, siempre que los controles de calidad internos y externos
(interlaboratorios) NO indiquen lo contrario
* Después de una reparacion o incidencia, siempre que los controles
internos lo indiquen

Geometrias Matrices: Agua, suelo, cenizas, vegetacion, filtro 0,47mm, ...
Volumenes (mL): 20, 50, 100, 200, 500, ....
Criterio aceptacion Ajuste curva calibracion: r2> 0,99

Errores (actividad experimental) < 5%

CALIBRACION EN ENERGIAS

Frecuencia * 5anos o mas, y siempre que los controles de calidad internos y externos
(interlaboratorios) NO indiquen lo contrario
* Después de una reparacion o incidencia, siempre que los controles
internos lo indiquen

Criterio aceptacién Ajuste curva calibracion: r2> 0,999
FRECUENCIA AMPLIABLE
Control interno de equipo y de método, control @Xterno de método son
correctos
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ESPECTROMETRIA GAMMA DE ALTA RESOLUCION

CONTROL INTERNO CRITERIOS FRECUENCIA
EQUIPO
Llenado Dewars Semanal
(N,)
Seguimiento Fuente puntual Tolerancia: £ 0,5 keV Semanal
resolucion Co-60 (1332,5 keV) Si > 0,5 keV, analizar causas, ciclos calor/frio
Verificacion de la  Fuentes puntuales Tolerancia: 2 keV (resolucién aprox. 2 keV) Semanal
calibracién en Cs-137 y Co-60 Si desplazamiento > 2 keV: analizar causas i
energias (661,7 keV y 1332,5 si es necesario realizar un nuevo calibrado
keV) en energias
Espectros de muestras Tolerancia: 2 keV (resolucién aprox. 2 keV)
K-40 Comprobar que resta correctamente el Diario
(1462 keV) fondo. En caso contrario, analizar causas,
corregir y repetir medida
Verificacion A partir del control Establecidos en los graficos control Semestral
calibracion interno de método
eficiencias
A partir del control Establecidos en el procedimiento Anual
externo de método interlaboratorios
Control fondo Segun energia Semestral
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ESPECTROMETRIA GAMMA DE ALTA RESOLUCION

z ., ~
PLAN DE CONTROL ESPECTROMETRO GAMMA DE ALTA RESOLUCION num. ANO
PNT/LRA/PCQ/001

LLENADO N, (EQP/002) SEMANAL FONDO (EQP/020) SEMESTRAL

Gener Febrer Marg Abril Gener Febrer Marg Abril
L MM J V S D L MM J VS D L MM J VS D L MM J V S D L MM J VS D L MM J VS D L MM J V S D L MM J V S D
1 2 3 4 5 1 2 1 2 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 1 2 1 2 1 2 3 4 5 6
6 7 8 9 10 11 12 3 4 5 6 7 8 9 3 4 5 6 7 8 9 7 8 9 10 11 12 13 6 7 8 9 10 11 12 3 4 5 6 7 8 9 3 4 5 6 7 8 9 7 8 9 10 11 12 13
13 14 15 16 17 18 19 10 11 12 13 14 15 16 10 11 12 13 14 15 16 14 15 16 17 18 19 20 13 14 15 16 17 18 19 10 11 12 13 14 15 16 10 11 12 13 14 15 16 14 15 16 17 18 19 20
20 21 22 23 24 25 26 17 18 19 20 21 22 23 17 18 19 20 21 22 23 21 22 23 24 25 26 27 20 21 22 23 24 25 26 17 18 19 20 21 22 23 17 18 19 20 21 22 23 21 22 23 24 25 26 27

27 28 29 30 31 24 25 26 27 28 24 25 26 27 28 29 30 28 29 30 27 28 29 30 31 24 25 26 27 28 24 25 26 27 28 29 30 28 29 30
31 31

Maig Juny Juliol Agost Maig Juny Juliol Agost
L MM J V S D L MM J VS D L MM J V S D L MM J V S D L MM J VS D L MM J VS D L MM J V S D L MM J V S D
1 2 3 4 1 1 2 3 4 5 6 1 2 3 1 2 3 4 1 1 2 3 4 5 6 1 2 3
5 6 7 8 9 10 11 2 3 4 5 6 7 8 7 8 9 10 11 12 13 4 5 6 7 8 9 10 5 6 7 8 910 11 2 3 4 5 6 7 8 7 8 9 10 11 12 13 4 5 6 7 8 9 10
12 13 14 15 16 17 18 9 10 11 12 13 14 15 14 15 16 17 18 19 20 11 12 13 14 15 16 17 12 13 14 15 16 17 18 9 10 11 12 13 14 15 14 15 16 17 18 19 20 11 12 13 14 15 16 17
19 20 21 22 23 24 25 16 17 18 19 20 21 22 21 22 23 24 25 26 27 18 19 20 21 22 23 24 19 20 21 22 23 24 25 16 17 18 19 20 21 22 21 22 23 24 25 26 27 18 19 20 21 22 23 24
26 27 28 29 30 31 23 24 25 26 27 28 29 28 29 30 31 25 26 27 28 29 30 31 26 27 28 29 30 31 23 24 25 26 27 28 29 28 29 30 31 25 26 27 28 29 30 31

30 30
Setembre Octubre Novembre Desembre Setembre Octubre Novembre Desembre
L MM J V S D L MM J VS D L MM J VS D L MM J V S D L MM J VS D L MM J V S D L MM J V S D L MM J V S D
12 3 4 5 6 7 1.2 3 4 5 12 12 3 4 5 6 7 12 3 4 5 6 7 1.2 3 4 5 12 12 3 4 5 6 7
8 9 10 11 12 13 14 6 7 8 9 10 11 12 3 4 5 6 7 8 9 8 9 10 11 12 13 14 8 9 10 11 12 13 14 6 7 8 9 10 11 12 3 4 5 6 7 8 9 8 9 10 11 12 13 14
15 16 17 18 19 20 21 13 14 15 16 17 18 19 10 11 12 13 14 15 16 15 16 17 18 19 20 21 15 16 17 18 19 20 21 13 14 15 16 17 18 19 10 11 12 13 14 15 16 15 16 17 18 19 20 21
22 23 24 25 26 27 28 20 21 22 23 24 25 26 17 18 19 20 21 22 23 22 23 24 25 26 27 28 22 23 24 25 26 27 28 20 21 22 23 24 25 26 17 18 19 20 21 22 23 22 23 24 25 26 27 28
29 30 27 28 29 30 31 24 25 26 27 28 29 30 29 30 31 29 30 27 28 29 30 31 24 25 26 27 28 29 30 29 30 31
RESOLUCION (EQP/004) SEMANAL
CALIBRACION EN ENERGIA (EQP/003) SEMANAL
VERIFICACION CALIBRACION (EQP/005) ANUAL
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ESPECTROMETRIA GAMMA DE ALTA RESOLUCION

CONTROL INTERNO EQUIPO CRITERIOS FRECUENCIA

Seguimiento Fuente puntual Tolerancia: £ 0,5 keV Semanal
resolucion Co-60 (1332,5 keV)

CONTROL RESOLUCION - ESPECTROMETRO 4 /2018
PNT/LRA/EQP/004

Aumento > 0,5 keV: 3 ciclos calentar/enfriar
255 Aumento < 0,5 KeV: descartar problemas con nivel N,, ruido después de llenar dewar, estabilidad potencial

25 intensificar control, si el nuevo valor se mantiene tornar a la periodicidad normal, valorar si es necesario ciclo
2,45 calentar/enfriar =
2,4 e
235 valor mig +3 s

2,30

2,6

2,3
2,25
2,2
215 valor mig+2s
2,1 2,20
2,05
2
1,95 valor mig 2017

1,9
1,85
1,8
valor mig-2s

1,75 1,80

= =

17 e e e e e e e e e e e e e

valor mig-3s
1,65 1,70

1,6
1,55
1,5
1,45
1,4
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ESPECTROMETRIA GAMMA DE ALTA RESOLUCION

Resolucion anual - Espectrometro 3/1992-2019

valor medio 1992--2008
24 - 1,92

_ Ciclos enfriar/calentar

2.3 1 valor medio + 3s=2,17
. Z'P * valor medio + 2s= 2,09
1 2,09 J_ T 1 - 7T -
2,p2 2,p2
* 2Pt 1.p8 200 o ¢ 1,8 2'421
2,0 1,06 1,p6 16 ¢ 1bs 1ba
1,90 1%4 b3 b PS5 ¢ ;
o 190 4. PR S 1 | 1,p1
1.9 | : e g7 b 1
SERERE T 11 RERE
1’7 7 1 L. 1. .. " e 7 .
Vator fabricarnte Reparacion equipo valor medio - 29- 176
16 1
valor medio - 3s= 1,68
1,5 T T T T T T T T T T T T T T T T
\q& \qca”‘ @qq’ \@‘b (19@ q,%& q/@“‘ (190@ @Q‘b (19\0 09\'1' q,Q\b‘ (19\@ P

Acreditacion ENAC

X Jornadas Calidad en el control de |a radiactividad ambiental. Bilbao 2018. 19-20 de junio. Bizkaia Aretoa (Bilbao).

59



ESPECTROMETRIA GAMMA DE ALTA RESOLUCION

Resolucion anual - Espectrometro 4/

2001-2019
valor medio 2001-2008
25 - 1,87

2,4 1
23 | valor medio + 3s = 2,25
2,2 1 _

valor medio + 2s = 2,12
2,1 4

2,p1
- 2P0 4 bg 2,0
R * 1h2 1,p4
1,89
1,9 134 1%5
180 1RO T 1’-P3 1'-P2 1.-51 I’F?’

A EERSREE NS R

A 173

valor medio - 2s = 1,62

Valor Tabricante
valor medio - 3s = 1,49
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ESPECTROMETRIA GAMMA DE ALTA RESOLUCION

CONTROL INTERNO CRITERIOS FRECUENCIA
EQUIPO
Verificacion de la  Fuentes puntuales Tolerancia: 1-2 keV (segun energia) Semanal
calibracién en Cs-137 y Co-60 Si desplazamiento > 2 keV: analizar causas i
energias (661,7 keV'y 1332,5 si es necesario realizar un nuevo calibrado

keV) en energias

Tolerancia: 2 keV

Espectros de muestras Comprobar que resta correctamente el Diario
K-40 fondo. En caso contrario, analizar causas,
(1462 keV) corregir y repetir medida
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ESPECTROMETRIA GAMMA DE ALTA RESOLUCION

PNT/LRA/EQP/003

1444 CONTROL CANAL/ENERGIA - ESPECTROMETRO 3 -2018
1442 661,7 keV (aplicar calib.E y verificar fotopico en 661,7 + 1,0 keV)
1440 I\

1438 {

A"
1436 A

S ) /’

1434 Z
1432
1430
1428 K
1426 )
1424 o\ S
1422

2910

3382 &y CONTROL CANAL/ENERGIA - ESPECTROMETRO 3 -2018
AY

%ggf J 1332,5 keV (aplicar calib.E y verificar fotopico en 1332,5 + 2,0 keV)
£

2900 (
2898
2896
2894 (s
2892 \
2890
2888
2886 \
2884
2882
2880
2878
2876

EJE ABCISAS: ANOTAR LA FECHA DEL CONTROL Y CALIBRACION EN ENERGIAS APLICADO.

Si fuera del intervalo de referencia, comprobar problemas con T2 salay / o T2 trabajo detector (nivel N,, estado
dewar). A partir del andlisis de los espectros de muestras valorar repeticion medida y si se resta el fondo de K-
40 correctamente.

Si causas anteriores descartadas, valorar si modificar ganancia fina del amplificador para restaurar posicidén de
los fotdpicos de ref. o hacer un nuevo calib. energies y modificar / incluir en el software.

P4

~/

~?

0

4

=

J’ﬁ =
\

/5 e
/
L
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ESPECTROMETRIA GAMMA DE ALTA RESOLUCION

CONTROL INTERNO CRITERIOS FRECUENCIA
EQUIPO
Verificacion A partir del control Establecidos en los graficos control Semestral
calibracién interno de método
eficiencias
A partir del control Establecidos en el procedimiento Anual
externo de método interlaboratorios
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ESPECTROMETRIA GAMMA DE ALTA RESOLUCION

Suelo-sedimento
Biota (cenizas)
Biota (vegetacion)

100 mL, 500 mL
15 mL, 100 mL
100 mL

CONTROL INTERNO MATRIZ VOLUMEN FRECUENCIA
. GEOMETRIA

METODO

Andlisis de materiales de referencia | Agua 500 mL Semestral

i/o materiales de control de calidad | Agua de mar (sales) 100 mL

Filtros 0,47 mm
Diferentes MATRICES
Diferentes VOLUMENES
Diferentes ENERGIAS

Diferentes CALIBRADOS!
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ESPECTROMETRIA GAMMA DE ALTA RESOLUCION

Control interno del método

IAEA-321 LECHE EN POLVO IAEA-381 AGUA DE MAR
2005-2018 (n=18) 2005-2018 (n=19)
Patrén 0,6g/ml - Muestra 0,7g/ml Patron 1,0g/ml - Muestra 1,1g/ml

100 0,70
> > 065
e < 050
QS 80 I S 455 E I-1 Tz
S, bt td iHHHiNH 5 om0 L] 1144371444 fTﬁ_f‘f*f‘F
(’h) 60 T T T T T T T T T T T T T T T 8 0.45 1 _________________ : _______ j1=_ -
L itttk 2 040
g CV 3% Error relativo 2% 3 035 CV 3% Error Relativo 3%

Ol 3 3 a5 47 b St istalsa i leta0n 0153 45 6 7 6 6 101l121s 10151617 151920 21

1000 17.0
> 900 >
E L 150 oo e e e e h oD
o 800 O e e e
g o7 T ‘3 13,0 1
o VEEEmemeem e e g 3 pztbioziriégg
§ 60 L ST i S SN S S VIR 3 S
¥ o _§_Q_§_LI_§; Y T Y x - --
o > 90
S 400 fooTee e T e e T T = S R C- \;ES;/“;E-““-I--'“;‘;“"
D 300 CV 4% Error relativo 4% @ o Error relativo 2%

200 5'00i‘zéa‘tét‘i‘7£‘3E;£0£1£21‘31‘41‘51‘61‘71‘81‘92‘021

01 2 3 45 6 7 8 9 101112 13 14 15 16 17 18 19 20 21

Bajo control si valor exp.£2s dentro del intervalo de referencia (2s)
Repetir si 1 vez fuera del LIMITE DE AVISO (2s)
Revisar fondo y calibracidn si 2 veces seguidas fuera del LIMITE DE AVISO (2s) o 1 vez fuera del LIMITE DE ACCION (3s)
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Bg/kg Cs-137 662 keV

Bag/kg K-40 1460 keV

32
30
28
26
24
22
20

18

ouvv
750
700
650
600
550
500

450

ESPECTROMETRIA GAMMA DE ALTA RESOLUCION

Control interno del método

IAEA-327 SUELO 0,9 g/ml

Calibracion 2003 (1,3 g/ml)
2004-2018 (n=26)

R S & 2

CV 3% Error relativo 6%

01234567 8 9101112131415161718192021222324252627282930

CV 3% Error relativo 7%

0123456 7 8 9101112131415161718192021222324252627282930

Calibracion 2006 (1,1 g/ml)
2004-2018 (n=22)

32

30

— — — —— — —— —— — — —— —— — — — —

28

26

24

22

Bg/kg Cs-137 662 keV

20

18

CV 3% Error relativo -1%

ovv

750

700

650

600

Bg/kg K-40 1460 keV

01234567 8 9101112131415161718192021222324252627282930

CV 2% Error relativo 2% |

01234567 8 9101112131415161718192021222324252627282930

Diferencia entre calibrados:

Cs-137: 7% K-40: 5%
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ESPECTROMETRIA GAMMA DE ALTA RESOLUCION

CONTROL EXTERNO METODO: Exactitud, precision

* Participacion en ejercicios de intercomparacion

* Participacién en ensayos de aptitud
IMPORTANTE: Falsos positivos (andlisis cualitativo)
Fotopicos interferentes

e Muestras cruzadas con otros laboratorios

Minimo cada 4 aifios (ENTRE REEVALUACIONES)

DIFERENTES MATRICES (Alcance de acreditacion)

X Jornadas Calidad en el control de |a radiactividad ambiental. Bilbao 2018. 19-20 de junio. Bizkaia Aretoa (Bilbao).
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ESPECTROMETRIA GAMMA DE ALTA RESOLUCION

Control externo del método

Am-241 Suelo MAPEP Am-241 Suelo MAPEP
15% 2,0
g 10%
® 5% o
] —
g o
— ° o
o P 05 Lo
S s% N O
w e
o\° -10% 0 5 S
-15% 2,0
o
o o % o o Ko K % S o S & % S
6, %5, % B 0 R 0 Y Y 0 0 R %
2 2, 2, ‘9&%&%& 25 2, 2, QJ%J‘ ‘9&%&
B, 05 B, My, N0y 0 0 N0 0, 0, 0,70, 0,
Cs-137 Suelo MAPEP
15% 2,0
g 10% L5
= 1,0
© 5% D o5
) =
= o% 9 o0
w
e . o 05
5% e m e e
w -1,0
S 1% fmmmmm el 45
-15% -2,0
Y, 1y, Yy, Yy, Ay, A, A, Yy Yy Yy Yy, Yy, Yy Y, Y, Y, Y Y Y, Y Yy, Yty Y, Yy Yy, Yy
D, A, Ao, Aoy, Ao, Ao, Fo,. Fo,. Hs, Hs, Ay, A, Aer, AL Do, Ao, Ho, Ao, Ao, Ho,. Ao o, Ao, Ao, Ao, Ao, Ho,. AL
Yo X5 Yz Yz o o o Mo Yo Yo Yo Yo % % 5, %, =, % R o R R Y Y o Yo, % X
k eJ\\ Q\r\ e\,\\ e\y\ e\r\ o\,\\ o\r\ o\,\\ eJ\\ e¢%¢%¢%&%¢ A 2 %\S‘ 20 29 2, R 47‘9& %\s‘ 47‘9& 47‘9& %J‘ %J‘ %\S‘
G W, N R e N Ny Y > Ve W N N R T B N Sy Ty S o v 0
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CENTELLEO LIQUIDO
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CENTELLEO LIQUIDO

CONTROL INTERNO EQUIPO
CRITERIOS FRECUENCIA

Control instrumental Eficiencia 1C, 3H y fondo | Establecidos en cada grafico Quincenal

23;2 i CONTROL EFICIENCIA (C-14) - PACKARD TRI-CARB 1500
97,6 1 (290%)
97,4 1 (Incertidumbre medida: 0,13% - Limites de la carta de control: 2S: 0,30% )

e 23-4-2009, Vial unquenched ref.2009: Valor medio de los datos de 2010

%38 | 7-1-2015, Vial unquenched ref.2014: Valor medio: media de los 10 primeros registros de
96,6 -
96,4 -
96,2 -
96,0 -
95,8 A
95,6 -
95,4 A
95,2 A
95,0 -
94,8 -
94,6
94,4
94,2 A
94,0 - Vial de control
93,8 A Ref. 1987
93,6 -
93,4 A
93,2 A
93,0 T T T
'\'L 'L »\‘5

I\ ,0% 09 A A
'\'L"\’L 6 'L [¥g '\’L o0 "I,6' ’),5'6 e »\‘\ ,\9 5 »\6"\ 6

EFICIENCIA (%)

Vial de control
Ref. 2009

Vial de control
Ref. 2014

/\6 \"oA /\6 '\’l 0»\1 ,b« ,\6’5 9 Q»\Q

NS ST 92 e\ 2 o \o° oo™ AN
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CENTELLEO LIQUIDO

CONTROL INTERNO EQUIPO
CRITERIOS FRECUENCIA

Control instrumental Eficiencia 1%C, 3H y fondo Quincenal

40,0

39,0 1 CONTROL FONDO - PACKARD TRI-CARB 1500
38,0 - 0 - 2000keV ( < 50cpm)
37,0 -

(Incertidumbre medida = 5%)
36,0 1 Limites de la carta de control + 2S = +10 %, Valor medio: Media 2010
35,0
34,0
33,0
32,0
31,0

E 30,0 1

© 29,0 -
28,0 - 4 M1l |
27,0 i
26,0 - oL
25,0
24,0
23,0
22,0
21,0

20,0 T T T T T T T T T T
SRR TN N N RN U I N A S RN IR RS
N Q Q Q Q Q Q Q Q Q N N N Q
AN \6\ NG @'1« Q%\'1« ,\q}rl’ Q(b\'lz \,ﬁ’l« SV \,151« A&V \,\\'1«
P>
v

S RS S &
N & F 2 L e N @ PR

\Ill I Ihlil .Il

1 TIECO P
)

O
[ TRRLT
.II I.lI‘I | |I

¥
o oy
Iil it
iEa-4
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CENTELLEO LIQUIDO

CONTROL INTERNO METODO
ENSAYO DE 3H

Calibracion Patron de 3H r2=0,99 *3 afios 0 mads, siempre que los

Curva quenching controles de calidad internos y
externos (interlaboratorios) NO
indiquen lo contrario

*Después de una reparacion o
incidencia, siempre que los controles
internos lo indiquen

Verificacion calibracion Vial actividad Error relativo | Cada serie de medidas
conocidade 3H | <+5%

Blanco del ensayo Agua muerta Minimo, 2 en cada serie de medidas
Muestra control interno | Agua potable Anual
Agua de mar Anual

X Jornadas Calidad en el control de la radiactividad ambiental. Bilbao 2018. 19-20 de junio. Bizkaia Aretoa (Bilbao).
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CENTELLEO LIQUIDO

CONTROL INTERNO METODO
ENSAYO DE 3H

Verificacion calibracion Vial actividad Error relativo | Cada serie de medidas
conocidade 3H | <+5%

CONTRAPATRON: CP-T7 preparado 8-10-15 EQUIPO: Tricarb 1500 Calibracion: 2015

Solucién patrén: T7 (Q0108 1-6-09) del 26-1-15
Control CP-T7

290
285 A
280 A
275 A
270 A
265 -
260 -
2_5|5 b

280 1 AR
s * %¢
240 -
235 4
230 -
225 4
220 -
215 A
210 T T T T . . .
05/02/2015 24/08/2015 11/03/2016 27/09/2016 15/04/2017 01/11/2017 20/05/2018 06/12/2018

X Jornadas Calidad en el control de la radiactividad ambiental. Bilbao 2018. 19-20 de junio. Bizkaia Aretoa (Bilbao).

74



CENTELLEO LIQUIDO

CONTROL INTERNO METODO

ENSAYO DE 3H

Blanco del ensayo

Agua muerta

Minimo 3 en cada serie de medidas

3,0
2,9 A
2,8
2,7 A
2,6
2,5
2,4 A
2,3 A
2,2
2,1 A

£201 1%
1

CONTROL DE BLANCOS ENSAYO TRITIO / PACKARD TRI-CARB 2200 CA

51,9 |

1'87I§;§;§$§ ¢ P 4
1,7 .1 e §§.!!§§¥H (3

$§§!$ - 1d ¢

Limpieza de
fotomultiplicador

Fuera servicio por reparacion

Perkin Elmer (zdcalo)

Fuera servicio por reparacion

ventilador

253 T

1,6

1,5 A
1,4 A
1,3 A

VALORES REFERENCIA

1,2 A

1.1 1 1996 - 2006: todos los valores

1,0

2007 - : valores 2007-2008 + 5%

f pHts, Brpe

£33

afio

1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017
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CENTELLEO LIQUIDO

CONTROL INTERNO METODO
ENSAYO DE 3H

Muestra control interno | Agua potable Anual
Agua de mar Anual

CONTROL INTERNO DE ENSAYO
180 Muestra de control interno: Agua potable ASP22

Valor de referencia: 12,9 + 0,7 Ba/L
170 Fecha de referencia: 10-11-2004

%1510 680 CONTROL INTERNO DE ENSAYO
9; T 2% Muestra para control interno: Agua de mar V2-AM-4
3140 620 Valor de referencia : 429 + 28 Bq/L
s 600
o I l 580
130 ! 260
1 I | 540
12,0 I glzlg
! < T | .
11,0 @ 460 T T
440
420 1 1
10,0 400
380
360
20 340
A R R R A R

Valor de referencia: Valores 2004 (n=6)
Tolerancia: £ 12% (+25)

2012 2012 2013 2013 2014 2014 2015 2015 2016 2016 2017

Valor de referencia: Valores 2012 (n=3)
Tolerancia: £ 12% (+ 2S)
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CENTELLEO LiQUIDO

CONTROL INTERNO METODO

ENSAYO 89Sr/20Sr

Calibracion
Curva eficiencia

Patrén 89Sr/°0Sr
(minimo 3
patrones)

Igual
concentracién

% RSD de la eficiencia media <

incertidumbre de las eficiencias de

deteccion

*5 afos o mas, y siempre que
los controles de calidad
internos y externos
(interlaboratorios) NO
indiquen lo contrario

* Después de una reparacién o
incidencia, siempre que los
controles internos lo indiquen

Verificacion
calibracion

Vial actividad

conocida de
839Gy /305y

1. [valor de la verificacion + 2SD] y

[valor establecido + 2SD] se crucen.
2. Actividad experimental del vial de

verificacion < 10% de la actividad
tedrica.

Bianual

Recta calibracion

Patrén Sr estable

r2=0,99

Cada determinacion de

Sr estable (FAES) (minimo 5 rendimiento
patrones)
Verificacion recta | Patron Sr Error <5% En cada recta de calibracion

calibracion Sr
estable

X Jornadas Calidad en el control de |a radiactividad ambiental. Bilbao 2018. 19-20 de junio. Bizkaia Aretoa (Bilbao).
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CENTELLEO LiQUIDO

CONTROL INTERNO METODO
ENSAYO 89Sr/30Sr

Blanco del Muestra blanco <AMD o (Act - 3 incertidumbre) <0 Anual

ensayo suelo (sin Sr)

Blanco medida | Reactivosy % RSD de la media < 5% En cada serie de medidas
centelleador

Muestras Agua potable Establecidos en cada caso Anual

control interno | Biota Anual
Suelo Anual
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CENTELLEO LIQUIDO

Otros graficos derivados de los controles internos del
método
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CENTELLEO LIQUIDO

er .
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CENTELLEO LiQUIDO

CONTROL INTERNO METODO
ENSAYO ALFA TOTAL/BETA TOTAL

Blanco ensayo | Muestra agua SQP[E]  2s del valor medio establecido Mensual
Alfa total desionizada cpm + 2s del valor medio establecido

Blanco ensayo | Muestra agua SQP[E] % 2s del valor medio establecido Mensual
Beta total desionizada cpm % 2s del valor medio establecido

Muestra Muestra agua cpm * 2s del valor medio establecido Anual
control interno | interlaboratorio
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CENTELLEO LiQUIDO

Control interno del método

cpm BLANCOS ENSAYO alfa tota/beta total
0,45
}

0,35 -

o

0,30 A

v 7 IR I
o | ‘ Ty T h I
| SR L h LI
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CENTELLEO LiQUIDO

Control interno del método
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CENTELLEO LiQUIDO

Control interno del método

MUESTRA CONTROL (agua LARUEX 2007)
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CENTELLEO LIQUIDO

CONTROL EXTERNO DEL METODO

ENSAYO 3H
Interlaboratorios A ser posible diferentes matrices Minimo cada 4 afios
ENSAYO 89Sr/20Sr
Interlaboratorios Diferentes matrices (suelo, alimentos, | Minimo cada 4 afios
vegetacion,...)

ENSAYO ALFA TOTAL/BETA TOTAL

Interlaboratorios Diferentes matrices (aguas potablesy | Minimo cada 4 afos
marinas)
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CENTELLEO LIiQUIDO

Control externo del método

Sr-90 Aguas

% desviacion

’ TEST Falso positivo Satisfactorio ‘
w
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CENTELLEO LIiQUIDO

Control externo del método

Tritio en Aguas

%desviacion
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VALIDACION VS CONTROL CALIDAD

| l

Tiempo de vida de un método

CONTROL DE LA CALIDAD
(INTERNO/EXTERNO)

X Jornadas Calidad en el control de la radiactividad ambiental. Bilbao 2018. 19-20 de junio. Bizkaia Aretoa (Bilbao).
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CONCLUSIONES

* Documentar y tener evidencias de todo aquello que normalmente hacemos.
* Establecer un buen control interno y también el control externo. Evaluar dichos controles.
- Control interno, seguridad en tener el ensayo bajo control y por tanto en la entrega de
resultados a clientes. Frecuencia entre calibraciones.
- Control externo, nos permite compararnos externamente y poder detectar problemas en los
ensayos.
*  Formularios y graficos control, nos facilita:
- larevision anual del sistema de gestion
- las auditorias internas y externas
Formularios:
— disponer de informacion de una forma facil, rdpida y uniforme entre diferentes usuarios
Grdficos de control:
- registro a lo largo del tiempo (histdricos)

- revision rapida de criterios

X Jornadas Calidad en el control de la radiactividad ambiental. Bilbao 2018. 19-20 de junio. Bizkaia Aretoa (Bilbao).
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Cambios en la ISO/IEC
17025:
Herramientas para

simplificar el proceso de
acreditacion
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ISO/IEC 17025:2005

Finalidad

Proporcionar requisitos generales para asegurar

la competencia de los laboratorios que realizan
ensayos y calibraciones.
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ISO/IEC 17025:2005
e Requisitos de gestion

e Requisitos técnicos

96



ISO/IEC 17025:2017

Finalidad

Proporcionar requisitos para asegurar la

competencia de las actividades que
realizan los laboratorios.
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ISO/IEC 17025:2017

Requisitos generales
Requisitos de estructura
Requisitos de recursos
Requisitos de proceso
Requisitos de gestion
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Vision General de los Cambios

Reduccidn de los requisitos prescriptivos
Inclusion de requisitos basados en el desempefo
Mayor flexibilidad en procesos, procedimientos y
definicidn de responsabilidades

Pensamiento basado en el riesgo

Definicion de laboratorio
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Definicidn de laboratorio

Organismo que realiza una o mas de las siguientes
actividades:

= Ensayos

= (Calibracion

= Muestreo, asociado con el subsiguiente ensayo o

calibracion
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L Cambio de estructura

Requisitos generales

Relativos a la estructura
Relativos a los recursos
Relativos a los procesos

Relativos al sistema de gestion
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Analisis de riesgo

* Forma de pensar orientada al desempefo
* Formulacion de los requisitos menos prescriptiva
= Aumento de la eficacia

" Prevenirimpactos indeseados
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Estructura

= |dentificacion del personal de la direccidn con
responsabilidad general del [aboratorio

" Descripcion de responsabilidades del personal:
Impacto en los resultados de las actividades del
laboratorio

= Definicidon del alcance de actividades del laboratorio

que cumplen ISO/IEC 17025 (Excluye actividades
suministradas externamente en forma continua)
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Muestreo

= Muestreo, asociado con el subsiguiente ensayo o

calibracion

* Muestreo vs toma de muestra: Responsabilidades

= Contribucidon a la incertidumbre

104



Aseguramiento de la validez

= Diferencia entre aseguramiento intralaboratorioy
comparacion con otros laboratorios

= Mas actividades posibles

= Diferencia entre ensayos de aptitud y otras
intercomparaciones
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Informes de resultados

Firma de los informes vs identificacion de
personas que autorizan

Declaracion de cumplimiento con
especificaciones

Modificaciones a los informes: Transparencia en
la informacion
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Opiniones e interpretaciones

= Mejor explicado el significado

= Basadas en los resultados del item ensayado

107



Trabajos no conformes

= Acciones a tomar en funcion de los riesgos

= Analisis de impacto sobre los resultados emitidos
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Sistema de gestion

Implementar y mantener un sistema de acuerdo con Ia
opcidon A o la opcidn B.

8.1 Requisitos de Gestion
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Imparcialidad
Confidencialidad
Equipamiento
Trazabilidad
Control de datos

Otros cambios
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Conclusiones

Objetivos a alcanzar con menos prescripcion:

v" Decision de cdmo afrontar cada requisito

v" Flexibilidad al documentar procesosy
procedimientos

v" Filosofia de gestidon de los riesgos
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Espectrometria gamma en matrices complejas

Raquel Idoeta Hernandorena

Dpto. de Ingenieria Nuclear y Mecanica de Fluidos, Escuela de Ingenieria de
Bilbao, Universidad del Pais Vasco UPV/EHU, Plaza Ingeniero Torres Quevedo
1, 48013 Bilbao.

El objetivo de esta sesion de trabajo es que los laboratorios equipados con
espectrometros gamma, al final de esta sesion, tengan una idea clara de qué,
cuando y cémo deben de realizar la espectrometria gamma en funcion de las
caracteristicas de las muestras de matrices complejas que hayan de medir.

Palabras clave: espectrometria gamma, matrices complejas.

I. Introduccion

La espectrometria gamma a veces es considerada una forma facil de determinar y
cuantificar la actividad de los radioisétopos presentes en distintas muestras. A
priori parece una técnica facil ya que, muchas veces, las muestras apenas
requieren manipulacién pudiéndose considerar en algunos casos un ensayo no
destructivo, y se pueden medir muchos radioisotopos simultaneamente. Ademas,
es posible alcanzar limites de deteccion razonablemente bajos.

Ahora bien, quien se haya dedicado a medir, de forma detallada, actividades a
través de la espectrometria gamma se habrd dado cuenta de que es mas
complicada de lo que parece. Hay picos de distintos is6topos que se superponen,
hay picos que aparecen si se miden cerca del detector y desaparecen cuando se
miden a mayor distancia del detector, la curva de ajuste de la eficiencia del
detector no es tan lineal como parece en los libros o manuales, la muestra no tiene
ni parecida densidad a la del patrén de calibracion, etc.

Ademas, cada dia en los laboratorios nos aparecen muestras mas complejas para
medir, mas alld del un agua de bebida en la que Gnicamente hay que determinar
una serie de isdtopos que muchas veces estdn por debajo de los limites de
deteccion. Ese grado de complejidad va a depender de qué radioisotopos haya
presentes en la muestra, qué capacidades tenga respecto de los patrones de
calibracion de mi laboratorio, qué detector tenga (si es capaz de detectar rayos X o
no, si es mas o menos grande), etc. Este tipo de muestras hace que lo que nos
habia parecido complejo ahora nos parezca muy dificil o a veces inabordable.

El objetivo de este trabajo es asistir a los laboratorios equipados con
espectrometros gamma para que puedan llegar a tener una idea clara de qué deben
de hacer, cuando deben medir y como deben de llevar a cabo la espectrometria
gamma en funcioén de las caracteristicas de las muestras de matrices complejas
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que hayan de medir. Es decir, el tipo de consejos que yo, al menos, no he
encontrado reflejado en ningun libro al completo, pero que la experiencia te va
dando. El llamarlas complejas puede ser debido a que no son como las muestras
patrén, no busco los radioisétopos que se buscan de rutina, o tienen alguna otra
caracteristica que no pueda considerarlas como matrices sencillas de medida. Para
ello abordaré¢ la forma en que hemos planteado semejantes medidas de
espectrometria gamma en experiencia previas de medidas habidas en el
laboratorio de Medidas de Baja Actividad de la Universidad del Pais Vasco /
Euskal Herriko Unibertsitatea.

II. La determinacion de actividad

La ecuacion bésica de toda determinacion radiactiva en la que obtenemos la
concentracion de actividad a de un radiois6topo en la muestra es la siguiente:

a=(C—-CF)/(LT -p-&-m) (1)

Siendo C y CF el numero de cuentas registrados bajo el fotopico en el espectro de
la muestra y en el del blanco de muestra, respectivamente, LT el tiempo vivo de
medida (suponiendo que se han medido durante igual tiempo muestra y blanco), p
es la intensidad de la emision gamma del correspondiente fotopico del
radioisotopo, ¢ es la eficiencia del fotopico (que habremos obtenido de la curva de
eficiencias o de la medida de ese mismo radioisotopo en esa misma matriz y
geometria) y m la masa o volumen de la muestra.

Ahora bien, como sabemos que bajo nuestro fotopico hay un continuo Compton
debido a las emisiones de radiois6topos emisores a mayor energia cuyas cuentas
no corresponden al fotopico de interés habremos de corregir la anterior expresion
para tener en cuenta este efecto y otros que se detallan a continuacion.

a = (C = CF = Cccompton)e ™ frfsfofafe/ (LT -p - & - m) (2)

Donde Cccompion SON €sas cuentas bajo nuestro fotopico debidas al continuo
Compton, la exponencial es la correccion temporal que debemos introducir si
hemos dar el valor de la actividad a una fecha anterior determinada y el periodo
de semidesintegracion del radioisotopo (A es su constante de desintegracion) es
pequefio en relacion al espacio de tiempo entre la medida y esa fecha. fr es la
correccion por evolucion temporal durante el recuento, fs es la correccion por
efecto suma en coincidencia de la emision gamma sobre la que estamos midiendo
con otra del mismo radioisdtopo que pudiera ser detectada simultdneamente, f es
la correccion por geometria de la muestra distinta de la del patrén si fuera el caso,
fq es la correccidon por autoabsorcion debido a que la densidad y/o composicion de
la muestra fuera distinta de la del patron, y fx son otras posibles correcciones que
hubiera que hacer dependiendo de las condiciones en que se ha llevado a cabo la
medida (factores de equilibrio, ...).
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III. La muestra

Cuando llega una muestra al laboratorio que no es de las de “rutina” para un
analisis de espectrometria gamma lo primero que he de plantear es una serie de
preguntas: ;,como la voy a medir?;qué he medir?; Viene preparada? etc.

Por ello, primero me plantearé que tener en consideracion qué debo de medir. Por
lo tanto, si la muestra puede tener elementos volatiles como el iodo o he de medir
Rn, légicamente no someteré la muestra a altas temperaturas ni la evaporaré para
concentrarla. Si he de medir is6topos de periodo corto tendré que agilizar la
medida y tendré que tener claro como voy a constituir la biblioteca de emisores
gamma para el analisis posterior a la medida.

Habré de homogeneizar la muestra o, al menos, tenerla en la misma disposicion
que el patron de calibracion. Y procederé con el pre-tratamiento oportuno,
dependiendo de los condicionantes establecidos por el tipo de muestra y por el
cliente o por el fin Gltimo de la actividad determinada en la medida (;representa
un organismo indicador o es una muestra de dieta? por ejemplo).

Si he de medir is6topos de periodo corto, he de medir pronto, lo més proximo a la
recepcion de la muestra. Habremos de calcular o activar en el programa de
analisis la correccion por evolucion temporal durante el recuento [1]:

fr=A-RT/[1—exp(=4-RT)] A3)
Siendo RT el tiempo real transcurrido durante el recuento.

Se puede dar algin otro consejo cuando hay que determinar emisores radiactivos
de periodo corto. A veces, conviene medir con poco tiempo de recuento para no
complicar el célculo de la correspondiente correccion temporal, porque el
radioisotopo puede tener una alta tasa de recuento al comienzo de la medida y
muy baja al final.

Por otro lado, cuando estamos midiendo filtros de captacion atmosférica en los
que puede haber presentes emisores de periodo corto como el *'*Pb o el *'*Bi, se
puede esperar una o dos horas para dar comienzo el recuento porque su presencia,
con unas tasas de recuento mucho mayores que otros is6topos que hemos de
localizar, producird continuos Compton muy altos, tiempos muertos altos, que
complican la aseveracion de esos otros radionuclidos al hacer subir las cuentas
bajos los fotopicos y, por lo tanto, incrementan los limites de deteccion de esos
otros radionuclidos.

Veré si la puedo adaptar a algunas de las geometrias-patron que tengo en el
laboratorio, teniendo en cuenta, que en caso de varias posibilidades, aquella en la
que pueda introducir mayor masa me dard en principio menores limites de
deteccion, aunque habré de tener en cuenta que las eficiencias en la medida de una
marinelli son mas bajas que en medidas que haga mediante el uso de céapsulas
petri en contacto con el detector, por ejemplo, dada la menor distancia media al
detector de todas las particulas constituyentes de la muestra. Cuanto mayor sea la
eficiencia, mayor sera el numero de cuentas, menor la incertidumbre de medida y
menores los limites de deteccion. Habra que llegar a un compromiso entre
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eficiencia y masa. Evidentemente, si la geometria, la densidad o la composicion
de la muestra no son coincidentes con los del patrén de calibracion, habré de
calcular un factor de correccion fg o fy si fuera el caso. Normalmente, para
energias inferiores a 100 keV, puede ser necesario aplicar la correccion fy4 para
cambios en densidad de alrededor de un 30%.

Si fuera a medir Rn o sus hijos tendré que garantizar que la muestra ocupa todo el
volumen y no dejo espacio para que migre el Rn, que no se sitien en la parte
superior del volumen resultando en una muestra no homogénea para la
distribucion de radioisoétopos. También habré de garantizar en este Ultimo caso
que no hay pérdidas de Rn, con lo que el contenedor debe ser estar sellado y que
no permita la permeacion del Rn.

También he de tener en cuenta, previamente si en el patron de calibracion hay
isotopos afectados por efecto suma en coincidencia, para los que tendré que
aplicar el factor fS y procederé¢ igualmente si hay que medir is6topos afectados
por efecto suma en coincidencia.

Si hay isotopos en cadena o en equilibrio, he de tener en cuenta los factores de
equilibrio entre los de una cadena si se obtiene uno a través del otro. Algunos
is6topos se pueden establecer a través de sus hijos. p.e. Ra-228 y Ac-228 o Th-
228 y Pb-212.

Obviamente, los equipos de medida habran pasado satisfactoriamente los
controles realizados sobre ellos y se asignaran las debidas calibraciones en energia
a cada equipo.

IV. Elespectro

Una vez medida la muestra obtengo el espectro, habré de localizar los fotopicos
para llegar a la identificacién de los emisores gamma presentes en la muestra.
Para ello hay que tener bien claro qué emisiones son debidas a la medida del
blanco de la muestra (que tendria en cuenta el fondo del detector) y cudl es su
ritmo de recuento, para saber del espectro que analizo qué es inherente a la
muestra propiamente, descartando las cuentas debidas al blanco que habré medido
previamente. Esto es particularmente importante cuando se trate de medir
naturales, dado que en los fondos de los detectores siempre se observa la
presencia de naturales.

IV.1. Analisis de picos en el espectro

Los fotopicos se pueden localizar haciendo uso del analisis o localizacién de picos
del proprio software. Ahora bien, si hemos de controlar qué isotopos estan
presentes en la muestra, conviene echar un vistazo mas alla del que hace el
software porque podemos encontrarnos con los siguientes problemas:

118



- Ligeros desplazamientos en el espectro, debidos a varias causas, que a
veces impiden una asignacion correcta de energia-radiosoisotopo,

- Picos solapados con cercania en su energia,

- Falsas asignaciones de fotopicos a radiosoisotopos por parte del software
si en la biblioteca le he introducido algin radioisétopo que no esté
presente en el espectro. Dependiendo de las elecciones realizadas en el
software, a veces, estos intentan encontrar lo que se le ha pedido que
busque asignando picos, cuasipicos o deconvolucionando picos a sus
energias.

- Los picos pueden ser mas anchos de lo normal debido a alguna
inestabilidad electronica durante el recuento.

- Puede haber errores en la biblioteca de radioisoétopos. Hay que tener en
cuenta que la que viene con el software muchas veces no cuentan con los
Gltimos datos. Por ejemplo, el **Th tiene una emisién a 63,3 keV con una
intensidad de 3,75% segun el Decay Data Evaluation Project (DDEP),
pero vale 3,90% en GammaVision, 4,49% para Genie 2000 o 4,80% en la
Mini Table de Radionucléides, 2007 de Laboratoire National Henri
Becquerel. Igualmente, en el caso del *°Ra y su emision a 186 keV la
intensidad es de 3,28% para GammaVision y en “Tables of Radioactive
Isotopes” de Brown y Firestone de 1986 y 3,555% segun el Laboratoire
National Henri Becquerel, es decir un 8% de diferencia.

Normalmente todos estos problemas se pueden corregir, a veces volviendo a
medir cuando el detector esta bien estable, cambiando la biblioteca de datos, o
haciendo una deconvolucion correcta en base a las emisiones a otras energias.

Respecto de la biblioteca de radioisétopos, el grupo de trabajo internacional
(Decay Data Evaluation Project, DDEP) creado en 1995 tiene alojada en LNHB:
ww.nucleide.org o mediante una aplicaciéon on-line (Nuclé¢ide — Lara:
www.nucleide.org/Laraweb) los mejores valores evaluados hasta la fecha.
También hay que decir que contiene los radiois6topos mas comunes pero no tiene
a todos. Conviene, por lo tanto, mantener actualizada la biblioteca de valores.

Una vez establecido cuéles son claramente picos y con una buena y amplia
biblioteca de radioisdtopos habria que asignar fotopicos a radioisotopos. Esta
biblioteca la podemos hacer en la base a los nucleidos del fondo mas los
esperables por el tipo de muestra y su procedencia. No obstante, finalmente podra
ser mas extensa o mas reducida si finalmente decidimos que algunos realmente no
estan presentes.

Hay que tener en cuenta que algunos picos pueden ser:

- Picos suma, por ejemplo, cuando se mide “®Co a 2505 keV aparece un pico
pequefio suma de 1173 y 1332 keV o el de 1365 keV del **Cs que ademas
de desexcitacion propia es suma del 796 + 569 keV.
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- Picos que se deban a dos nucleidos distintos, por ejemplo, a 122 keV
podemos encontrar el pico méas importante del >'Co (85,49%) y el segundo
mas importante del *Eu a 121,78 keV (28,41%), o el caso de la emision a
186 keV del pico unico del *°Ra con una intensidad de 3,555% y del pico
principal del *°U con una intensidad de 57,0% cuando su segundo pico
tiene una intensidad del 10,94%.

- Picos con “truco” como que 661,6 keV puede ser del *’Cs pero también
pico de escape simple de ®°Co (1173-511 keV) o 1173keV que puede ser
del ®°Co pero también suma de 569+604 keV, del **Cs.

- Puede haber picos solapados, en los que a veces la separacion que hace el
software no es correcta y es mas conveniente obtener la actividad de uno
de los isotopos a través de restar las cuentas esperables del segundo en
funcion de la actividad que presenta en otro de sus fotopicos, que esté bien
aislado.

Por todo ello conviene repasar todos las energias de los supuestos radioisotopos
presentes, para ver si las actividades que se obtienen a través de cada pico son
coherentes entre si, comprobar los picos esperables de naturales o por el
conocimiento de la procedencia de la muestra, y fijarnos en aquellos que el
programa califica como no identificados una vez hemos elaborado una biblioteca.

Si aun asi tuviéramos dudas por la presencia de muchos picos suma que pudieran
enmascarar la existencia de otros, una posibilidad para asegurar la existencia es
medir de nuevo pero alejando la muestra del detector un buen tramo (10 cm o
mas) y se veran como los picos suma desaparecen y sus efectos sobre los picos
principales también, con lo que estos quedan realzados. Si hay incertidumbres
sobre la existencia de algiin de radioiso6topo de periodo corto, también se puede
volver a medir al cabo de un tiempo para ver si es consistente la actividad
asignada en esa segunda medida con el periodo de semidesintegracion del
radioisétopo asociado.

Tras todas estas comprobaciones espectrales estaremos en condiciones de elaborar
una biblioteca de radioisotopos adecuada, retirando o afiadiendo respecto de la
primera idea. Tras pedir al programa que analice con esta ultima biblioteca
conviene volver a fijarse en los “no identificados” por si nos dejaramos algo de
interés o no son mas que falsos picos. También podemos retirar de la biblioteca o
pedir que no los tenga en cuenta a aquellos picos que el programa analiza mal o
con solape y mal deconvolucionados, para que no los tenga en cuenta a la hora de
hacer la evaluacion de la actividad.

V. Correcciones

V.1. Correccion temporal

Si hay isotopos de periodo corto, como se ha dicho antes habremos de calcular o
activar en el programa de analisis la correccion por evolucidon temporal. Para ello
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hay que tener claro el periodo con el que se desintegra el radioisétopo, porque
puede hallarse en equilibrio secular con su progenitor, como es el caso de muchos
naturales (por ejemplo, el *Ac en aproximadamente dia y medio estd en
equilibrio con su padre el 22%Ra). Esto hay que trasladarlo a la biblioteca de
radionuclidos que hayamos confeccionado. Este mismo hecho permite determinar
la actividad de un nucleido padre de dificil o imposible medida por espectrometria
gamma a través de su hijo (de nuevo el caso del “*Ac para determinar el ***Ra).

Por otro lado, en casos de radiosidétopos en equilibrio transitorio, ha de tenerse en
cuenta el factor de equilibrio entre ambos si se quiere establecer la actividad de
uno a través de la del otro.

V.2. Correccion geometria y por autoabsorcion

Como se ha comentado antes, si la geometria de la muestra es distinta de la del
patron y no vamos a realizar un patrén con esa nueva geometria, habrd que
calcular el factor correctivo de la eficiencia. Para ello, podemos recurrir a codigos
de Monte Carlo (MCNP, GEANT, PENELOPE,...) y hacer simulaciones de la
nueva geometria para obtener la eficiencia a aplicar o utilizar codigos que realicen
lo que se llama “efficiency transfer”, como los codigos gratuitos EFFTRAN [3] y
ETNA [2], o los comerciales GESPECOR, Genie 2000 y el ANGLE de
GammaVision. Cada uno de ellos necesita distintos datos respecto de la geometria
del patron y de la geometria de la muestra, asi como datos del detector (distintas
dimensiones internas del mismo).

Igualmente en caso de que la muestra y el patron no coincidan en densidad o
material de forma significativa, se pueden emplear los mismos codigos del parrafo
anterior para obtener las correcciones por autoabsorcion.

Una vez obtenidas esas correcciones, dependiendo del codigo, pero normalmente
con ellos podemos obtener unas nuevas eficiencias de pico a las energias del
patrén, con lo que deberemos proceder a ajustar de nuevo esas eficiencias y
aplicar estas nuevas eficiencias en vez de las del patron original.

V.3. Correccion por efecto suma en coincidencia

Cuando en el cocktail empleado en la solucion patron hay radiontclidos que
producen suma en coincidencia (por ejemplo, “’Co, **Y, '"?Eu, '**Ba, '*'Cs,...) o
cuando nos hemos de calcular la actividad de uno de esos radioisétopos, tenemos
que tener en cuenta la correccidon por efecto suma en coincidencia, salvo que
midamos a una distancia grande en relacion al volumen del detector (10 — 15 cm)
que nos permita despreciar dicha correccion. En el primer caso, se observa que en
la curva de ajuste de eficiencias frente a energias los valores experimentales de la
eficiencia del '*’Cs suele estar bastante alejado de la curva, con diferencias de
entorno al 10%. En caso de tener que calcularla podemos recurrir a codigos de
Monte Carlo (GEANT, PENELOPE,...) para mediante simulaciones conocer el
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factor a aplicar o utilizar cddigos que se dedican a calcularlos, como los codigos
gratuitos EFFTRAN [3], TRUECOINC [4] y ETNA [2], o los comerciales
GESPECOR, Genie 2000 y GammaVision. Cada uno de ellos necesita distintos
datos respecto de la geometria y composicion del patréon y de la muestra, asi como
datos del detector (distintas dimensiones internas del mismo), o de la eficiencia
total (no de fotopico) en funcion de la energia para la muestra patron. Suelen
contar con una extensa biblioteca de emisores gamma y de correcciones por suma
en coincidencia con rayos X, para aquellos detectores que sean capaces de
detectarlos.

Obtenidos estos factores correctivos, normalmente habra que multiplicar esos
factores por las eficiencias experimentales de los radioisotopos afectados del
patron y obtener una nueva curva de eficiencia frente a energias. En el caso de los
radiois6topos afectados de la muestra, se multiplicara la actividad obtenida para
cada energia de ese emisor por el factor correspondiente y se obtendra la actividad
ponderada. Para facilitar su empleo, se pueden dividir las intensidades de la
emision gamma del radioisdtopo presentes en la biblioteca de datos, p, por su
factor correctivo de efecto suma, con lo que al procesar con el codigo de analisis
de espectros, automaticamente realizara la correccion.

VI. El caso de los emisores naturales

A la hora de analizar si finalmente hemos realizado bien los analisis en el caso de
emisores naturales, podemos tener en cuenta algunos aspectos.

Si se supone que hay equilibrio radiactivo en la muestra, podemos confirmar los
resultados verificando los resultados de los diferentes elementos de la cadena
radiactiva. Se puede suponer situaciones de equilibrio, por ejemplo, en materiales
naturales donde no hayan ocurrido alteraciones quimicas, industriales o
lixiviaciones, con lo que se puede hacer una medida directa sin sellado para el Rn,
o si hemos procedido a dicho sellado. Por ejemplo, en el caso de la cadena del
mTh, podemos verificar los resultados del 228Ac, 224Ra, 212Bi, 212py, y 20871 (con
su fraccion de la cadena correspondiente).

Ademas, la espectrometria gamma permite determinar la actividad de algunos
1s6topos no emisores gamma a través de sus hijos. Si estamos en condiciones de
garantizar la abundancia isotopica natural del ***U y *°U, a través de la medida
del segundo podemos encontrar la actividad del primero. Por otra parte, si la
actividad del *°Ra se ha obtenido a través de sus hijos en equilibrio, el area bajo
el doble fotopico de 186 keV se puede usar para determinar *°U aunque se
introducen grandes incertidumbres.

En el caso de querer determinar 2'°Pb, hay que tener en cuenta que es emisor a
46,54 keV con una intensidad de 4,25%, con lo que para hacer una valoracion del
mismo con garantias cuando su actividad sea muy pequena, habrd que medir en un
detector que tenga una buena eficiencia a bajas energias. Por otro lado, cabe
mencionar que cuando se trata de medir emisores de baja energia, como éste o el
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Th-234 (63, 3 keV) o algun otro is6topo natural o artificial, la autoabsorcion en la
propia muestra hace que sea aconsejable realizar muestras con bajo espesor puesto
que, alcanzado un determinado espesor de saturacion, el nimero de fotones de
esas bajas energias que alcanzan el detector no se incrementa con dicho espesor.
En estos casos, para aumentar la cantidad de muestra a medir resulta mejor
aumentar la superficie de la muestra que su espesor [5].

skeksk

Estos son los consejos que ofreceria yo como aquellos que aplicamos en nuestro
Laboratorio de Medidas de Baja Actividad de la Universidad del Pais Vasco /
Euskal Herriko Unibertsitatea. Ahora bien, para un completo conocimiento de la
espectrometria gamma en matrices complejas o no, siempre recomendaria una
lectura completa del libro de Gilmore [1].
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I. Introduccion

El establecimiento de un sistema de calidad en un laboratorio, entendido como el
conjunto de operaciones e instrucciones a realizar desde la recepcion de la
muestra hasta la entrega de resultados, constituye una herramienta util y
conveniente. Asi, desde la identificacion de la muestra y el ensayo con una
referencia Unica que asegure la trazabilidad, la conservacion de la muestra, el
control de los equipos de medida, y la realizacion de controles de calidad internos
y externos, esta herramienta va a permitir estar seguros de obtener unos resultados
fiables, aunque no necesariamente validos.

I1. Marco Normativo

La norma ISO 17025: “Requisitos generales para la competencia de los
laboratorios de ensayo y calibracion” constituye la norma basica para asegurar
tanto la competencia de gestion como la técnica para un laboratorio de ensayo.
Esta norma, que constituye nuestro marco normativo basico, ha sido revisada
recientemente y, entre los apartados modificados, se encuentran aquellos relativos
al aseguramiento de la calidad de los resultados.

Se resumen y comparan, a continuacion, estos apartados tal y como aparecen en
la revision del 2005 y a la nueva edicion de 2017.

2005: Apartado 5.9 de titulo “Aseguramiento de la calidad de los resultados de
ensayo y calibracion”

1-Puede incluir, entre otros, los elementos siguientes:

Uso MR
Participacion en intercomparaciones
Repeticion de ensayo con el mismo método u otro alternativo
Repeticion del ensayo de los objetos retenidos
o Correlacion de resultados para diferentes caracteristicas de un item
2-los datos del control de calidad deben ser analizados y si no satisfacen los
criterios predefinidos, se deben tomar acciones encaminadas a su correccion.

2017: Apartado 7.7 de titulo “Aseguramiento de la validez de los resultados”
1-Debe incluir, cuando sea apropiado, pero sin limitarse a:

e Uso MR
e Uso instrumentos alternativos
e Comprobacion funcionamiento de equipos

127



e Uso de patrones de verificacion o patrones de trabajo con graficos de
control, cuando sea aplicable

Comprobaciones intermedias en los equipos

Repeticion de ensayo con el mismo método u otro alternativo

Reensayo de los items conservados

Correlacion de resultados para diferentes caracteristicas de un item
Revision de los resultados informados

Ensayos de muestras ciegas

2-Seguimiento del desempefio mediante comparacion con los resultados de otros
laboratorios,  cuando estén disponibles y sean apropiados, mediante la
participacion en ensayos de aptitud e intercomparaciones.

3-todos estos datos se deben analizar, utilizar para controlar y cuando sea
aplicable mejorar las actividades del laboratorio......y si estan fuera de los
criterios predefinidos se deben tomar acciones para evitar que se informe de
resultados incorrectos.

En letra cursiva se ha sefalado lo comlin a ambas. De acuerdo a lo expuesto y
comparando ambas ediciones lo primero que llama la atencion es que en la nueva
revision se ha cambiado la palabra “calidad” por la de “validez” incluyendo en
esta ultima mas aspectos a considerar para asegurar la validez de los resultados.

Por otra parte y aunque en las dos versiones se sefiala el interés en la participacion
de pruebas de aptitud e intercomparaciones, en la primera constituian parte del
control de calidad externo del laboratorio, mientras que en la version del 2017 se
sefala esta participacion como parte de la validez de los resultados emitidos por el
laboratorio mediante la comparacion con los resultados de otros laboratorios.

Sin embargo, esta presentacion, va a centrar solo en uno de los nuevos aspectos
contemplados en la norma que los laboratorios ya realizamos de forma rutinaria
pero que ahora es normativo: la revision de los resultados.

Como ya se ha comentado, el establecimiento de un sistema de calidad en un
laboratorio, va a permitir estar seguros de obtener unos resultados fiables. Sin
embargo estos resultados pueden no ser validos, por lo que una revision de los
mismos es necesaria.

En esta presentacion se va a considerar esta revision final atendiendo
principalmente a dos aspectos, aquellos relacionados con el resultado obtenido
desde el punto de vista numérico y a los relacionados con el resultado obtenido
desde el punto de vista del resultado esperable.

I11. Aspectos relacionados con el valor numérico del resultado

II1.1.El resultado esta dentro de los requisitos técnicos establecidos por el
laboratorio.
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La puesta a punto de un procedimiento analitico requiere la definicion tanto del
ambito de aplicacion, como de una serie de parametros que van a caracterizar
dicho procedimiento. Entre estos cabe mencionar: su repetibilidad, muy
importante en los analisis de radiactividad ya que usualmente solo se analiza una
alicuota de la muestra, su exactitud, su limite de deteccidon y su incertidumbre.
También puede ser conveniente, aunque no necesario incorporar en el caso de las
separaciones radioquimicas un requisito relacionado con el porcentaje de
recuperacion del radionuclido a ensayar, ya que un mayor o menor porcentaje esta
cuantitativamente ligado tanto al valor del limite de deteccion como al de la
incertidumbre. Todos estos pardmetros se identifican y cuantifican cuando se
realiza la validacion del mismo. De estos, y como solo se analiza una alicuota de
la muestra, que solo se mide una vez, a no ser que el ensayo requiera mas medidas
y se desconoce a priori su actividad, la persona encargada de revisar el resultado
solo puede verificar los datos de incertidumbre, limite de deteccion y porcentaje
de recuperacion.

Resultado 1

Determinacion de la actividad beta total en un agua subterranea
Resultado: 39,2 +21,8 Bg/m’ LD: 33,8 Bg/m’

Requisitos laboratorio | LD: 5 Bq/m’

U:50%
El resultado no deberia ser aceptado ya que el valor de la incertidumbre
expandida es de 55,6 % superior al valor requerido al procedimiento. El ensayo
debe repetirse antes de ser informado, midiendo mas tiempo la muestra o
preparando otra alicuota con mas volumen.

III.2. El resultado cumple o no con un valor normativo externo al
laboratorio.

Para algunos ensayos de radiactividad es necesario realizar una comparacion entre
el resultado obtenido y un determinado valor normativo para tomar una decision.
Un ejemplo concreto lo constituye la cuantificacion de la actividad alfa total y
beta resto en muestras de agua de consumo con valores guia de 0,1 Bq/L y 1 Bq/,
respectivamente, por encima de los cuales es necesario realizar las separaciones
radioquimicas necesarias para cuantificar los radiontclidos de interés.

Resultado 2
Determinacion de la actividad alfa total en un agua de consumo
Resultado: 0,089 + 0,031 Bg/L Valor normativo 0,1 Bg/L

Considerando este resultado el responsable puede reportarlo, si ¢l no tiene que
tomar la decision de si cumple o no con el valor normativo. También si lo
considera conveniente se puede repetir el ensayo, p.e. aumentando la cantidad de
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muestra analizada, de forma que se pueda cuantificar sin ambigiiedad si se cumple
0 no este valor.

En otras ocasiones puede ser que este valor pueda ser un requerimiento que forme
parte del trabajo ya que asi lo hace constar la persona o institucion que lo solicita.

I11.3. Sobre la muestra se realiza mas de un tipo ensayo

Sobre la muestra se ha realizado mas de un tipo de ensayo y de acuerdo a lo que
indica la norma ISO 17025, la validez de un resultado debe incluir “la correlacion
de resultados para diferentes caracteristicas del item”. En este aspecto tenemos
varios ejemplos:

111.3.1. Relacion entre la actividad de potasio medida por espectrometria gamma
v la actividad beta total y resto en una muestra de agua.

Resultado 3

Sobre una misma muestra de agua se determina la actividad de K-40, la actividad
beta total y la actividad beta resto

Actividad beta total: 18,5 +0,4 Bq/L

Actividad beta resto: 16,8 +£0,4 Bg/L

Actividad K-40: 10,45+ 0,67 Bg/L
Estos resultados deberian ser rechazados, ya que de acuerdo a la definicion de
actividad beta resto (beta total menos K-40) el valor que se esperaria para la
misma seria de alrededor de 8 Bqg/L. El que no sea asi obliga a rechazar el
resultado y o a repetirlo o buscar las causas de esta diferencia.

111.3.2. Relacion entre las actividades de los emisores alfa de una muestra y la
actividad alfa total de la misma.

Resultado 4

Sobre una misma muestra de agua se cuantifica la actividad alfa total y las
actividades de U-234, U-238, Ra-226 y Po-210

Actividad alfa total: 0,141 + 0,032 Bq/L

Actividad U-234: 0,131 +£0,016 Bg/L

Actividad U-238: 0,191 £ 0,018 Bq/L

Actividad Ra-226: 0,011 £ 0,018 Bg/L

Actividad Po-210 < 0,02 Bg/L
Este resultado deberia revisarse antes de ser dado por valido ya que hay una cierta
incoherencia entre el valor de la actividad alfa total y la suma de las actividades
alfa correspondientes (0,333 Bq/L) posiblemente no explicada por el distinto valor
de la eficiencia de contaje entre el Am-241 y los uranios.

I11.4. El valor esta muy cerca del limite de deteccion, pudiendo ser un “falso
positivo”
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A veces cuando el resultado obtenido estd muy cerca del valor del limite de
deteccion puede ser necesario realizar alguna otra medida para descartar que se
trate de un falso positivo, como preparar otra alicuota con mas volumen, repetirla
para tener un mejor rendimiento de separacion o medir la muestra mas tiempo. A
veces estos falsos positivos se descartan si en la revision se ha realizado
adecuadamente lo expuesto en el punto III.1.

Resultado 5
Medida de actividad K-40 en un filtro de particulas
Resultado: 2,4+ 1,2 Bg/filtro LD: 2,1 Bg/filtro

Este resultado constituye un “falso positivo” ya que el filtro no tenia K-40. La
correcta revision del resultado supone, con un valor tan cercano al limite de
deteccion, la realizacién de otra medida con mas tiempo de adquisicion para
confirmar este valor. Por otra parte y dentro del rango de actividades esperables
(1,2-3,6) nos encontramos con muchos valores probables por debajo del limite de
deteccion.

II1.5. El valor numérico no se adecua al criterio fisico de las cifras
significativas

Todos los resultados experimentales deberian ir acompafiados de su incertidumbre
y en principio estd deberia incluir las cifras significativas necesarias para
informar correctamente del resultado. Se suele aceptar que es suficiente incluir
solo una cifra significativa de la incertidumbre y que el nimero de cifras
significativas del resultado no debe ir mas alla del nimero de decimales de la
incertidumbre.

Resultado 6
Actividad alfa total: 0,158 £0,034 Bg/L o 0,16+0,03 Bqg/L

De acuerdo a lo comentado, el segundo resultado seria el correcto, sin embargo en
muchos resultados de radiactividad también se acepta el primero.

I11.6. El numero de cifras significativo no responde a los requerimientos del
cliente

A veces e independientemente del significado fisico, la persona o institucion que
solicita el ensayo puede requerir un numero determinado de cifras significativas
en la incertidumbre y también en el resultado, para posteriormente hacer la
valoracion que ellos consideren conveniente. Asi por ejemplo los datos de
medidas de radiactividad ambiental que se introducen en la base Keeper del CSN
tienen por defecto 4 cifras significativas y notacion cientifica.

Resultado 7

La actividad beta total de un filtro de particulas de acuerdo al apartado anterior es
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9,3E-04 + 0,70E-4 Bq/m’

Sin embargo este resultado deberia ser rechazado si ha de introducirse en la base
Keeper por no cumple el requisito del nimero de cifras significativas. En este
caso el resultado que se deberia de dar seria

9,295E-04 +7,010E-5 Bg/m’

IV. Aspectos relacionados con el resultado esperable

Un resultado “esperable” es un resultado que resulta probable porque entre otros
aspectos pueden estar los que se enumeran a continuacion:

Se sabe que existen radionuclidos en equilibrio radiactivo.
Se conoce la procedencia de la muestra y existe en la bibliografia
informacion sobre el valor ensayado.
e La muestra tiene en el laboratorio un histoérico de valores para un
determinado ensayo
e El resultado, forma parte de un estudio en el que se tiene que correlacionar
con otras variables y de las que se conoce su relacion funcional, por
ejemplo la actividad del Sr-90 en un suelo disminuya a medida que
aumenta la profundidad de la muestra.
La revision del resultado tiene que incluir estas comparaciones para poder dar un
resultado valido y en su caso ir hacia atras para confirmar la bondad del mismo e
intentar explicar estas desviaciones.

Resultado 8

Si en el andlisis de una muestra se cuantifican radiontclidos que pueden estar en
equilibrio radiactivo se debera revisar la presencia de la cadena y sus actividades.

Se ha determinado la actividad de Pb-212 en una muestra de suelo mediante
espectrometria gamma. En este ensayo aparte de cuantificar este radionuclido
también se cuantifican los restantes emisores gamma presentes en la muestra. El
Pb-212 estd en equilibrio con el Bi-212 y el T1-208

Actividad Pb-212: 32,5 £2,1 Bg/Kg

Actividad T1-208: 18,5+ 1,9 Bg/Kg
El resultado no puede ser valido ya que se incumple la existencia del equilibrio, al
no ser la ratio de actividades entre ambos radionuclidos cercana a 3, de acuerdo al
esquema de desintegracion del Th-232 (figura 1) ya que el Bi-212 decae por dos
vias, emitiendo una particula beta con una probabilidad del 64,1% y dando origen
al Po-212 y emitiendo una particula alfa con una probabilidad del 35,9 % que es la
que da origen al T1-208. Asi la actividad de T1-208 deberia ser de 11,67 Bq/kg
acuerdo a la cadena de desintegracion (ratio 2,78).
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Figura 1. Cadena de desintegracion del Th-232

Resultado 9

Se analiza el Pb-210 y el Po-210 de una muestra de agua de la que se espera, por
su procedencia que estén en equilibrio radiactivo.

Actividad Pb-210: 0,249 + 0,043 Bq/L

Actividad Po-210: 0,393 £ 0,015 Bgq/L
La diferencia entre ambos es del 56 % si aceptamos como bueno el valor del Pb-
210 y del 37 % si se acepta como bueno el valor del Po-210. En cualquier caso y
dadas estas diferencia el resultado no se deberia aceptar.

Resultado 10

Un laboratorio integrado en la REM realiza mensualmente medidas de actividad
beta total en muestras de agua de la red. Una de las medidas da un resultado de

Actividad beta total: 250 + 50 Bg/m’

Este valor no parece anomalo y cumple con ser menor que el valor guia de 1
Bg/L. En estas condiciones el resultado podria perfectamente ser aceptado. Sin
embargo el laboratorio dispone de una serie histérica de estos valores y de
acuerdo a esta, este resultado no deberia reportarse hasta valorar qué es lo que ha
ocurrido ya que estd por encima de los valores que ha ido obteniendo el
laboratorio (Figura 2).
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De forma analoga un resultado muy bajo también deberia ser una alerta ya que de
forma sistematica se han ido obteniendo valores por encima de dos veces el limite
de deteccion, que se encuentra en el entorno de los 25 Bg/m”.

300
250
200
150
100

50

Figura 2. Valores de actividad beta total en muestras de agua de red

V. Conclusion

De acuerdo a los resultados expuestos en esta presentacion parece evidente que la
obtencion de resultados fiables no garantiza la validez de los mismos. Asi pues
solo una revision de los mismos atendiendo a diversos factores, algunos de los
cuales se han enumerado en esta presentacion, puede garantizar la emision de
resultados validos en cualquiera de los ambitos en los que un laboratorio de
radiactividad ambiental trabaja: desde informes relacionados con la vigilancia
radioldgica ambiental, hasta un analisis que le requiera un cliente particular, y por
supuesto de forma previa a cualquier publicacion cientifica.
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Sesion V: Resumen y conclusiones de las sesiones
Jueves 21 de junio de 2018 15:30-17:30 Sala Baroja.

Presidente: Eva Navarro (GEOCISA)

Vocales:

Sesion I: Sergio Cafiete (Universidad de Huelva), vocal de la sesion
“Determinacion del contenido de Radon en aire y agua”.

Ponente: Javier Guillén (Universidad de Extremadura). Vocales de mesa: Aroa
Rozas (Universidad Pais Vasco) y Carlos Sainz (Universidad de Cantabria).

Sesion II: Luis Pujol (CEDEX), vocal de la sesion “Simplificacion del proceso de
acreditacion”.

Ponentes: Montserrat Llauradé (Universidad de Barcelona) y Belén Villamiel
(ENAC).Vocales de mesa: Montserrat Llauradé (Universidad de Barcelona),
Belén Villamiel (ENAC) y M* Antonia Simon (CIEMAT).

Sesion III: Juan Pedro Bolivar (Universidad de Huelva) vocal de la sesion
“Espectrometria gamma en matrices complejas”.

Ponente: Raquel Idoeta (UPV/EHU). Vocales de mesa Begofia Quintana
(Universidad de Salamanca) y Juan Mantero (Universidad de Sevilla).

Sesion IV: Veronica Busto (Medidas Ambientales) vocal de la sesion
“Aseguramiento de calidad de resultados”.

Ponente: Josefina Ortiz (Universidad Politécnica de Valencia). Vocales de mesa:
Antonia Camacho (Universidad Politécnica de Cataluna) y David Blazquez
(ENUSA).

El objetivo de la sesion V no es otro que el de exponer lo esencial de lo tratado
durante las diferentes sesiones del programa cientifico de las Jornadas, con la idea
de ofrecer a la organizacion de las mismas un atisbo de los temas que han
suscitado mas interés, ideas surgidas en el foro del debate interno generado ya sea
cerradas en el mismo o abiertas como semilla para Jornadas futuras.

Los vocales designados como expertos y profesionales en la materia a tratar,
habiendo recogido los aspectos fundamentales, puntos polémicos o generadores
de debate de sus respectivas sesiones, presentan un esbozo final en el que queda
retratado el estado del arte de cada tema en cuestion.
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La funcion del presidente de mesa, ademés de garantizar la consecucion de los
interlocutores para cada una de las sesiones, es recoger aquellos temas tratados en
este debate final al margen de lo expuesto en las respectivas presentaciones de los
vocales correspondientes.

De acuerdo a este planteamiento, se pueden destacar las siguientes lineas:

Sesion I: Sergio Caiiete (Universidad de Huelva), vocal de la sesion
“Determinacion del contenido de Radon en aire y agua”.

En su presentacion cedida a la organizacion recoge aspectos relacionados con:

Estado actual del Plan Nacional contra el Radon

Metodologia empleada para medir radon, obtencion de valores promedio.
Papel de las UTPR en el proceso de medida y diagndstico.

Norma UNE-EN ISO/IEC 17025, comentarios en el alcance de
Acreditacion

e Objeto de medida (Exposicion, Radon o descendientes del Radon),
Legislacion aplicable, Metodologia aplicable a la medida (cuando, donde,
por quién se mide), Variedad de Equipos utilizados.

Durante la consecucion de la Sesion V, se resaltan por los asistentes los siguientes
aspectos:

Se detecta una gran alarma social ante los cientos de empresas que se ofrecen
a medir Radon de dudosa calidad y procedencia.

El CSN ante alusiones directas de la mesa y como contestaciéon a distintas
preguntas realizadas por el vocal, toma la palabra para exponer el estado en el
que se encuentra la transposicion de la Directiva 2013-59 Euratom sujeta a
comentarios externos, evidencia la existencia de un Acceso Especifico en la
pagina del CSN dedicado al Radon, a través del cual se puede acceder al
listado de laboratorios acreditados para medir radén en aire con distribuidores
en Espafia. En cuanto al estado actual del Plan Nacional contra el Radon se
encuentra enviado al Ministerio de Sanidad a la espera de comentarios.

Se pone de manifiesto el interés por la organizacion de ejercicios de
Intercomparacion para medida de Radon y se resalta el papel que el CSN ha
tenido en la organizacion de campaiias de calibracion de equipos de medida y
organizacion de ejercicios de intercomparacion y proyectos de puesta a punto
de procedimientos de medida en colaboraciéon con universidades y diversas
entidades.

Se enfatiza la necesidad de garantizar la capacitacion técnica y acreditacion de
las entidades implicadas en el proceso de medida de radon. Se comenta la
circular enviada por el CSN a todas las UTPR para divulgar el contenido del
programa de formacion del técnico en proteccion radioldgica de la UTPR en
modalidad Radiacion Natural.

Se pone de manifiesto entre los asistentes la preocupacion por como se
acomete la comunicacién del riesgo frente al radon y se concluye que se
necesita Armonizacion, Formacion y Divulgacién en este tema. Se plantea
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como tema interesante a incluir en el Curso de Supervisores de Instalaciones
Radiactivas.

e Se detecta la falta de una estructura desde el punto de vista metrologico para
armonizar las medidas (patrones de calibracion, intercomparaciones)

e Se debate sobre aspectos dosimétricos para llevar a cabo la conversion entre
actividad medida y dosis asignada.

e Todos los asistentes se quedan con la idea de que es necesario incluir el tema
del radon en posteriores. En la sesion V se invierte mucho tiempo en debatir
temas relacionados con esta sesion.

Sesion II: Luis Pujol (CEDEX), vocal de la sesion “Simplificacion del proceso
de acreditacion”.

En su presentacion cedida a la organizacion recoge aspectos relacionados con:

NTO03-GENACI14 : /los laboratorios conocen Yy aplican estos
documentos?;los laboratorios evalian los avances de resultados de
intercomparaciones?;podemos  homogeneizar  criterios en  algin
documento para el sector?

,se deben publicar requisitos minimos para la validacion de métodos?
(podemos recomendar la frecuencia sobre verificaciones, calibraciones y
controles del fondo del equipo?

(podemos recomendar valores de precision y exactitud en los ensayos?
Cambios en la UNE-EN ISO/IEC 17025:2017. La NT-86 Identificacion de
los métodos en los alcances ;qué debemos hacer?

(Han desaparecido las acciones preventivas en la nueva norma?

(como aplicamos el sesgo en el analisis?

Durante la consecucion de la Sesion V, se resaltan por los asistentes los siguientes
aspectos:

Por alusiones de la mesa y para contestar la preguntar aludiendo a la
publicacion de un documento en relacion a la elaboracion de la validacion
de métodos, ENAC contesta que no se va a producir una publicacion de
ninguna guia porque evalta la fuente que el laboratorio ha elegido. Entre
los asistentes se comenta que el documento denominado “Requisitos
minimos para la validacion de métodos de ensayo en el campo de la
radiactividad” elaborado en 2011, era un documento que recogia requisitos
minimos que habria que actualizar. Se aprovecha para poner de manifiesto
la necesidad de crear un grupo de trabajo que acometa estas tareas ya sea
dentro del ambito de la SEPR o en otros foros. Se generara un listado de
contactos entre laboratorios acreditados interesados.

Se comentan los aspectos de la NT-86 en relacion a los métodos
empleados para ejecutar tu ensayo acreditado, aunque no se ahonda en
ello.

Se debaten las novedades en relacion a la consideracion que cada
laboratorio ha de hacer respecto de los riesgos detectados.
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Se pone de manifiesto la existencia de varias tendencias a la hora de
evaluar los parametros que se consideran importantes en un analisis tales
como el rendimiento quimico. Se expone la necesidad de crear grupos de
trabajo que consensuen como en otras ramas de la analitica quimica, los
valores de parametros adecuados.

Se pone de manifiesto la probleméatica que supone la inexistencia de
intercomparaciones de todos los is6topos de un elemento quimico, como
por ejemplo *°Ra, ***Ra y ***Ra.

Se habla someramente de las incertidumbres asociadas al muestreo, este
tema queda abierto.

Sesion III: Juan Pedro Bolivar (Universidad de Huelva) vocal de la sesion
“Espectrometria gamma en matrices complejas”.

En su presentacion cedida a la organizacion recoge aspectos relacionados con:

La sistematica que hay que seguir para determinar qué se debe medir, cual
es el objeto de calidad de los datos y en definitiva qué pide un hipotético
cliente, qué geometria utilizar, la cantidad de muestra a medir, la
calibracion en eficiencias a utilizar, las correcciones que implementar
(Efecto suma, efecto autoabsorcion), el modo de terminar el area neta, la
zona conflictiva de bajas energias y el control de calidad de la medida
gamma.

Durante la consecucion de la Sesion V, se resaltan por los asistentes los siguientes
aspectos:

Los asistentes debaten sobre el método de determinar la eficiencia para
aplicar en los célculos, tedricamente mediante el Método Monte Carlo o de
manera Experimental reproduciendo los distintos escenarios.

Se pone de manifiesto el interés de los asistentes por el software de calculo
utilizado y el tipo de detector. Se debate sobre los detectores
caracterizados y sobre el empleo de métodos tedricos alternativos a la
caracterizacion del mismo.

Desde el punto de vista del andlisis multielemental, se plantea la
posibilidad de elaborar una calibraciéon Ad Hoc y de adecuar el uso de
patrones multielementales QC segun necesidades del laboratorio.

Para efectuar correcciones por autoabsorcion, se expone la necesidad de
realizar andlisis de componentes mayoritarios, evaluar calibraciones a
distintas densidades y grados de llenado, etc.

Se genera un debate interesante respecto de la correccion por efecto suma.
Se habla sobre la posibilidad de tener este efecto a altas concentraciones
de actividad cuando la tasa de recuento es elevada. Se trata la solucion de
medir a mayor distancia del detector para evitar el efecto o utilizar
versiones de software que traten esta correccion.

Se pone de manifiesto el interés porque se fomente la formacion en este
ambito (masters, escuelas de verano, etc) y por la promocion de
intercomparaciones que recojan diversos aspectos del calculo gamma
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(interpretacion de espectros gamma complejos, deconvolucion de
espectros, etc).

Se debate la expresion del resultado de actividad a fecha de recogida,
medida o a la mitad del periodo de la medida en funcion del objeto de
calidad de los datos y cudl es la interpretacion que se va a dar a los
mismos.

Se establece un debate interesante sobre el sellado de las muestras para la
determinacién de “*°Ra a través de sus descendientes *'*Pb y *'*Bi en
equilibrio. Se comparten soluciones como sellado con bolsas metalizadas y
extraccion del aire circundante con bombas de vacio, diferentes sellados,
etc.

Sesion IV: Veronica Busto (Medidas Ambientales) vocal de la sesion
“Aseguramiento de calidad de resultados”.

En su presentacion cedida a la organizacion recoge aspectos relacionados con:

El proceso que relaciona el sistema de calidad del laboratorio para elaborar
los procedimientos, abordar los ejercicios de intercomparacion y llevar a
cabo el consecuente control interno.

Obtencion de resultados de ensayo fiables, haciendo una revision de los
resultados cuestionando la validez de dichos resultados.

Comparacién del resultado numérico y el resultado esperable.
Enumeracion de una serie de ejemplos en los que se ponen de manifiesto
aspectos practicos y utiles a la hora de abordar la entrega de resultados.
Debate generado en torno a la idoneidad del uso de los actuales valores del
indice Alfa total para valor de corte en el anélisis de aguas potables. En la
correspondiente sesion IV se invirtid6 mucho tiempo en discutir sobre este
tema.

Debate establecido en torno al uso del umbral de decision para criterio de
corte ante limites legales establecidos.

Durante la consecucion de la Sesion V, se resaltan por los asistentes los siguientes
aspectos:

No se trataron aspectos adicionales a los debatidos en la propia sesién IV.
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Sesion VI
Ponencias de Jovenes Investigadores

Sesion Vla
Radiactividad Ambiental






Variabilidad espaciotemporal de la radiactividad ambiental en
una playa urbana: Las Canteras (Gran Canaria)

Ana del Carmen Arriola Velasquez, Alicia Tejera, Jonay G. Guerra, Ignacio
Alonso, Héctor Alonso, Miguel A. Arnedo, Jesls G. Rubiano, Pablo Martel

Departamento de Fisica, Universidad de Las Palmas de Gran Canaria

Resumen

Se estudio la radiactividad ambiental de una de las playas urbanas mas
importantes de Espafia, la playa de Las Canteras en Gran Canaria, con datos
mensuales en un periodo de un afo. Para ello se analizaron las variaciones espacio
temporales de la actividad de #°Ra, #?Th, K y #°Pb,. en la arena intermareal.
Se realizaron un analisis de clUsteres y un andlisis de componentes principales que
dividen la playa en tres zonas de distribucion de sedimentos relacionada con una
de las caracteristicas morfolégicas mas importante de la playa. Las correlaciones
entre la actividad de los radionlclidos y otras caracteristicas no radioactivas
indican que dichos radionuclidos naturales trazan los posibles origenes de los
sedimentos que componen la arena de Las Canteras. Finalmente se evalud la
variacion anual del cociente “°Ra/??®Ra para estudiar los periodos de erosion y
acumulacién de la playa.

Palabras clave: radiactividad natural, trazador, dindmica sedimentaria, playa.
l. Introduccion

La playa de Las Canteras es una playa urbana situada en el norte de la isla de
Gran Canaria en la Bahia de EI Confital [1]. Esta playa de alrededor de 3 km de
longitud se caracteriza por la division de la misma en tres sectores, con
caracteristicas sedimentarias dispares y una barra sedimentaria fragmentada que
se localiza enfrente de la playa (Figura 1). En la zona norte de la playa esta el arco
norte que termina en la parte conocida como La Puntilla, donde los sedimentos
tienen un alto contenido en carbonatos y tamafios de grano méas gruesos que en el
resto de la playa. Ademads, esta zona se encuentra protegida por la barra
sedimentaria localizada enfrente de la playa que practicamente cubre la totalidad
del arco norte, protegiendo esta zona frente al oleaje y favoreciendo la
acumulacion de sedimentos. La segunda parte de la playa se denomina arco medio
y se localiza en la zona central de la playa, frente a la region con mas aperturas de
la barra sedimentaria y presenta una zona de transicion entre los dos extremos de
Las Canteras. En esta parte los sedimentos que componen la arena presentan una
mezcla entre la arena de la zona norte de la zona sur de la playa. La tercera parte
corresponde al arco sur de la playa que termina en la zona conocida como La
Cicer, donde la arena tiene un bajo contenido en carbonatos y un alto contenido en
materiales formados por metales pesados y tamafio de grano mas fino. Ademas,
esta region de la playa esta totalmente expuesta a la accion del oleaje y presenta
periodos de erosion mas marcados que el resto de la playa [1-3].
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Desde la expansion de la ciudad, la playa ha sufrido una alteracion del balance
sedimentario con una tendencia a la acumulacion de sedimentos. Dicho balance
sedimentario presenta una fuerte variabilidad estacional con periodos de erosion y
acrecion que afectan de forma dispar a las distintas zonas de la playa [3,4]. Los
periodos de erosion tienen lugar cuando eventos tormentosos o de fuerte oleaje
afectan a la playa. Al ocurrir esto, el arco sur pierde una alta cantidad de
sedimentos que se transporta longitudinalmente hacia el norte de la playa,
produciéndose una acumulacion de sedimentos en el area de La Puntilla. Por el
contrario, en los periodos de acrecién, los cuales se producen durante periodos de
calma, la arena presente en los bancos sumergido que se localizan enfrente de la
playa es transportada transversalmente, incrementando el volumen de sedimentos
en la playa y formando bermas. Como el arco norte se encuentra bien protegido de
la accion del oleaje por la barra sedimentaria, la mayor parte de la acumulacion de
sedimentos se produce en esa zona y pueden generarse ondas de borde que
favorezcan un transporte longitudinal de sedimentos desde el arco norte hacia la
zona de La Cicer.
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Figura 1: Mapa de localizacion de la playa de Las Canteras y las estaciones de muestreo.
Coordenadas en UTM.
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El principal objetivo de este trabajo es el andlisis de las variaciones espacio
temporales de los radionuclidos emisores gamma presentes en la arena intermareal
de la playa de Las Canteras y su uso como trazadores de la dindmica sedimentaria
en la playa. Ademas, cabe destacar que el trabajo aqui expuesto se integra en el
articulo “Spatio-temporal varaibility of the environmental radioactivity as tracer
of the sedimentary dynamics in an urban beach”, sometido a la revista Journal of
Environmental Radioactivity [5].

Il. Material y Métodos

Por un lado, para poder estudiar la variabilidad espacial se seleccionaron 10
puntos de muestreo distribuido a lo largo de toda la playa (Figura 1). Por otro
lado, para el analisis de las variaciones temporales se realizaron recogidas
mensuales desde septiembre de 2016 a agosto de 2017. Ademas, se tomaron
muestras de pH, temperatura y conductividad del agua filtrada en la arena de cada
estacion de muestreo.

A fin de poder considerar la influencia marina en la zona intermareal las muestras
se tomaron en la zona intermareal durante periodos de marea baja. Para ello se
dibujé en el suelo un cuadrado de aproximadamente 1 m?, se homogeneizé la
arena in situ y se recogi6 arena superficial entre 0 y 5 cm de profundidad. Las
muestras se llevaron al laboratorio donde se secaron en una estufa a 80 ° C durante
24 h. Después se tamizaron con un tamiz de 1 mm de malla y se guardaron en
contenedores truncados de PVC, sellados con tiras de aluminio para impedir la
fuga de radén de la muestra. Estas muestras se almacenaron durante
aproximadamente un mes para alcanzar el equilibrio del radén con sus
descendientes. Una vez pasado este periodo se midié cada muestra en un detector
coaxial Germanio Camberra XtRa. Ademas, a pesar de no ser el objetivo de este
trabajo, se tomaron alicuotas de las muestras de la campafia correspondiente a
octubre de 2016 y se realiz6 un analisis granulométrico de dichas muestras.

Los radionucleidos de interés se determinaron de diferentes lineas de emision. El
2°Ra fue determinado a partir del **Pb, usando la linea de emision en 315,9 keV.
El ?%Ph se midi6 directamente en su linea de emisién de 46,5 keV. La actividad
de %**Th se calculé a partir del *?Pb medido en la linea de emisién en 238,63 keV
y el 8Ac en la linea de emisién de 911,2 keV. Esta dltima linea de emision
también se utiliz6 para determinar el *®Ra. La actividad del “°K se midi6
directamente a través de su linea de emision de 1460,8 keV. El tiempo de medida
fue de 24 h para cada muestra. Finalmente, la actividad de 210pp, . se determind a
partir de la diferencia de actividad entre el >°Pb y el **Ra.
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I11. Resultados y discusion

I11.1.  Concentraciones de **Ra, **Th, “°K y *°Ph, y evaluacion del impacto
ambiental

En la Figura 2 se muestra la evolucion de la actividad media de %°Ra, ?**Th, “K y
2%y . a lo largo de las distintas estaciones de muestreo. Analizando la variacion
espacial se puede observar un incremento de la actividad de *°Ra, *?Th y “°K en
a lo largo de la playa, con un rango de actividad entre 8,6+0,7 y 18,5+1,1 Bq kg™
para el “**Ra, entre 10,7+0,9 and 26,7+1,3 Bq kg™ para el ***Th y entre 15449 y
695+31 Bq kg™ para el “°K. En los tres casos los valores mas bajos se encuentran
en la zona del arco sur y los mas altos en la region norte del &rea de estudio. Sin
embargo, al analizar el comportamiento del plomo en exceso (*°Pby.) se puede
observar como la actividad se mantiene similar a lo largo de toda la playa, a
excepcion del punto 6, el cual se sitla en una zona abrigada de la accion del
viento y presenta un valor levemente mas bajo que el resto de la playa.
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Figura 2: Variacion de la actividad media de **Ra, **°Th, “°K y ?°Pb,. en cada punto de
muestreo.

I11.2. Analisis espacial

Para el analisis espacial se realizé un andlisis de cluster. El dendograma resultante
se muestra en la Figura 3. De acuerdo con los resultados obtenidos, a una
distancia de 100 aparecen tres clusters: el primero con las estaciones de muestreo
1, 2y 3, el segundo con los puntos de muestreo 4, 9, 5y 6 y el Gltimo grupo retne
los puntos de muestreo 7, 8 y 10. Esta clasificacion podria estar relacionada con
una distribucién de sedimentos condicionada a las diferentes dinamicas originadas
por la interaccion del oleaje con la barra sedimentaria. De esta forma, la zona |
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reuniria los puntos de muestreo correspondientes a la zona de la playa totalmente
expuesta al oleaje (ausencia de barra), la zona Il a las estaciones localizadas frente
una barra con aberturas, con dinamicas mas complejas debidas a la difraccion del
oleaje y la zona Il corresponderia a la parte de la playa totalmente protegida del
oleaje por la barra.
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Figura 3: Dendograma obtenido del analisis de clusters.

Ademas del analisis de clisters, se realizé un analisis de componentes principales
(PCA) [6]. En la Figura 4 se muestra el biplot correspondiente a las dos primeras
componentes principales obtenidas, con una explicacion de la varianza total de
79,50% para la componente 1 y de 19,72% para la componente 2. En la gréfica se
aprecia que los radionucleidos ?°Ra, ***Th y “°K tienen una fuerte influencia de la
componente 1, mientras que el ?°Ph,. parece estar mas influenciado por la
componente 2. Esto muestra una fuerte correlacion entre los primeros tres
radionucleidos que se puede comprobar en la Tabla 1, donde se muestran los
coeficientes de correlacion entre los distintos radionuclidos estudiados. Esta falta
de correlacion parece estar relacionada con los diferentes agentes que controlan la
distribucion de los distintos radionucleidos ya que, debido a su origen, la
distribucion del #°Pb,. parece estar mas relacionada con el transporte edlico [7-9]
mientras que la distribucion de ?*°Ra, ***Th y “°K podria estar mas relacionada con
el transporte marino de sedimentos.
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2Ra  Th  ®K  Zpp,.  pH EC T Tamafio Sorting Masa
226Ra 1
Z2TH 0,984 1
K 0,979 0,986 1
20pp,. 0,357 0,418 0,408 1
pH 0,249 0,196 0,289 -0,182 1
EC 0,369 0,259 0,248 -0,045 0,443 1

T -0,730 -0,656 -0,736 -0,188 -0,479 -0,395 1
Tamafio -0,733 -0,673 -0,648 -0,018 -0,067 0,164 0,455 1
Sorting 0,498 0,444 0452 -0,347 0,030 0,103 -0,592 -0,903 1

Masa  -0,960 -0,957 -0,985 -0,406 -0,321 -0,207 0,810 0,584 -0,492 1

Tabla 1: Matriz de coeficientes de correlacion de las actividades, el pH, la conductividad
(EC), la temperatura (T), el tamafio de grano, el sorting y la masa de las muestras.

Por otro lado, en el biplot se pueden observar los scores de los puntos de
muestreo. Estos scores dan informacion sobre cdmo se agrupan las observaciones
respecto a las variables. En este caso aparece una agrupacion similar a las
agrupaciones obtenidas en el analisis de cluster, que ademas parecen coincidir con
las actividades encontradas en cada muestra. De esta manera, las muestras de la
zona | (puntos 1, 2 y 3) son las que menos actividad de **Ra, *?Th y K
presentan, las muestras de la zona Il (puntos 7, 8 y 10) corresponden a aquellas
que tienen mayor actividad y las muestras de la zona Il (puntos 4, 5, 6 y 9) tienen
actividades de valores intermedios. Ademas, en el caso de la zona Il la influencia
de la componente 2 parece ser mayor que la de la componente 1, de forma que la
variacion respecto al 2°Ph,. se puede apreciar mejor. Asi, en el grupo de la zona
1 se remarca el punto 6 que corresponde al punto de menor actividad de #*°Pb,.
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Figura 4: Biplot de los vectores propios obtenidos para las actividades de **Ra, #*Th, “K y
29pp_ . (ejes azules) y los scores de las observaciones (ejes negros).

Por tanto, ambos analisis realizados a los valores medios de actividad en cada
punto de muestreo parecen presentar una division de los sedimentos de la playa en
base a las dinamicas asociadas a las distintas partes de la barra sedimentaria que
se localiza enfrente de la playa. De esta manera, tal y como ya se ha apuntado la
zona | corresponderia a la zona totalmente expuesta a la accion del oleaje sin
presencia de barra. La zona Il vendria condicionada por la distribucion de
sedimentos asociada a las dinamicas que se generan en las zonas de la playa
localizadas frente a las distintas fragmentaciones de la barra. Finalmente, la zona
Il corresponderia a sedimentos que se acumulan en la zona de la playa que se
encuentra totalmente protegida por la barra sedimentaria.

I11.3. Variables no radiactivas

Para analizar la influencia de las distintas caracteristicas de los sedimentos en la
distribucion de las actividades también se llevd a cabo un andlisis de componentes
principales. En la Tabla 1 se muestran los coeficientes de correlacion que
presentan las distintas actividades con los datos de pH, conductividad,
temperatura de muestra, tamafo de grano en la escala phi (¢ =—log,(d), siendo d
el tamafio del grano en mm [10]), sorting y masa de cada muestra. Los resultados
muestran que la temperatura, el tamafio de grano y la masa de la muestra tienen
una alta correlacién inversa con las actividades de #°Ra, ?**Th y “°K. El resto de
las variables presentan una baja correlacion con las actividades de estos
radionucleidos y la variacion a lo largo de la playa de la conductividad,
temperatura y pH es muy pequefia. Por ello se podria descartar la pérdida de
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radionucleidos por movilidad quimica, lo que reforzaria el papel de los estos
radionuclidos como trazadores de la dindmica sedimentaria, considerando que sus
variaciones de actividad estan asociadas al propio movimiento fisico de los
sedimentos que los portan. Estas variables no se tuvieron en cuenta a la hora de
realizar el PCA.

En el biplot obtenido (Figura 5) se observa una correlacion inversa entre las
actividades de los radionuclidos y la masa de la muestra, asi como entre estas
actividades y el factor phi (este Gltimo, a su vez inversamente correlacionado con
el tamafio de grano) Ademas, al fijarse en los scores de las observaciones se puede
ver como las muestras méas pesadas (las de la zona 1) son las que presentan menor
actividad. En el caso del tamafio de grano, medido, se puede ver como, las
muestras de tamafio de grano mas pequefio, mayor valor de ¢, son las de menor
actividad. Estos resultados, y a la vista de la relacién directa entre las actividades
y la composicion de los sedimentos, podrian indicar también, diferentes
procedencias de los sedimentos que conforman la playa de Las Canteras.
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Figura 5: Biplot de los vectores propios obtenidos para el tamafio de grano en la escala ¢, el
sorting, la masa de la muestra y las actividades de **°Ra, **°Th, “°K y #°Pb, (ejes azules) y los
scores de las observaciones.

I11.4. Analisis temporal

En el afio 2011 Dai y colaboradores sugirieron el uso del ratio *°Ra/*®Ra como
trazador de periodos de erosion y acrecion en medios marinos [11]. De acuerdo a
ese trabajo, el ?°Ra y el “®Ra se encuentran presentes en la fase cristalina de los
minerales arcillosos, pero el ?®Ra presenta una mayor movilidad frente al **Ra.
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Por ello, si el ratio tuviera un valor menor que 1 significaria un aumento en al
concentracién de ??®Ra y por tanto se estarfa ante un periodo de acumulacién de
seidmentos. Por el contrario, un valor mayo que uno indicaria un periodo de
erosion. En la playa de Las Canteras se han encontrado zonas con cristales
arcillosos [12] y se uso este ratio para evaluar las variaciones temporales.

El analisis de la evolucion temporal de este ratio se ha realizado en las tres zonas
de la playa identificadas en el analisis espacial. En la Figura 6 se muestran dicha
evolucion y se pueden apreciar tres comportamientos distintos. Primero, se
encuentra la zona Ill, donde el ratio se mantiene por debajo de 1 durante todo el
periodo de estudio. Ademas, a partir de marzo de 2017 en adelante el ratio
disminuye, sugiriendo una intensificacion de la acumulacién de sedimentos. En
segundo lugar, esta la zona Il de la playa que se encuentra localizada frente a las
aperturas de la barra. Esta zona se puede ver ver por un lado un periodo entre los
meses de septiembre de 2016 y febrero de 2017 con valores del ratio alrededor de
1, mostrando pequefios cambios en el volumen de sedimentos de la zona. Por otro
lado, de marzo a agosto de 2017 se encuentra un ratio siempre por debajo de uno
que sugiere un periodo de acrecion. Finalmente, en la zona | se pueden ver
algunos valores alrededor de 1,25 en septiembre de 2016 y febrero de 2017,
indicando un periodo de erosion. En los meses de octubre de 2016 y febrero de
2017 aparecen valores alrededor de 0,75, indicando periodos de acrecion. Esta
fuerte variabilidad sugiere que esta zona de la playa se ve mas afectada por los
cambios en el volumen de sedimentos que se mueve en los periodos de
erosion/acrecion.
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Figura 6: Ratio ?°Ra/***Ra medio en cada campafia y en cada zona de la playa de Las
Canteras. Las lineas rectas horizontales indican el valor de 1 que sirve como limite donde el
ratio indica periodos de erosion o acrecion.

Desafortunadamente no se tienen datos del cambio en el volumen de sedimentos
de la playa en el periodo estudiado, lo cual podria confirmar lo que se sugiere a
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partir del estudio del ratio ?°Ra/**Ra. Sin embargo, el comportamiento descrito a
partir de dicho ratio concuerda con el comportamiento que se podria esperar en
cada zona de la playa de Las Canteras a partir de lo descrito en la literatura [5,6].

I\V. Conclusiones

Para el estudio de la variabilidad espacial de las concentraciones de actividad de
22°Ra, #2Th, “K y 2%, se realizaron un anélisis de clusters y un anlisis de
componentes principales. Ambos analisis sugieren la viabilidad del uso de los
radionucleidos naturales **Ra, 2*°Th y “°K como trazadores de la distribucién de
sedimentos a lo largo de la playa, en funcion de las diferentes dinamicas
sedimentarias presentes.

Las relaciones entre la variacion espacial de la actividad de los diferentes
radionucleidos (*°Ra, 2?Th, “°K y #°Pb,.) v las caracteristicas no radiactivas del
sedimento (pH, conductividad, temperatura, tamafio de grano, sorting y masa de la
muestra) fueron estudiadas. La poca variacion de pH, temperatura y conductividad
a lo largo de la playa permitirian descartar la variacion en la actividad encontrada
en los distintos puntos de la playa por movilidad quimica de los radiondclidos.
Ademas, los resultados sugieren que los radionucleidos estudiados trazan los
diferentes origenes de la arena presente en la playa de Las Canteras.

El analisis temporal se realizd mediante la evaluacion del cambio del ratio
2Ra/*”®Ra para determinar periodos de erosién y acrecién. Los resultados
sugieren que las zonas | y Il pueden verse afectadas tanto por periodos de erosion
como periodos de acrecion. La zona Ill, en cambio, estaria sometida a un periodo
continuo de acumulacion de sedimentos. Esto concuerda con lo estudiado
anteriormente en la regién de estudio.

Finalmente, seria necesaria una serie temporal mas larga para poder confirmar el
uso, propuesto en este trabajo, de los radionucleidos naturales como trazadores de
dindmicas sedimentarias de playas de perfiles rapidamente cambiantes. De esta
manera se proporcionaria una herramienta Util para la gestién antropogénica de
dichas playas.
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Resumen

En la Directiva 2013/59/EURATOM del Consejo de la Union Europea, de
obligada implementacidn en los paises miembros a partir de febrero de 2018,
incluye de manera especifica las indicaciones y criterios que se deben seguir para
la proteccion radiologica frente a la exposicion al gas radon tanto en viviendas
como en puestos de trabajo. El valor de referencia recomendado en ambos
escenarios para la concentracion de radon en el aire interior es de 300 Bg/m®. La
adecuada determinacion de los niveles de exposicion al radon en el rango de
valores entorno a dicha referencia supone un reto para la infraestructura
metroldgica en Europa en el campo. En este contexto surge el proyecto
MetroRADON “Metrology for radon monitoring”, centrado en el control de
calidad de la medida de bajas concentraciones de radon y en la creacion de una
infraestructura metroldgica coordinada para velar por dicha garantia de calidad en
Europa. El proyecto esta estructurado en paquetes de trabajo (WP) en los cuales
participan 17 instituciones Europeas.

Palabras clave: radon, metrologia, 2013/59/EURATOM

l. Introduccion

El raddn es un gas radiactivo de origen natural que pertenece a los denominados
gases nobles los cuales son quimicamente inertes. En la naturaleza existen tres
isétopos 2?Rn  (radén), **Rn (torén) y ***Rn (actinién) que son generados
constantemente dentro de las cadenas radiactivas del ***U, ?*?Th y **u
respectivamente. De ahora en adelante se utilizaré la denominacion radon, torén y
actinién para diferenciar cada uno de los tres is6topos. Debido a su periodo de
semidesintegracion mas largo, el radén (3,8 dias) ha sido méas estudiado y tiene
mas importancia que el torén (55,6 s) o el actinion (4 s) [1].

Se han encontrado evidencias de la causa de cancer de pulmon debido
principalmente a la radiacion alfa emitida por el radon y sus descendientes de vida
corta “®Po y #*Po [2]. Se estima que entre el 3 y el 14% de los canceres de
pulmon se pueden atribuir a la exposicion al radén, dependiendo del nivel medio
nacional de concentracion de radon y de la prevalencia de fumadores [3][4].
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La Directiva 2013/59/EURATOM (European Union Basic Safety Standards, EU-
BSS) del Consejo de la Unidn Europea, la cual es de obligado cumplimiento por
los estados miembros, establece los limites legales de concentracion de radon en
el aire interior tanto de viviendas como de puestos de trabajo [5]. El nivel de
referencia de concentracion de actividad de radon establecido en las EU-BSS no
superara los 300 Bg/m®. De este modo se establecera un plan de accion a nivel
nacional para hacer frente a los riesgos derivados de la exposicion al radén en
viviendas, edificios de acceso publico y lugares de trabajo para cualquier via de
entrada del radon, ya sea el suelo, los materiales de construccion o el agua.
Asimismo se identificaran aquellas zonas en las que se espere que el promedio
anual de concentracion de radén en un numero significativo de edificios supere el
nivel de referencia.

Teniendo en cuenta el limite de concentracién de radén de 300 Bg/m?® establecido
en la directiva, se requiere una mejora significativa en la infraestructura
metrologica europea en el campo del radén. Sobre todo para bajas
concentraciones como requisito de completar dichos requerimientos. Se necesita
desarrollar nuevos procedimientos y fuentes de radén de referencia para poder
calibrar los instrumentos de medida de radén a baja concentracion con una
adecuada incertidumbre. Se precisa por tanto el aseguramiento de la calidad y la
trazabilidad en la calibracion de monitores de radon e instalaciones de referencia.
Asi como el desarrollo de métodos para llevar a cabo una gran cantidad de
mediciones in situ y en laboratorio.

Otro aspecto a tener en cuenta es la influencia que tiene el tordn y sus
descendientes sobre las medidas de radén. Puesto que la informacion actualmente
es limitada, se necesita un mejor conocimiento de este efecto junto con técnicas
para reducir dicha influencia en las mediciones y calibraciones de radon.

A la hora de preparar un plan nacional contra el radon se deben considerar varios
aspectos. Para asegurarse de que se cumple el nivel de seguridad requerido, es
necesario optimizar la coherencia de las mediciones del radén en interiores y las
mediciones de la tasa de exhalacion del radon del suelo en toda Europa. Por lo
tanto, la identificacion de las areas prioritarias de radon es necesaria para tomar
medidas apropiadas para la proteccién del pablico.

En el contexto presentado surge el proyecto MetroRADON “Metrology for radon
monitoring” cuyo objetivo principal es completar la deficiencias que se pueden
encontrar a nivel Europeo a la hora de aplicar la directiva 2013/59/EURATOM.
Este proyecto pertenece al programa EMPIR (European Metrology Programme
for Innovation and Research) el cual esta disefiado para fomentar la colaboracién
entre los institutos de metrologia europeos y socios de la industria 0 académicos.

Il. Objetivos

El proyecto se centra en la trazabilidad de las medidas de radon a baja
concentracion y en la contribuciébn a la creaciébn de una infraestructura
metroldgica coordinada para la monitorizacién de radon en Europa.
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Los objetivos especificos del proyecto son:

- Desarrollar nuevos procedimientos para la calibracion de instrumentos de
medida de radén a bajas concentraciones (rango de 100 Bg/m® a 300
Bag/m?®) con incertidumbres relativas inferiores o iguales al 5% (k=1).

- Desarrollar nuevas fuentes de radon de referencia con una tasa de
emanacion de raddn constante y estable.

- Investigar y reducir la influencia del torén y sus descendientes en las
medidas y calibraciones de radon.

- Comparar los procedimientos de medida de radon en el aire interior, asi
como la tasa de exhalacion del suelo en los diferentes paises Europeos. De
esta manera optimizar la consistencia entre medidas a lo largo de Europa.

- Analizar y desarrollar metodologias para identificar las denominadas
“radon priority areas”, areas donde la concentracion media anual de radon
supera el nivel de referencia en un nimero significante de viviendas.

- Validar la trazabilidad de las instalaciones Europeas de calibracion de
radon, asi como publicar guias y recomendaciones en los procedimientos
de medida y calibracion de radon en aire.

- Facilitar la utilizacién de la tecnologia y la infraestructura de medicion
desarrollada en el proyecto por los usuarios finales (reguladores, cuerpos
encargados de la proteccion radiologica y responsables politicos),
organizaciones desarrolladoras de estandares y los proveedores de medidas
(laboratorios acreditados y fabricantes de instrumentacion).

I11. Paquetes de trabajo (WP)

El proyecto MetroRADON se estructura en paquetes de trabajo. A continuacién se
detallan cada uno de ellos, los cuales estan directamente relacionados con los
objetivos mencionados anteriormente.

WP1: Desarrollo de nuevos procedimientos para la calibracion de
instrumentos de medicién de radén (*’Rn) a bajas concentraciones (100
Bg/m? a 300 Bg/m®) con incertidumbres relativas < 5% (k = 1)

El objetivo de este paquete de trabajo es el desarrollo de patrones de gas radon
para la realizacion de atmosferas conocidas de concentracion de radon. Comparar
los patrones primarios existentes en los institutos nacionales de metrologia para
radon y tordén en el rango de unos pocos kBq. Desarrollar nuevos procedimientos
para la calibracion de instrumentos de medicion de radon en el rango de 100
Bg/m? a 300 Bg/m® con incertidumbres relativas < 5% (k = 1).

Para el desarrollo de las fuentes de radén y toron de referencia, con una
emanacion constante y trazable a patrones primarios, se utilizaran tres tecnologias
diferentes y se compararan entre si. Se desarrollaran fuentes basadas en una sal de
radio electrodepositada por intercambio de portadores y por otra parte se
utilizaran dos métodos basados en polimeros. El rango de emanacion de las
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fuentes dependera del volumen en el cual se pretendan usar, de tal manera que
sean capaces de generar concentraciones en el aire entre 100 Bg/m® y 300 Bg/m®
en las principales camaras de calibracion europeas.

La comparacion de las fuentes de raddn y tordn se realizardn con los patrones
primarios ya disponibles en las diferentes instalaciones de calibracion europeas e
institutos elegidos.

Por ultimo, a partir de las fuentes de referencia desarrolladas, se estableceran
concentraciones de radon estables y trazables en las diferentes camaras de
referencia europeas. Estos campos de referencia serviran para calibrar los
instrumentos que se usaran en el WP5 para validar la trazabilidad de las
instalaciones europeas de calibracion.

WP2: Influencia del torén y descendientes en las medidas y calibraciones de
radon

La influencia del toron en las medidas de la concentracién de radon ya se ha
observado con algunos monitores de radon. Esta influencia, si no se corrige
correctamente, puede introducir un sesgo en las estimaciones de riesgo de radén o
puede generar falsas alarmas si los detectores se usan para identificar viviendas
con concentraciones de radon que exceden los niveles de referencia. Tanto el
torén como sus descendientes (**?Pb, 2?Bi + **?Po / ?®TI) deben tenerse en
cuenta, ya que estos ultimos pueden permanecer en el volumen del detector
mucho mas tiempo que el tordn.

Se calibraran instrumentos a partir de atmosferas de referencia de tor6n con
patrones primarios. Se estudiara su influencia en las medidas de radon sometiendo
dichos aparatos a ambientes mixtos de radén y torén. Como método de reduccion
de la influencia del tordn se estudiaran diferentes filtros/laminas/membranas como
potenciales barreras de torén, no reduciendo la permeabilidad al radon de forma
significativa.

WP3: Comparacion y armonizacion de las metodologias de medicion del
radén en Europa

Los objetivos de este paquete de trabajo son recopilar y analizar la
metainformacion de los estudios del radon y las bases de datos de radon existentes
en los paises europeos, evaluar si los datos y las metodologias son comparables e
identificar como podrian armonizarse dichas metodologias. Ademas, en este
paquete de trabajo se evaluard qué datos son Utiles para diferentes propdsitos:
evaluacion de los lugares de trabajo, medidas preventivas, estimacion de la dosis
de poblacion causada por el raddn, etc.

Se revisaran los estudios existentes de radon en interiores y exteriores, con el
objetivo de identificar los fundamentos, las metodologias utilizadas, el alcance y
las posibles fuentes de inconsistencias en los resultados. Ademas se realizaran dos
intercomparaciones bajo condiciones de campo con el fin de comparar
directamente las diferentes metodologias e identificar las posibles incoherencias,
particularmente relacionadas con las técnicas de muestreo y medicion. Con las
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conclusiones obtenidas se propondrdn enfoques con el fin de mejorar la
armonizacion de los datos en de radon.

WP4: “Radon priority areas” (RPAs) and y el desarrollo del concepto
“geogenic radon hazard index” (RHI)

El objetivo de este paquete de trabajo es analizar y desarrollar metodologias para
la identificacion de areas de prioridad del radon (RPA), investigar las relaciones
entre la concentracion de Rn en interiores y los pardmetros geogenicos (incluida la
exhalacion del suelo) y desarrollar el concepto de un “indice de riesgo de radén
geogenic” (RHI) como una herramienta para ayudar a identificar las areas
prioritarias de radon.

El punto de partida es revisar y evaluar los conceptos ya propuestos de RPA.
Varias propuestas ya han sido implementadas en algunos paises. Se buscaran los
pardmetros que mejor predigan cuantitativamente las areas de prioridad del radon.
Se desarrollara una metodologia para armonizar el concepto de RHI como
herramienta para clasificar las RPAs.

WP5: Validacion de la trazabilidad de las instalaciones Europeas de
calibracién de radén

La finalidad de este paquete de trabajo es validar la trazabilidad de las
instalaciones europeas existentes de calibracion de raddn, laboratorios
acreditados, otros laboratorios de calibracion y universidades en dos rangos de
concentracién, de 100 Bg/m® a 300 Bg/m® y de 300 Bg/m® a 10.000 Bg/m®.

Como punto de partida se identificardn las instalaciones europeas de calibracion
de radon y los patrones primarios de gas radon para obtener informacidn sobre sus
capacidades. A partir de aqui re realizardn comparaciones entre dichas
instalaciones utilizando los patrones desarrollados en WP1.

WP6: Creando impacto

La transferencia de conocimiento es particularmente importante para nuevos
desarrollos y resultados cuyo impacto puede llevar a la reduccién de la exposicion
al radén y posteriormente al riesgo para la salud. Por lo tanto es necesario
garantizar un impacto significativo del proyecto a través de una difusion y una
aceptacion adecuadas de los resultados. En este paquete de trabajo que establecera
un continuo intercambio de conocimiento y retroalimentacion entre los
organismos externos y los socios del proyecto.

WP7: Gestién y coordinacion

El ultimo paquete de trabajo WP7 engloba todo lo relacionado con la gestién y
coordinacion en el cual un socio actuara como coordinador que se comunicara con
cada representante de los otros socios del proyecto. Se coordinaran todo tipo de
actividades administrativas asi como las reuniones e informes.
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IV. Participantes

El proyecto lo conforman 17 instituciones que son socios beneficiarios o partners
del mismo. Por otra parte existen numerosos colaboradores. En la Tabla 1 se
indica el nombre de cada uno de los partners y su pais.

Tablal. Socios del proyecto MetroRADON

N° Institucion Abreviatura Pais
1 PhyS|kaI|sch-Te_chn|scher Pruefdienst des BEV-PTP Austria
Bundesamt fuer Eich- und Vermessungswesen
2 Budapest Févaros Kormanyhivatala BFKH Hungria
3 Commissariat a I'énergie atomique et aux énergies CEA Erancia
alternatives
. . Republica
4 Cesky Metrologicky Institut CMI Checa
5 Instlt.ut.ul Ngtloqal d_e Cercetare;Dezontare pgﬂntru IEIN-HH Rumania
Fizica si Inginerie Nucleara "Horia Hulubei
6 Physikalisch-Technische Bundesanstalt PTB Alemania
7 Sateilyturvakeskus STUK Finlandia
8 Institut Za Nuklearne Nauke Vinca VINS Serbia
Oesterreichische Agentur fuer Gesundheit und :
9 Ernaehrungssicherheit GmbH AGES Austria
10 Bundesamt fuer Strahlenschutz BfS Alemania
11 Centralne Laboratorium Ochrony Radiologicznej CLOR Polonia
12 Institut de Radioprotection et de Surete Nucleaire IRSN Francia
JRC - Joint Research Centre - European Comision
13 7 JRC
Commission Europea
14 Sofiiski Universitet Sveti Kliment Ohridski SUBG Bulgaria
15 Statni Ustav jaderné, chemlpke a biologické SUJCHBO Republica
ochrany, v.v.i. Checa
16 Universidad De Cantabria uc Espafia
17 Eidgendssisches Institut fir Metrologie METAS METAS Suiza
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Experiencia adquirida en una situacion de aviso de la Red de
Vigilancia Radiol6gica Ambiental de Catalunya

Elena Prieto Butillé

Universitat Rovira i Virgili

La Red de Vigilancia Radiol6gica Ambiental de Catalunya estd formada por
distintos tipos de detectores para la medida automatica en continuo y en tiempo real
de la radiacién ambiental. En este estudio, se presenta el proceso seguido al detectar
un aumento de la tasa de dosis que activo el nivel de investigacion establecido en
la Red. Este aumento, de 20 minutos de duracidn, fue detectado en noviembre de
2017 dentro del recinto de la central nuclear de Ascé. Tras analizar las causas, se
confirmé que fue causado por el transporte de material radiactivo autorizado
(mezcla de isétopos donde °Co era el mas abundante) y que no supuso ningtin
riesgo para la poblacion ni el medio ambiente.

Palabras clave: Red de Vigilancia radioldgica ambiental, Alarmas autométicas,
Espectrometria gamma, tiempo real.

I. Introduccion

La Red de Vigilancia Radiologica Ambiental de la Generalitat de Catalunya esta
constituida por varios tipos de detectores para la medida automatica en continuo y
en tiempo real de la radiacion ambiental. Dicha Red esta formada por varias
subredes segun el tipo y la ubicacion de los monitores de radiaciéon: La Red de
Vigilancia General, la Red de Vigilancia alrededor de las centrales nucleares, la
Red de equivalente de dosis ambiental H*(10) y la Red de Espectrometria Gamma.
Los distintos tipos de detectores de la Red estin instalados por toda la extension y
el perimetro de Catalunya y, especialmente, alrededor de las centrales nucleares de
Vandellos y Asco.

La Red de Espectrometria Gamma, situada en distintos puntos de Catalunya y
dentro del recinto de las centrales nucleares, consta de veintiséis equipos: monitores
de medida de radiacion gamma sobre filtro de papel con detectores de Nal(Tl) y
LaBr3(Ce) [1], monitores de medida directa de radiacién con detectores de Nal(Tl)
y LaBr3(Ce) [2], monitores de medida directa sin apantallamiento de Nal(TIl) y
LaBr3;(Ce) y dos monitores de agua de rio con detector de Nal(T1) [3].

Todas las estaciones de la Red se acompafian de una estacion meteorologica que
registra diversas variables meteoroldgicas: lluvia, presion atmosférica, temperatura
exterior, temperatura interior, humedad relativa exterior y velocidad del viento.
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En concreto, en el recinto de la central nuclear de Ascd, se ubican detectores que
forman parte de varias subredes: dos monitores Geiger-Miiller distintos, un monitor
de filtro de particulas con detector de Nal(Tl) y un monitor de medida directa de
espectrometria gamma con detectores de 2”°%x2” de Nal(Tl) que miden el semiplano
superior y el semiplano inferior, ademas de dos monitores de espectrometria de
agua de rio con detectores de 27°x2” de Nal(Tl).

El dia 29 de noviembre de 2017, varios equipos de la estacion situada dentro del
recinto de la central nuclear de Ascé activaron el nivel de investigaciéon al
sobrepasar el nivel de tasa de dosis establecido. La falta de correlacion temporal
con alguna variable meteorologica o con transitorios eléctricos que pudieran afectar
a todos los equipos al mismo tiempo hizo necesario un estudio exhaustivo del origen
del aumento de tasa de dosis registrado.

II. Materiales y Métodos

II.1. Tipos de monitores

Los equipos situados en el Emplazamiento de Ascé utilizados en el estudio del
aumento de tasa de dosis fueron dos monitores Geiger-Miiller y un monitor de
medida directa de espectrometria gamma con detectores de 2”°x2” de Nal(Tl) que
miden el semiplano superior y el semiplano inferior (RARM-D2) (ver Figura 1).

Detector

. Geiger
' Nal(Tl)

Rio Norte
Asco6 C.N. 2"x2"

[ )]

Rio Sur
2uxon

Figura 1. Localizacion de los monitores Geiger-Miiller y de medida de radiacion gamma
sobre filtro de papel, monitores de medida directa y monitores de agua de rio dentro del
recinto de la central nuclear de Ascé.
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Uno de monitores Geiger-Miiller utilizados es un modelo Berthold LB-6500
calibrado en tasa de dosis equivalente ambiental que pertenece a la Red de
Vigilancia alrededor de las centrales nucleares. El otro es un Geiger Intelligent
Gamma Probe IGS421-H de la compaiiia alemana Envinet GmbH (Technidata),
calibrado en tasa de dosis equivalente ambiental, que forma parte de 1a Red de dosis
equivalente ambiental H*(10) instalada mas recientemente.

Los equipos de espectrometria corresponden con el modelo RARM-D2, un monitor
de radiacién desarrollado y patentado [4] por nuestro grupo de investigacion. El
RARM-D2 (Figura 2) consta de dos detectores de centelleo, uno dirigido hacia
arriba (1) y otro dirigido hacia abajo (2) apantallados por un blindaje de Pb (3). La
forma geométrica del equipo y la posicion del blindaje permiten distinguir entre
isétopos presentes en una nube radiactiva y los isdtopos depositados en el suelo.
Los detectores de centelleo utilizados son dos Nal(TI) de 2°x2”, modelo 905-3 de
ORTEC®.

Por otra parte, también se consultaron los datos meteoroldgicos registrados por una
estacion Davis Vantage Pro2 Weather Station de Davis Instruments Corp.

Figura 2. Esquema general del monitor RARM-D2: dos monitores de centello de NaI(Tl),
uno dirigido hacia arriba para medir el semiplano superior (1), otro dirigido hacia abajo
para medir el semiplano inferior (2) y el blindaje de Pb (3).

II.2. Ciriterios de aviso

Todos los monitores de la Red de Vigilancia Radiol6gica Ambiental de la
Generalitat de Catalunya registran datos cada 10 minutos. Para analizar la gran
cantidad de datos generados por los distintos tipos monitores de las sub redes se
implementd un sistema automético de avisos con distintos niveles (investigacion,
alerta, alarma) que se activan al cumplir ciertos criterios establecidos.

Los datos registrados por los monitores Geiger-Miiller de la Red de Vigilancia
alrededor de las centrales nucleares y la Red de equivalente de dosis ambiental
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H*(10) activan el nivel de investigacién cuando al menos dos registros consecutivos
cumplen:

x>X+20 (D

Donde x corresponde a la tasa de dosis, x a la media estacional de la tasa de dosis
y Oaladesviacion estandar.

El nivel de investigacion es un primer nivel de aviso que se activa para aumentos
de tasa de dosis que pueden ser radiol6gicamente poco significativos debido al valor
conservador del umbral establecido. Adicionalmente, se define otro criterio de
aviso (masvsignificativo radioldégicamente) si dos puntos consecutivos superan el
30% del valor medio de la tasa de dosis del monitor:

x>X+0,3x 2)

Teniendo en cuenta que el valor medio de tasa de dosis registrado en Asco es de
0,12 uSv/h, un aumento del 30% del valor medio indicado equivaldria a 1 mSv/aio.
De este modo, si durante un afo los valores de tasa de dosis registrados superaran
el criterio descrito en la Ecuacion (2) se obtendria un valor del equivalente de dosis
ambiental de 1 mSv, que corresponde con el valor maximo de exposicion
ocupacional anual para los miembros del publico [5].

Por otra parte, los monitores de espectrometria gamma también generan avisos al
superar el criterio del nivel de investigacion (Ecuacion (1)), donde el valor x
corresponde a la cuantificacién en cps de un isétopo determinado, x a la media
estacional de las cps de dicho is6topo y O a la desviacion estiandar.

La cuantificaciéon en cps, x, se calcula aplicando una metodologia de analisis
basada en las ventanas espectrales o ROIs (Regiones de Interés) [6]. En primer
lugar, se definen ROIs alrededor de emisiones de ciertos is6topos seleccionados,
como la ROI de '*’Cs alrededor de su emisién de 662 keV o la ROI de ' alrededor
de 365 keV. A continuacion, el método, dentro de una ROI especifica, permite
eliminar la componente de cps que corresponde al efecto Compton originado por
emisiones de is6topos naturales (principalmente descendientes del ***Rn y *°K) y
eliminar la contribucién de emisiones cercanas que producen solapamientos en la
ROI estudiada.

Por otra parte, ademas del andlisis basado en ROls, los espectros gamma registrados
durante el aumento de tasa de dosis se analizaron con métodos de ajuste de
Gaussianas para la identificacion de isétopos mediante un programa de desarrollo
propio que utiliza el algoritmo de Levemberg-Marquardt.

III. Resultados y Discusion
El dia 29 de noviembre alrededor de las 9:00h, todos los monitores de radiacion

ubicados en el Emplazamiento de Ascé registraron un aumento en su medida,
exceptuando los monitores de espectrometria gamma sobre filtro de papel y los
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monitores de agua de rio. Teniendo en cuenta que todos los monitores se conectan
a la red eléctrica en el mismo punto, la falta de registro por parte de los equipos de
filtro de papel y de los monitores de agua de rio descart6 la posibilidad de que el
aumento consistiera en valores espurios causados por transitorios eléctricos.
Ademads, la precipitacién registrada en la zona no pudo correlacionarse
temporalmente con el aumento de tasa de dosis detectado. Tampoco otras variables
meteoroldgicas consultadas permitieron asociar el aumento de tasa de dosis con un
origen natural. Asi, el aumento registrado se consideré un aumento radiolégico
artificial de origen desconocido.

II1.1. Equivalente de dosis ambiental. Monitores Geiger-Miiller

Los valores de tasa de dosis registrados por el monitor Geiger-Miiller Intelligent
Gamma Probe 1GS421-H de la Red de Equivalente de dosis ambiental H*(10) se
muestran desde el dia 16 de noviembre hasta el 11 de diciembre (Figura 3).

El aumento registrado el dia 29 de noviembre tuvo una duracién de 20 minutos y
activo el nivel de investigacion ya que dos valores superaron el criterio establecido
representado por la linea amarilla superior de la Figura 3. El segundo criterio,
descrito por la Ecuacién (2), no se cumplié y no se activd ningin aviso porqué
solamente un valor superd el umbral establecido (linea verde oscuro).

Red de H*(10) - Emplazamiento de Ascé
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Figura 3. Tasa de equivalente de dosis ambiental H*(10) registrada por un monitor Geiger-
Miiller en el Emplazamiento de Ascé.

Los valores registrados por el monitor Geiger-Miiller de la Red de Vigilancia
alrededor de las centrales nucleares mostraron resultados similares.
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II1.2. Espectrometria gamma

El aumento radiolégico registrado por el equipo de espectrometria con detectores
de 2”x2” de Nal(T1) pudo ser observado tanto en el detector que mide el semiplano
superior como el inferior, aunque en menor medida en el detector orientado hacia
abajo. Por este motivo, se presentan los andlisis efectuados con los espectros
gamma registrados por el detector de medida del semiplano superior.

111.2.1. Estudio de ROls

Se analizaron las ROIs del 2'Bi, '¥’Cs y "*'I, que se muestran desde el 21 de
noviembre hasta el 5 de diciembre.

La ROI de 2'Bi, centrada alrededor de los 609 keV (Figura 4), presenta
fluctuaciones en la cuantificacién del isétopo 2'“Bi cuyo origen responde a la
presencia variable de 2?Rn. Como se puede observar, los puntos que corresponden
con el aumento del dia 29 sobrepasan el nivel de investigacion (linea amarilla) y
suponen un aumento muy brusco de 2B, sin seguir la tendencia de las oscilaciones
naturales registradas habitualmente. El origen de este aumento se consider6 causado
por dispersion Compton proveniente de is6topos de origen artificial de mayor
energia, ya que el método de calculo de las ROIs elimina la contribucién Compton
de origen natural.

Figura 4. ROI de *“Bi obtenida mediante el método de analisis por ventanas espectrales.
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La ROI de '*’Cs (Figura 5) también registré el aumento que superd el nivel de
investigacion. Durante todo el periodo mostrado, exceptuando el momento del
suceso, la cuantificacién de '*’Cs oscil6 entorno a cero y el método elimind
correctamente la contribucién de los isétopos de origen natural en dicha ROI. En
este caso, el aumento de '*’Cs registrado se considerd debido a la propia presencia
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del isétopo '¥’Cs o causada por dispersiéon Compton proveniente de isétopos de
origen artificial de mayor energia.

ROI Cs-137 (662 keV) - Espectrometria gamma con Nal(Tl)
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Figura 5. ROI de '¥Cs obtenida mediante el método de anilisis por ventanas espectrales.

Con referencia a la ROI de '*'I, el método de anilisis para la ROI de "*'I muestra
resultados con mayor dispersion. No obstante, obtuvo valores poco relevantes que
apenas superaron el nivel de investigacidn establecido. Por este motivo, se descartd
la presencia de este isGtopo.

ROI I-131 (365 keV) - Espectrometria gamma con Nal(Tl)
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Figura 6. ROI de 'I obtenida mediante el método de analisis por ventanas espectrales.
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I11.2.2. Andlisis de espectros

El calculo automaético de las ROIs y el anélisis de los resultados posterior aportaron
informacion insuficiente para determinar el origen del incremento radiologico. Por
este motivo, se realizd un andlisis manual exhaustivo de los espectros gamma
obtenidos.

La Figura 7 muestra los espectros gamma registrados durante el periodo
comprendido entre los dos dias previos y posteriores al suceso registrado en formato
waterfall (cascada). Mediante la escala de colores se resaltan las regiones del
espectro con un mayor nimero de cps. Por ejemplo, en la mitad inferior de la
imagen (dias 28 y 29) se observan dos regiones verdes alrededor de los 609 keV
que corresponden con incrementos de 2'*Bi atribuidas a las variaciones naturales de
222Rn. Estos incrementos coinciden con los registrados por los monitores Geiger-
Miiller (Figura 3). No obstante, el incremento de las 9:00h del dia 29 es puntual y
afecta a todas las energias inferiores a 1400 keV.

- Mu-hal up - Desde: 281117 00000 fins: 30M117 23:50

17679 sT8.T8 st Ta1.51 9508 118922 153008 16007z 1803.05 e
Energia (Kew)

Figura 7. Waterfall de los espectros gamma medidos dos dias antes y después del incremento
radioldgico registrado (seiialado con la flecha roja). La escala de colores muestra la cantidad
de cps. El color rojo corresponde al valor maximo y el violeta al valor minimo.

El espectro gamma de 20 min de duracion que corresponde al incremento estudiado
se presenta juntamente con un espectro de 24h del dia anterior (Figura 8). Se
observa claramente un aumento de cps por debajo de los 1400 keV en todos los
canales y dos picos mal definidos entre los 1000 y los 1400 keV.
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Figura 8. Espectros gamma medidos durante y el dia anterior al incremento radiologico
registrado. Se observan dos picos en el rango de 1000 — 1400 keV (ver flechas).

El andlisis del espectro (tras un proceso de suavizado del mismo) en la regién de
1000 a 1400 keV mediante ajuste de Gaussianas obtuvo dos picos centrados en 1129
keV y 1339 keV (Figuras 9 y 10). Teniendo en cuenta este resultado se propuso el
isétopo ®°Co (emisiones en 1173 keV y 1332 keV con un 99% de probabilidad de
emision) como posible origen del suceso radiolégico. La poca definicion de los
picos del ®°Co se atribuyé a una gran distancia entre el detector y la fuente
radiactiva, que pudo favorecer la dispersion Compton y disminuir los fotones de

energia mas probable.
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Figura 9. Analisis del espectro gamma por ajuste de Gaussianas del pico de 1173 keV con un
programa de desarrollo propio.
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Figura 10. Analisis del espectro gamma por ajuste de Gaussianas del pico de 1332 keV con
un programa de desarrollo propio.

II1.3. Notificacion del suceso

El estudio sobre el incremento radiolégico y su posible origen (°°Co) se notificé al
SCAR (Servei Coordinador d’Activitats Radioactives de la Generalitat de
Catalunya). Se propusieron distintos escenarios como posibles causantes del
aumento: gammagrafia industrial, emision de la propia central nuclear, transporte
de material radiactivo, etc. Por otra parte, tampoco se descartd la posibilidad de
haber detectado emisores de particulas beta, ya que éstas presentan espectros

continuos.

El SCAR, por su parte, notific6 a la central nuclear la deteccidon del incremento
radiolégico. La central emitié un informe con las explicaciones sobre el origen del
suceso. Asi, se confirm6 que el aumento radiologico provenia del transporte
autorizado de material radiactivo que consistia en resinas de una mezcla de
is6topos, siendo el isétopo *°Co el mas abundante (cerca del 30% de la actividad
total). Concretamente, el incremento se registré porqué los dos camiones que
transportaban el material radiactivo hicieron un recorrido no habitual y estacionaron
temporalmente a unos 60 m del emplazamiento de los detectores de la Generalitat

(Figura 11).
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Figura 11. Localizacion de los monitores de radiacion de la Generalitat de Catalunya dentro
del recinto de la central nuclear de Asco y recorrido de los camiones de transporte
autorizado de material radiactivo.

IV. Conclusiones

La deteccion del suceso fue ttil para comprobar la eficacia de los distintos
monitores situados en el recinto de la central y de los métodos de aviso y analisis
establecidos por nuestro grupo de investigacion. Asi, se corrobord que los criterios
de aviso establecidos son efectivos y ttiles para detectar un incremento radiolégico
de poca magnitud y que los distintos tipos de monitores respondieron
adecuadamente a pesar de la distancia con la fuente radiactiva.

Después del andlisis del incremento radioldgico, se hizo evidente que el método de
calculo automatico de ROIs, sobre todo para las ROIs de '*’Cs i 2!*Bi, proporciona
informacion util y fiable, aunque debe complementarse con otros aportes, como
podrian ser ROIs de is6topos artificiales emisores de energias superiores (por
ejemplo, el %0Co) u otros métodos de analisis. Ademas, mediante este método, es
dificil obtener resultados concluyentes cuando se analizan automéiticamente
espectros con mucha dispersion provocada por la lejania y la gran mezcla de
isétopos artificiales.

De la misma manera, la informacién obtenida por el andlisis convencional de ajuste
de Gaussianas en espectros con picos poco definidos no aporta resultados
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aceptables sin la supervision y andlisis de los espectros por parte de personal
experto y entrenado.

V.
1.
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Disefio y desarrollo de una metodologia de medida de la tasa de
exhalacién de ???Rn en fosfoyesos

Isidoro Gutiérrez-Alvarez
Universidad de Huelva

Resumen

En la ciudad de Huelva existe un repositorio de residuos NORM con un contenido
en *Ra unas 20 veces superior a un suelo tipico. Para evaluar su capacidad de
emisién de ?’Ra a la atmésfera es necesario medir la tasa de exhalacion in situ. El
método escogido consiste en colocar una camara sobre la superficie de exhalacion
y monitorizar la acumulacion de raddn en su interior, tras lo cual se aplica un
ajuste exponencial a toda la curva de acumulacién o bien un ajuste lineal en los
primeros momentos de la misma. Para verificar la fiabilidad del método y estudiar
sus posibles limitaciones, se ha fabricado una caja donde poder colocar diferentes
camaras de acumulacién con distintos equipos de medida sobre una capa de
fosfoyeso. Las pruebas realizadas en ella reflejan que un ajuste exponencial
prolongado es satisfactorio en todas las camaras y equipos empleados. Sin
embargo, la aplicacion del ajuste lineal puede no ser valida si no se verifican
ciertas condiciones.

Palabras clave: radon, exhalacion, fosfoyeso, acumulacion.

l. Introduccion

En el complejo industrial de la ciudad de Huelva se produjo fosfoyeso como
material de desecho durante 45 afios (1965-2010). Este material se apil6 en las
marismas del rio Tinto a un ritmo de unas 2.5-10° t/afio, cubriendo una extension
de 1000 ha. El fosfoyeso contiene niveles de radionucleidos de la serie del 22U
unas 20 veces superiores a un suelo tipico no perturbado, siendo la actividad
media de *°Ra de 650 + 60 Bq kg. Las balsas de fosfoyeso son por ello una
fuente potencial de gas radén (?’Rn) producido por la desintegracién alfa del
?%Ra [1-3].

El raddn y sus descendientes son responsables del 50% de la dosis anual efectiva
recibida por la poblacién [4]. No obstante, para evaluar la capacidad de las balsas
de fosfoyeso para influir en la concentracién de radén ambiental, es necesario
conocer la tasa de exhalacién de las mismas, es decir, la cantidad de radon que
escapa desde la superficie del fosfoyeso hacia la atmosfera. Para ello existen
diversos metodos usados en la literatura, tanto pasivos [5-8] como activos [9-11].

El objetivo final es medir la variacion temporal y espacial de la tasa de exhalacion
en las balsas de fosfoyeso empleando el método de acumulacion en circuito
cerrado sobre la superficie de exhalacion [12]. Para ello se ha colocado en el
fondo de una caja una capa de fosfoyeso homogeneizado procedente de las balsas.
Sobre dicha capa se han colocado cadmaras de acumulacion con diferentes
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volumenes y superficies, y se han utilizado distintos equipos de medida de radon.
Con todo ello se ha buscado verificar la eficacia del método, asi como encontrar la
configuracién mas optima para la medida de la tasa de exhalacion en las balsas de
fosfoyeso.

II. Fundamento tedrico

La variacion de la concentracion de radon dentro de un volumen viene
determinada por un término fuente, relacionado con la tasa de exhalacion de
radon, y por tres términos sumidero que dan cuenta de las pérdidas por
desintegracion alfa del radon, las fugas que pueda tener el sistema y la
retrodifusion [13]. La ecuacion correspondiente toma la siguiente forma:

dc(t) E,S

donde:

- C(t) concentracion de radéon en el interior de la camara (Bqgm™3)
- E, tasa de exhalacion natural (Bqm™2h™1)

- S superficie de exhalacion (m=2)

-V volumen de acumulacion (m~3)

- Ag, constante de desintegracion del radon (s1)

- A constante de pérdidas por fugas (s 1)

- A constante de retrodifusion (s 1)

Resolviendo la ecuacion diferencial se llega a la expresion:
— ~Aest
CexpGen t = Csat + CO - Csat e ef (2)

donde se han definido la constante de tiempo efectiva, A.f = Ag, + A5 + 4, la
concentracion de saturacion, Csqe = (Ep S)/(4ef V) Yy la concentracion inicial de
radon en el interior de la cAmara, C,.

En general, la concentracion de saturacion que se alcanza en el volumen de
acumulacién, C,,;, suele ser muy superior a la concentracion inicial, C,. En estos
casos se verifica la condicion:

Csat > CO (3)
Aplicando la condicion (3) en la ecuacion (2) se obtiene:
Cexp t = Csqe (1— e_/left) (4)

I11. Materiales y métodos

I11.1. Ajuste experimental de la curva de acumulacion

El procedimiento estandar para obtener la tasa de exhalacion consiste en ajustar la
curva de acumulacion experimental a las ecuaciones (2) o (4) y estimar la
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exhalacion a partir de la concentracion de saturacion y la constante de tiempo
efectiva mediante la expresion:
4
Ey = E’lefcsat (%)

El tiempo necesario para obtener dichos pardmetros con suficiente precision
puede ser bastante largo.

Por otro lado, es posible realizar una aproximacion lineal en los primeros
momentos de la acumulacion siempre que se verifique la condicion:

dest < 1 (6)
En estos casos se puede aproximar la exponencial tal que:
e tert & 1 — At )

Y al sustituir en la ecuacion (4):

Cint = )lefcsatt =mt (8)

que es la ecuacion de una recta, identificando m = 4.;Cs,, como la pendiente. A
partir de aqui se puede calcular la exhalacion como:
Fo == ©
°7s

Hay que destacar que, para poder emplear la ecuacion (9), se deben verificar las
condiciones (3) y (6). La primera de ellas, C,,; > C,, Se puede contrastar durante
el propio proceso de medida, comprobando que los Ultimos valores registrados
sean mucho mas elevados que los primeros, ya que la concentracion de saturacion
siempre sera mayor. Por otro lado, la condicion A.rt < 1 no se puede verificar
aplicando Unicamente la aproximacion lineal, es necesario realizar un ajuste
exponencial previamente para estimar el valor de la constante de tiempo efectiva y
para verificar el comportamiento exponencial de los datos.

111.2. Medida de la tasa de exhalacion

Con el objetivo de obtener una superficie con una tasa de exhalacion constante, se
fabrico una “caja de exhalacion” usando una caja rectangular y depositando en su
fondo 35 kg de fosfoyeso. La caja tiene una capacidad de 172 L y 0.44 m? de
fondo interior, y el material emisor, una vez homogeneizado y repartido por toda
esa superficie, alcanz6 7.0 cm de altura.

Para realizar los experimentos de exhalacion, se emplearon distintas cdmaras de
acumulacioén rectangulares de diferentes volimenes y con una cara abierta de
diferente tamafio o superficie. En la Tabla 1 se indican las caracteristicas de cada
una de ellas y en la Figura 1 se muestran fotografias tanto de la caja de referencia
como de las distintas camaras de acumulacion empleadas.
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Tabla 1. Volumen efectivo y superficie abierta de las distintas
camaras rectangulares de acumulacion.

V(L) S (m?)
Caja de referencia 149 0,44
V10 10 0,10
Vi4 14 0,10
V30 30 0,21

— N\ @8

Figura 1. Fotografias de la caja de referencia (arriba) y las
cadmaras de acumulacion V14 y V10 (abajo).

El término “Caja de Referencia” hace alusion al propio recipiente donde se
depositd el fosfoyeso, y que se ha usado también como camara de acumulacién de
referencia sin fugas. Para ello, se construy0 una tapa que permitia cerrar
herméticamente el contenido de la caja de exhalacion, dando lugar al volumen y
superficies de acumulacién indicados en la tabla. Por tanto, el volumen indicado
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en la tabla hace referencia al volumen total de la caja de referencia menos el
volumen ocupado por el material emisor (volumen efectivo).

Por otro lado, los cddigos V10, V14 y V30 se refieren a tres cajas de acumulacion
rectangulares. El borde de estas camaras se enterr aproximadamente 2.4 cm en la
superficie de fosfoyeso y el aire de su interior se extrajo mediante dos pasos de
rosca instalados en la parte superior de las mismas, tal y como se puede observar
en la Figura 1. Con estas camaras se pretendia estudiar si la superficie o el
volumen de la cdmara empleada podria afectar al calculo de la tasa de exhalacion.
En la Figura 1 aparecen las camaras V10 y V14.

Para medir la concentracion de radon se emplearon diferentes sistemas de medida,
con la idea de eliminar posibles sesgos debidos a la calibracion o a un posible mal
funcionamiento de los equipos. Concretamente, se utilizaron dos Alphaguard y un
Rad 7. Los tres se conectaron sucesivamente con una serie de tubos a las
diferentes camaras, tomando medidas cada 10 minutos. Para evitar errores en el
calculo del volumen total de acumulacién, se incluyé tanto el volumen efectivo de
la cdmara como el volumen del sistema de medida.

IV. Resultados y discusion

En total se han hecho alrededor de 85 experimentos sobre la caja de exhalacion.
En general, cada experimento de acumulacién con las cdmaras V10, V14 y V30
comenzo alrededor de las 12:00 de la mafiana y se prolongé durante las siguientes
20 horas. Al finalizar el experimento se dejo purgando el equipo hasta que se
tenian valores coherentes con la concentracion de radon ambiental. En el caso de
la caja de referencia, los experimentos tuvieron una duracion de entre 3 y 7 dias.

IV.1. Ajuste exponencial general

Dado que el ajuste exponencial general (ec. (2)) no conlleva ninguna
aproximacion se ha considerado como el método base. Por otro lado, la caja de
referencia permite medir el radén exhalado por toda la superficie libre del
fosfoyeso. De este modo, la tasa de exhalacion obtenida en ella mediante el ajuste
exponencial ha sido considerada como la tasa de exhalacion de referencia del
material emisor (Eef).

A la hora de extraer datos se han aplicado ciertos criterios de calidad sobre los
ajustes. Para cada ajuste se ha calculado el valor %% su p-valor asociado, y el
coeficiente de determinacién corregido R% al nimero de puntos. Se han
establecido como criterios minimos de calidad para aceptar el dato de exhalacion
que el p-valor del ajuste sea mayor a 0.05 y el coeficiente de determinacion sea
mayor a 0.4.

En la Tabla 2 se presentan los resultados obtenidos para este ajuste empleando
distintos equipos de medida sobre la caja de referencia. Se puede observar que
todos los equipos presentan valores bastante similares. Calculando la media entre
todos los experimentos obtenemos un valor de referencia de E,.r = 48,4 +
0,9 Bqm %h~1,
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Tabla 2. Tasas de exhalacion obtenidas para los distintos equipos de medida usando la
caja de referencia y el ajuste exponencial general. N se refiere al nimero de
experimentos realizados. La incertidumbre se ha calculado como 106 a partir del

maximo entre los errores internos y externos del global y de cada subgrupo.
Exhalacién (Bq m2h™)

Equipo N
Alphaguard 1 9 46,8 £ 1,5
Alphaguard 2 11 491+ 1,4

Rad 7 18 48,5+ 1,6
Global 38 48,6 + 0,8

A continuacion, se muestran en la Figura 2 los resultados obtenidos aplicando el
ajuste a exponencial general para las distintas cAmaras de acumulacién y equipos
de medida normalizados a la referencia. Estos ajustes se han realizado empleando

E/Erer

Device
"| == Alphaguard 1
@7 Alphaguard 2
Sl Rad7

V30

V10 V14
Chamber

Figura 2. Tasa de exhalacién relativa obtenida mediante ajuste exponencial general para
diferentes equipos de medida y camaras de acumulacién empleadas.

la duracion completa de cada experimento.
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En general, todas las tasas de exhalacion se encuentran en el entorno del 10% de
la de referencia, lo que indica que hay un buen acuerdo entre los experimentos
realizados con la cdmara de exhalacion de referencia y los realizados con las
distintas cdmaras de acumulacion (V10, V14 y V30). Es necesario destacar que no
existen diferencias apreciables entre los distintos equipos de media empleados.

Los buenos resultados obtenidos con el ajuste exponencial se deben en parte a la
prolongada duracién de dichos experimentos. Sin embargo, no siempre es posible
colocar una cdmara de acumulacion durante 20 horas al medir in situ. Al intentar
reducir el intervalo de acumulacion empleado en el ajuste surgen problemas
debido a la dispersion de los datos experimentales.

En la Figura 3 se muestra la tasa de exhalacion relativa obtenida mediante el
ajuste exponencial general empleando sélo las 2 primeras horas de acumulacion.
El nimero de experimentos que verificaron los criterios de calidad se redujo de 85
a 54. En la figura se puede observar que, aunque las camaras V10, V14 y V30
siguen mostrando resultados dentro o cercanos al 10% del valor de referencia, la
incertidumbre de dichas medias se ha incrementado significativamente. Ademas,
los errores relativos de los ajustes individuales para la tasa de exhalacion alcanzan
valores muy superiores al 100% mientras que usando las 20 horas de acumulacion
el error relativo se encuentra mayoritariamente entre 1 y el 5% para la caja de
referencia y entre el 10 y el 30% para el resto de camaras.

1.75

0.75

0.50

Device
0.25 AN Alphaguard 1
P2 Alphaguard 2
BN Rad7

Reference Box V10 V14 V30
Chamber

Figura 3. Tasa de exhalacién relativa obtenida mediante ajuste exponencial general durante
las 2 primeras horas de acumulacion, agrupando para los diferentes equipos de medida y
camaras de acumulacion empleadas.

Es necesario destacar que los ajustes sobre la caja de referencia presentan
resultados muy por encima de la unidad. Esto se puede explicar gracias a la
diferencia en la constante efectiva de tiempo obtenida para la caja de referencia y
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la estimada en las distintas camaras de acumulacion (Figura 4). La constante de
tiempo efectiva es mucho menor en la caja de referencia por lo que no siempre es
posible estimar su valor usando 2 horas de acumulacion. En este caso, la
dispersion de los datos impide apreciar la curvatura de la exponencial, cosa que no
ocurre en el resto de camaras al tener una mayor constante de tiempo efectiva.

Device
BB Alphaguard 1
@ Alphaguard 2
TN Rad 7

Aer (571)

Reference Box V10 V14 V30
Chamber

Figura 4. Constante de tiempo efectiva obtenida mediante ajuste exponencial general
empleando las 2 primeras horas de acumulacion para diferentes equipos de medida y
camaras de acumulacién empleadas. La linea roja discontinua indica el valor de la constante
de desintegracion del radon.

IV.2. Ajuste lineal

Para estudiar la validez del ajuste lineal, se aplicé dicha aproximacion a los
distintos experimentos realizados, pero variando la duracion del ajuste
experimental. Esto implica que, aunque el experimento tuviera una duracion total
de 20 horas, para el ajuste lineal de 60 minutos sdlo se ha empleado la primera
hora de acumulacion.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5. En este caso no se ha hecho
distincion entre equipos de medida ya que, previamente, no se han observado
diferencias significativas entre ellos. Se puede observar que la tasa de exhalacién
obtenida con la caja de referencia se mantiene préacticamente constante sin
importar la duracion usada para el ajuste lineal. Como cabia esperar, al aumentar
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la duracion del ajuste se reduce en general la incertidumbre de la tasa de
exhalacion, ya que se emplean un mayor nimero de puntos experimentales.

Sin embargo, las otras cadmaras usadas muestran tasas de exhalacion muy
inferiores al valor de referencia. En general, la tasa de exhalacion se reduce a
medida que aumenta la duracion del intervalo de acumulacion. Si bien el ritmo al
que se produce esta reduccion parece ser independiente de la cdmara, aquellas con
un mayor volumen presentan resultados mas cercanos a la tasa de exhalacion de
referencia.

1.2

e I

0.8

El'Eref
o
()]
1

%4 7 Fit Duration

60 min
120 min
0.2 - 180 min
240 min
s 300 min
EEE 600 min

Reference Box V10 V14 V30
Chamber

Figura 5. Tasa de exhalacién relativa obtenida mediante ajuste lineal, empleando diferentes
intervalos de acumulacion, para las diferentes camaras.

A la vista de los resultados, parece haber un factor determinante que hace que el
método de ajuste lineal pueda emplearse en la caja de referencia, pero no en el
resto de camaras. Este efecto puede explicarse atendiendo a la constante de
tiempo efectiva, cuyos valores para cada camara se muestran en la Figura 4. Se
puede observar que la constante efectiva parece acercarse mas al valor de la
constante de desintegracion del raddén a medida que se aumenta el volumen de
acumulacion. Este hecho indica que puede existir una relacion entre las fugas y el
volumen de la cdmara.

Hay que destacar la notable diferencia entre la caja de referencia y las cdmaras
V10, V14 y V30, diferencia que ya se habia visto expuesta en la constante de
tiempo efectiva (Figura 4) donde la distancia entre ambos grupos casi llega a
alcanzar los dos Ordenes de magnitud. Con todo, esta discrepancia permite
explicar por qué el ajuste lineal no resulta valido en las ultimas cdmaras.

Podemos definir el pardmetro ¢ como el cociente entre las ecuaciones (4) y (8):
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Coxp(t) 1 —e ert
Clin(t) left

Este parametro serd igual a 1 al principio de la acumulacién, mientras se verifique
la condicidn (6), e ir4 alejandose de la unidad a medida que la aproximacion lineal
deje de ser valida. De este modo, se puede establecer un valor critico de o en
funcién de la desviacion maxima entre la aproximacion lineal y el
comportamiento exponencial de la acumulacion que se esté dispuesto a asumir.

0(ep0) = (10)

Tomando como valor critico a,,; = 0,9 (10% de desviacion como maximo), se
puede resolver la ecuacion (10) y obtener un tiempo critico, t ,.;;:

1 —e _Aeftcrit

09 = Aepterit &
De donde se obtiene la relacion:
Lerit = E (12)
Aes

Esta expresion nos revela que t.,;; depende de la constante efectiva del sistema de
medida. Por ejemplo, para el caso de V30 podemos aproximar A, = 107* s~ 1,
luego:

terie = 35 min (13)

Este resultado nos indica que no es posible realizar el ajuste lineal sobre V30 en
condiciones dptimas, ya que sélo podriamos usar 3 puntos con nuestros equipos
de medida.

Esta misma operacién, aplicada sobre la caja de referencia, arroja un resultado
aproximado de 700 minutos (para A.r =5 - 107¢s71), casi 12 h, lo cual es
coherente con los datos obtenidos en la Figura 5, donde no se aprecia una
disminucion significativa en la tasa de exhalacion.

V. Conclusiones

Con el objetivo de medir la tasa de exhalacion en las balsas de fosfoyeso cercanas
a la ciudad de Huelva, se ha fabricado una caja de exhalacion sobre la que se han
realizado mas de 80 experimentos con diferentes cdmaras de acumulacion y
equipos de medida de %?Rn.

Los resultados muestran que el método de acumulacién en circuito cerrado
permite estimar la tasa de exhalacién con precision empleando un ajuste
exponencial a los puntos de la curva de acumulacion. Sin embargo, esta precision
se reduce significativamente si se consideran los tiempos tipicos de medida
deseados para realizar una monitorizacion de la exhalacion.

La aproximacion lineal s6lo es valida cuando la constante de tiempo efectiva es lo
suficientemente pequefia, cosa que no se verifica para nuestro sistema en las
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condiciones que se tendrian en las balsas de fosfoyeso: una camara de
acumulacién sobre su superficie.
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Caracterizacion radioldgica de un emplazamiento afectado por
drenaje acido de mina

Jordi Fons Castells

Laboratori de Radiologia Ambiental, Universitat de Barcelona.

En el emplazamiento estudiado se encuentra una mina de pizarras que se explotd
en la primera parte el siglo XX hasta 1965. Este se explotd primeramente,
mediante galerias subterraneas y a principios de los afios cincuenta a cielo abierto.
Las galerias eran lo suficiente anchas como para permitir el paso de camiones
para la carga de las pizarras y, a pesar de la inestabilidad del terreno, hoy todavia
se conservan algunas de ellas. Desde que se dejé de explotar en 1965 se han
realizado varios proyectos para tratar de recuperar el emplazamiento, el ultimo de
los cuales fue convertirlo en un espacio de observacién de los valores naturales
del parque.

Asociadas a las pizarras se encuentran minerales como la pirita y marcasita (FeS)
que se oxidan por efecto del oxigeno y el agua dado lugar a iones Fe** y acido
sulfarico causando el proceso conocido como drenaje &cido de mina.

Como consecuencia el caracter &cido de los lixiviados, se extraen de la roca
distintos radionucleidos que se distribuyen mediante dichos efluentes. En este
trabajo se realiza una caracterizacion radioldgica de suelos, sedimentos vy
efluentes del emplazamiento mencionado.

Para la caracterizacion de los suelos y sedimentos se ha realizado una
determinacion global de los emisores gamma naturales mediante espectrometria
gamma de alta resolucion, asi como la determinacion de is6topos de uranio
mediante espectrometria alfa. Con respecto a las aguas de las balsas, se ha
determinado los indices de actividad alfa total y beta total asi como la
concentracion de radén por centelleo liquido y los is6topos de uranio por
espectrometria alfa.

El estudio se ha realizado entre octubre de 2016 y septiembre de 2017 con lo que
se ha podido observar la variacién en la actividad de la aguas con relacion a la
pluviometria de la zona. La concentracion de uranio en las distintas balsas esta
estrechamente relacionada con la pluviometria de la zona observandose un efecto
de dilucion en los periodos mas humedos. Del mismo modo se han realizado
determinaciones a distintas distancias del foco observandose una distribucion
espacial variante tanto en lo referente a la concentracion de uranio como a la
relacion isotpica **U/=8u.

Palabras clave: Drenaje acido de mina, radon, radio, uranio
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l. Introduccion

El drenaje &cido de mina (DAM) es un proceso geoquimico que se origina como
consecuencia de la oxidacion que sufren los sulfuros de algunos metales presentes
en las rocas. Es un fendmeno natural que se ve favorecido en aquellos
emplazamientos en los que la explotacion de esos sulfuros, o de la las rocas a los
que van asociados, ha expuesto los sulfuros al aire y agua. A raiz de la
transformacion citada se originan aguas de drenaje fuertemente acidas capaces de
disolver los cationes metélicos presentes en la roca. Entre estos cationes se
encuentran metales como hierro, cobre, zinc o cadmio y también radionucleidos
como uranio o radio.

Asi pues el objetivo de este trabajo es caracterizar el emplazamiento de la Pedrera
dels Ocells y su alrededor para conocer los niveles de actividad de los
radionucleidos naturales mas abundantes y poder definir el &rea de afectacion que
tiene el drenaje acido causado por la mina en desuso.

Il.  Areade estudio

La Pedrera dels Ocells es un mirador situado cerca de la ermita de Santa Creu
d’Olorda, enclave que pertenece al distrito de Sarria Sant Gervasi de Barcelona.
En el emplazamiento estudiado se encuentra una antigua mina de pizarras que se
exploto la primara parte del siglo XX hasta 1965.

Entre 1985 y 1987 se desarrolld un proyecto de reutilizacion del espacio
disefidndose un auditorio al aire libre aprovechando la acustica del
emplazamiento. Para ello se realizaron estudios de la estabilidad del terreno que
se demostraron insuficientes cuando en marzo del 1991 y a consecuencia de unas
fuertes lluvias, el parte de la pared norte se desplomo [1].

Desde 1992 el espacio se ha destinado a la observacion de los valores naturales
del parque. Para ello se construyeron una serie de pequefias balsas, la primera de
la cuales recibe el agua de la lluvia recogida por un colector. Hay un total de 8
balsas, la ultima de la cuales esta situada a la entrada de una de las galerias de la
antigua mina. De especial relevancia para el estudio que realizamos es la balsa
nimero 5, que por sus caracteristicas, conserva agua durante la mayor parte de
afio y que esta especialmente afectada por el drenaje, puesto que estd muy
préxima a la escombrera de la mina. En la Figura a se muestra el plano de la
Pedrera dels Ocells. Con una “E” se indica la entrada de agua por el colector
hasta la balsa 1. En periodos de lluvias esta fluye por las distintas balsas hasta la
numero 8, a la entrada de la galeria, por donde se drena marcado con una “S”.
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I11. Materiales y métodos
I11.1. Muestreo

Las muestras analizadas se tomaron desde octubre de 2016 hasta septiembre de
2017. El estudio se ha centrado en el andlisis de agua de la balsa 5, que es la que
encuentra cercana a la escombrera de la mina y que por ese motivo sera una de las
mas afectadas. Ademas, las caracteristicas del lecho de esta balsa permiten que
mantenga agua la mayor parte del afio, lo que facilita el seguimiento de la misma.
Como se puede ver en la Figura 1, esta balsa presenta una coloracién anaranjada,
caracteristica de los compuestos de Fe®".

Figura 1: Balsa 5 en septiembre de 2017, donde se aprecia la coloraciéon anaranjada de los
compuestos de Fe**.

En la Figura 2a se muestra el plano de la zona estudiada, marcando los distintos
puntos de muestreo y el tipo de muestra recogida. Se ha muestreado
especialmente alrededor de la balsa 5 puesto que, por las caracteristicas de la
zona, esta es la que presenta agua durante la mayor parte del afio. Ademas, esta
localizada muy cerca de la escombrera de la mina, donde se magnifica el efecto
del drenaje &cido de mina, puesto que el menor tamafio de particula facilita la
oxidacion del sulfuro de hierro por la accién del oxigeno y el agua.

En la Figura 2b se muestra una fotografia aérea de la zona, donde se indican los
puntos donde se muestreo suelo siguiendo la riera a la salida de la galeria.
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# Agua * Eflorescencias
# Agua (?*Rn) Musgo
# Suelos / Sedimentos

Figura 2a: Plano del area de estudio donde se indican los distintos puntos y matrices
muestreadas. 2b Mapa donde se indican los distintos puntos de muestreo de suelos siguiendo
riera a la salida de la galeria.

En la Tabla 1 se muestran los codigos de las distintas muestras junto con la
localizacion, el tipo y la fecha de muestreo. Se han analizado un total de 10
muestras de agua y 11 muestras de suelo, sedimento, rocas o eflorescencias.
Ademas se tomd una muestra de musgo (Mo5-3) en contacto con uno de los
sedimentos de la zona de la escombrera (SM05-3), cercano a la balsa 5, para
evaluar la distribucion entre el suelo y el musgo para los distintos radionucleidos.

Tabla 1: Localizacion, tipo y fecha de muestreo de las muestras analizadas.

Cédigo Fecha de Tipo Localizacion
Muestreo
B5S-1 20/10/16 Agua Superficie de la balsa 5
B5P-1 20/10/16 Agua Profunda de la balsa 5
B5S-2 19/12/16 Agua Superficie de la balsa 5
B5P-2 19/12/16 Agua Profunda de la balsa 5
B5S-3 31/01/17 Agua Superficie de la balsa 5
B5P-3 31/01/17 Agua Profunda de la balsa 5
B3P-3 31/01/17 Agua Profunda de la balsa 3
B4P-3 31/01/17 Agua Profunda de la balsa 4
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B7P-3 31/01/17 Agua Profunda de la balsa 7
SB6S-1 20/10/16 Sedimento Sedimento de la balsa 6
SMP-1 20/10/16 Sedimento Interior de la galeria en superficie
SMS-1 20/10/16 Sedimento Interior de la galeria en profundidad
PB5-2 19/12/16 Roca Agregado de pizarra y pirita.
SZ2-2 19/12/16 Sedimento Salida de la galeria
ArB8-3 31/01/17 Sedimento Arcilla del fondo de la balsa 8
Mo5-3 31/01/17 Musgo Musgo de la zona de la balsa 5
SMo5-3 31/01/17 Sedimento Proximo al musgo. Balsa 5
SB4-3 31/01/17 Sedimento Sedimento de la balsa 4
SB5-3 31/01/17 Sedimento Sedimento de la balsa 5
EfB4-3 31/01/17 Eflorescencia Eflorescencia en las pizarras. Balsa 4

B5P-4 22/09/17 Agua Profunda de la balsa 5
SB5-4 22/09/17 Sedimento Sedimento de la balsa 5
SR1-4 22/09/17 Suelo Riera a la salida de la galeria P-1
SR2-4 22/09/17 Suelo Riera a la salida de la galeria P-2
SR3-4 22/09/17 Suelo Riera a la salida de la galeria P-3

111.2. Métodos de analisis
111.2.1. Determinacion de 2?Rn

El procedimiento para la determinacién de radén se basa en la extraccién de ?*’Rn
del agua mediante aceite mineral. En primer lugar se afiaden 10 mL de aceite
mineral en un vial de polietileno de baja difusion. A continuacién, se toma una
alicuota de 10 mL de la muestra del fondo del recipiente mediante una jeringa
asegurandose que no se generen burbujas y se afiaden al fondo del vial (debajo de
la fase de aceite mineral) con la ayuda de una aguja hipodérmica. El vial se agita y
se mide durante 100 minutos en un espectrometro de centelleo liquido de muy
bajo fondo.

111.2.2. Determinacion simultanea de los indices de actividad alfa y beta total

La determinacion de los indices de actividad alfa y beta total se basa en evaporar
la muestra y disolver el residuo seco con agua acidificada con HCI a pH 1,5. El
vial de medida se prepara mezclando una alicuota de 8 mL de la muestra tratada
con 12mL de Ultima Gold AB como coctel de centelleo. La muestra asi
preparada se mide durante 400 minutos en un espectrometro de centelleo liquido
de muy bajo fondo Wallac Quantulus 1220 después de permanecer 2 horas en
oscuridad para evitar fotoluminiscencia. La actividad de °Ra se puede estimar
mediante el crecimiento de la actividad alfa observada en una segunda medida
realizada por lo menos al cabo de 6 dias de la primera [2].

193



111.2.3. Medidas por espectrometria gamma

La determinacién de distintos emisores gamma naturales se realiza mediante
espectrometria gamma de alta resolucion. Las muestras se calcinan a 450 °C y se
miden en una geometria adecuada. Cabe destacar que en el caso del musgo, éste
se limpid para evitar, en la medida de lo posible, la contaminacién de la muestra
con el suelo que contenfa. Los radionucleidos determinados son; **Th, 2'°Pb,
226Ra (Via 214Bi y 214P0), 228Th, 228Ra (Via 228AC) y 4OK.

[11.2.4. Determinacion de isotopos de uranio mediante espectrometria alfa

La determinacion de uranio mediante espectrometria alfa, tanto en suelos como en
aguas, se ha realizado mediante el procedimiento acreditado por el laboratorio.
Antes de empezar cualquier tratamiento se afiade trazador de %*“U para determinar
la recuperacion del ensayo. Para los suelos y sedimentos, se realiza una digestion
total mediante HNO3, HF y H,O, y a continuacion se evapora a sequedad. En el
caso de muestras de agua, directamente se procede a la evaporacion a sequedad. A
partir de este punto los procedimientos para suelos y aguas son equivalentes. En
ambos casos se disuelve la muestra con la cantidad necesaria de Al(NO3)s con
HNO; 3 mol L™. Para conseguir las condiciones necesarias para la extraccion se
afiade, sulfamato de hierro y 4cido ascérbico, éste Gltimo para reducir el Fe** a
Fe?*. Este paso es especialmente delicado en estas muestras debido al alto
contenido en hierro que presentan. Para la separacion de uranio se utilizan resinas
de extraccibn UTEVA, especifica para uranio y actinidos tetravalentes. Se
eliminan los interferentes y se eluye el uranio mediante HCI 0,1 mol L. A
continuacion, se coprecipita la fraccion del uranio con fluoruro de lantano y se
procede a la microfiltracién en un filtro de membrana, el cual se adhiere a un
soporte metélico para su posterior medida en un detector de barrera de superficie.

IV. Resultados y discusion
IV.1. Analisis de las aguas

En la tabla 1 se muestran las actividades alfa total, beta total, de ?’Ra y de los
isotopos naturales de uranio para las muestras de agua de las distintas balsas en el
periodo de 2016 a 2017. Se puede observar que los indices de actividad alfa y beta
total son elevados en los distintos muestreos realizados en la balsa 5,
observandose una clara diferencia entre la superficie y el fondo de la balsa. Tal y
como era de esperar, el %?Rn solo se determina en profundidad en la balsa 5,
encontrandose valores entre 2 y 3,5 Bq kg™. Esto se debe a que el radén proviene
de la desintegracion del °Ra del lecho de la balsa y en superficie difunde al aire.
Se cuantifico también radén en la balsa 4. Se puede observar que la mayor
contribucion al indice de actividad alfa total se debe a los isotopos de uranio,
dejando lo que confirma que el *Ra no se encuentra en disolucién en el agua,
sino en los sedimentos del lecho de la balsa.
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Comprobando la pluviometria de los meses previos a los distintos muestreos se
pudo confirmar que, las actividades alfa y beta total, asi como el uranio total
tienen una gran dependencia de esta, observandose un efecto dilucion en meses
mas Iluviosos cuando la balsa 5 contiene un mayor volumen de agua.

Tabla 2: pH y actividades de los distintos radionucleidos analizados en las muestras de agua.

Codigo | pH o totall B total1 zzanl U . U . U .
(Bakg™) | (Bgkg™) | (Bqkg™) | (Bakg’) | (Bakg™) | (Bgkg™)
B5S-1 | 52 | 76+16 | 88+27 <0,8 - - -
B5P-1 | 50 | 143+28 | 157+43 | 35+07 | 76+0,2 | 027+0,02 | 63+0,1
B5S-2 | 32 | 1,8+04 | 22+06 <0,8 - - -
B5P-2 | 28 | 15128 16+4 20+04 | 60+02 | 020+0,02 | 49+0,2
B5S-3 | 30 | 1,7+04 | 23+06 <0,8 - - -
B5P-3 | 27 | 106+23 11+4 3005 | 53+0,3 | 0,09+0,02 | 43+03
B3P-3 8,8 <0,14 <0,54 <0,8 - - -
B4P-3 | 48 | 02+0,1 < 0,54 0,6+0,2 - - -
B7P-3 5,7 <0,14 <0,54 <0,8 - - -

Con los resultados de los anélisis de los isotopos e uranio se calculé la relacion
2%%U/8U encontrandose para todas las muestras un valor de 1,22 + 0,02. Este
valor es consistente con lo referido en la bibliografia para este tipo de muestras.

IV.2. Analisis de los suelos y sedimentos

En la Tabla 3 se presentan los resultados de la determinacion por espectrometria
gamma de alta resolucidn para las muestras de suelos, sedimentos, rocas y musgo.

Las actividades de ***Th tienen un amplio rango (entre 18 y 726 Bq kg™) lo que se
debe a la diferente naturaleza de las muestras. Con respecto a “°Pb la mayoria de
las muestras contienen entre 100 y 200 Bq kg™ y se destacan tan solo la arcilla de
la balsa 8 (ArB8-3) con 518 Bq kg™ y el musgo con 1576 Bq kg™. Con respecto a
la arcilla de la balsa 8, la actividad de #*°Pb se explica con la actividad de **°Ra,
puesto que ambos radionucleidos se encuentran practicamente en equilibrio
secular. Con respecto al musgo, la elevada actividad de *°Pb solo se puede
explicar por la bioacomulacion que este elemento presenta en organismos
briofitos como los musgos.

Se observa también en la Tabla 3, que para todas las muestra, la actividad de *Ra
es menor que la de #*Ra, observandose para la mayoria de las muestra una
actividad de *®Ra 5 veces superior a la de ?®Ra. Finalmente las actividades de
%K se encuentran en el intervalo entre 150 y 1250 Bq kg™

Los resultados obtenidos para el musgo y el sedimento en el que crecia se detallan
en el siguiente apartado.
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Tabla 3: Actividades 2*Th, #°Pb, **Ra, ?Ra y “°K en las muestras de suelos, sedimentos,

rocas y musgo.

Codlgo 234Th_1 ZloF,b_1 ZZGRa_1 228Ra_1 4OK j
(Bakg™) (Bakg™) (Bakg™) (Bakg™) (Bakg™)

SB6S-1 559 + 9 271+9 76,6 2,0 718+25 644 + 14
SMP-1 94+5 131+6 162,7+2,0 423+17 832+ 11
SMS-1 117 +5 105 + 6 1612+21 37,7+17 571+10
PB5-2 158 + 6 173+7 162,8+2,1 423+18 797 £ 12
S72-2 18+4 46 +5 436+14 151+15 265+ 10
ArB8-3 145+ 9 518 + 11 548 + 4 948+28 987 + 15
MoB5-3 | 392+32 | 1576+44 69+ 10 48 +13 661 + 80
SMoB5-3 | 726 +10 201+ 10 592+21 59,8 + 2,7 270 £ 13
SB4-3 65+7 139+ 8 746+16 65,2 +20 1246 + 13
SB5-3 76+5 73+6 636+1,7 386+19 166 + 10
EfB45-3 67 +4 23 =5 21,1+1.2 229+15 157 +8

Con respecto a la actividad de uranio natural, asi como la relacion isotdpica
2%4U/78U, se realizaron distintas tomas de muestra alejandose de la mina y los
resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4. Como puede observarse, al
alejarse de la mina tanto la actividad de uranio como la relacién 2**U/=8U
disminuyen.

Tabla 4: Actividades de los isotopos de uranio y relacion isotépica 2*U/*®U para las
muestras de sedimentos a diferentes distancias de la salida de la galeria.

Cédlgo 234U_l 235U_1 238U . 2R3§|a(23?!gn
(Bq kg™) (Ba kg™) (Ba kg™) Ui~y
SB5-4 86 + 2 36+04 70+2 1,22
SR1-4 48 +1 1,7+0,2 38+1 1,26
SR2-4 142 +6 54+0,6 132+5 1,08
SR3-4 128 +3 6,1+0,4 133+3 0,96

La disminucion de la actividad de uranio al alejarse de la mina se explica por la
disminucion del carécter acido de los efluentes, que favorece la lixiviacion de
uranio cerca del emplazamiento donde se produce el drenaje &cido, pero que
pierde esta capacidad al alejarse de él.

La disminucién en la relacién isotépica **U/?*®U se puede justificar considerando
la distinta movilidad entre el uranio y el torio. Mientras que el uranio, en las
condiciones estudiadas se encuentra en gran parte disuelto en los efluentes, el
torio presenta una mayor insolubilidad. Por este motivo, y considerando que en la
cadena de desintegracion 2*®U decae en 2*Th que termina por decaer en ‘U, los
sedimentos cercanos a la mina donde la lixiviacion es mayor, se empobrecen en
238, mientras que al alejarse de la mina y de las condiciones &cidas que favorecen
la lixiviacion, la relacion 2*U/*U disminuye acercandose a 1.
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IV.3. Migracién de los radionucleidos del sedimento al musgo

Observando los resultados que se muestran en la Tabla 3 se pueden comparar los
valores de actividad de los distintos radionucleidos para el musgo (MoB5) vy el
sedimento en el que crece (SMo-B5). Primeramente hay que mencionar que el
musgo contiene algo mas del doble de “°K que el sedimento puesto que es mas
rico en potasio. Se puede observar también, que los valores de *°Ra y “*Ra son
muy parecidos para ambas muestras, alrededor de los 60 Bq kg™ para ambas
muestras y ambos radionucleidos. En lo que hace referencia al #**Th, mas
insoluble en agua pese a las condiciones de pH del entorno estudiado, permanece
méas ligado al suelo de modo que la actividad especifica en el suelo es
aproximadamente dos veces la encontrada en el musgo. Finalmente, para >*°Pb se
observa el comportamiento inverso, ya que la actividad de plomo determinada en
el musgo es unas 8 veces superior al que contiene el sedimento en el que crece.

V. Conclusiones

Se ha caracterizado radiologicamente el emplazamiento de la Pedrera dels Ocells,
afectado por drenaje acido de mina. Para ello se han determinado los indices de
actividad alfa y beta total, asi como ?Rn y los isotopos de uranio en las aguas.
Con respecto a sedimentos eflorescencias y rocas de la mina, éstos se han
caracterizado mediante espectrometria gamma. Ademas he han medido U, 2°U
y 28U en suelos. Tal como se esperaba por la disposicion de la escombrera de la
mina, la balsa 5 es en la que se acumula la mayor actividad de radionucleidos, y se
puede determinar **’Rn en el fondo de la misma.

Mientras que en las muestras de agua la relacién 22U/?**U se mantiene constante
en los distintos muestreos, en los sedimentos esta relacién disminuye al alejarse
de la mina. Este hecho se justifica con la distinta movilidad del “**Th
(descendiente de 2*®U y que acaba por decaer en el 2*U).

VI. Agradecimientos

Los autores quieren agradecer a Dr. Francesc Centellas, la amabilidad y el rigor
cientifico al descubrirnos el emplazamiento y acomparfiarnos en los muestreos.

VI1I. Referencias

[1] Centellas, F., Inglés, M., Rosell, L., Cruafas, R., Brillas, E., Cruells, M.,
Gimenez, X. (2009) Capitulo 9: L’indret de Santa Creu d’Olorda. En: Quimica i
medi. Itinerari ambiental de Castellciurd a Santa Creu d’Olorda. Publicacions i
edicions de la Univeristat de Barcelona.

[2] Fons, J., Zapata-Garcia, D., Tent J., Llaurad6, M. (2013) Simultaneous

determination of gross alpha, gross beta and ?°Ra in natural water by liquid
scintillation counting. Journal of Environmental Radioactivity. 125, 56-60.

197






Evaluacion de la migracién vertical de radionucleidos desde las
balsas de fosfoyeso de Huelva hacia la marisma que las sustenta.

José Luis Guerrero Marquez

Departamento de Ciencias Integradas, Universidad de Huelva, 21071 Huelva,
Espafa. Email: joseluis.guerrero@dfa.es

Palabras clave: fosfoyeso, radionucleidos naturales, marisma

l. Resumen

La actividad industrial llevada a cabo durante méas de 40 afios por varias plantas
de produccién de acido fosforico situadas en la ciudad de Huelva ha generado
como subproducto del proceso unas 10" toneladas de FY que se han almacenado
formando balsas en las marismas del rio Tinto, a escasos 400 m de la ciudad y sin
ningun tipo de aislamiento frente a los agentes externos. El fosfoyeso tiene altas
concentraciones de radionucleidos de la serie del ?*®U, y se considera un residuo
NORM, pudiendo generar un impacto radiactivo sobre el entorno. En este trabajo
se han realizado sondeos en 7 puntos de las balsas y se ha determinado la
concentracion de actividad de los principales radionucleidos naturales de larga
vida, para conocer su posible migracion en la columna sedimentaria, siendo la
primera vez que se realiza un trabajo de este tipo en las balsas de Huelva. Los
datos revelan que el impacto radiactivo de las balsas sobre estos sedimentos es
bastante escasa, afectando principalmente a la capa en contacto directo con el
fosfoyeso, y disminuyendo los valores de actividad de forma importante con la
profundidad de manera que se alcanzan en general valores naturales dentro del
primer medio metro.

1. Introduccion

En el estuario de los rios Tinto y Odiel se localiza un gran complejo industrial
quimico que incluye, entre otras, cinco plantas de produccion de acido fosforico,
que estuvieron operativas desde 1968 hasta 2010. El proceso de produccion de
acido fosférico por la via himeda se basa en el ataque de la roca fosfética con
acido sulfurico, generando un residuo sélido blanco denominado fosfoyeso (en
adelante FY), mayoritariamente formado por sulfato célcico dihidratado y trazas
de diversas sustancias.

El procedimiento se puede resumir de forma general como se muestra en la
Ecuacion (1):

Ca5(PO4)3F + 5H2804 + 10H20 - 3H3PO4 + 5C&SO4 2H20 + HF (1)

Durante los afios de actividad de las factorias de Huelva se han generado unos 100
millones de toneladas de FY, que se ha almacenado formando balsas directamente
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sobre las marismas de la margen derecha del rio Tinto, con una extension
aproximada de 1000 ha y a menos de 1 km del casco urbano de la ciudad (Figura
1). Cabe destacar que hasta 1997, cuando cambio la politica de gestion siguiendo
el convenio OSPAR [1,2], en torno al 20% del FY era directamente liberado al
estuario del rio Odiel.

La industria de fertilizantes fosfatados esta clasificada como NORM (“Naturally
Occurring Radioactive Material”), segin la normativa espafola [3], por lo que
puede generar un potencial impacto radiactivo y radioldgico sobre las personas y
el medio ambiente. La roca fosfatica utilizada en Huelva contenia concentraciones
de ?®U y descendientes en torno a 1.5-10° Bq kg™, la cual es unas 50 veces
superior a un suelo tipico del entorno donde se ubican estos depdsitos de FY [4,
5]. Ademas, el &cido fosfdrico residual atrapado en los espacios entre particulas de
FY explica la naturaleza acida y el alto potencial de liberacion de contaminantes
bajo condiciones de lixiviacién de este residuo.

Se han realizado diversos estudios en los cuales se han analizado la concentracion
de radionucleidos tanto en el propio fosfoyeso como en sedimentos superficiales
[6, 7, 8, 9], pero en ninguno de ellos se ha estudiado la posible migracion en
profundidad de estos radionucleidos hacia los sedimentos de marisma situados
directamente bajo las balsas. Teniendo en cuenta lo anterior, el objetivo de este
trabajo es cuantificar la potencial migracion vertical de radionucleidos naturales
de larga vida hacia los materiales sobre los que se asientan las balsas de yeso para
poder estimar la posible migracion de estos radionucleidos desde el fosfoyeso
hacia los sedimentos de marisma.

1. Areade estudio

En la actualidad se diferencian cuatro zonas dentro del &rea estudio. Las zonas 1
(situada mas al sur), y la zona 4 (situada mas al norte) las cuales ocupan
aproximadamente 750 ha se consideran ya restauradas y ninguna de ellas presenta
aguas de proceso, habiendo quedado por tanto fuera del objeto de estudio de este
trabajo. En las zonas 2 y 3 (aprox. 450 ha) el FY se encuentra directamente
expuesto a los agentes externos, y presenta balsas superficiales con agua de
proceso (Figura 1)

La zona 2 (25 Mt; 240 ha y hasta 30 m de altura) fue el Gltimo area que estuvo
activa, donde el FY fue depositado antes de 1997, con el nuevo plan de gestion,
hasta que la produccion termin6 en 2010. Existen balsas con aguas de proceso en
su superficie, la cuales estan rodeadas por una red de canales perimetrales con el
objetivo de recoger los lixiviados del apilamiento. Por su parte, la zona 3 (15 Mt;
200 ha y 8-12 m de altura) es un sector donde se almacené el FY hasta 1998, y
permanece totalmente sin restaurar. Desde entonces, esta zona ha sufrido
meteorizacion y no se han llevado a cabo medidas preventivas, siendo el sector
maés degradado.
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Figura 1: Area de estudio y localizacion de los puntos donde se realizan los sondeos.

IV. Materiales y métodos

Se recogieron columnas sedimentarias en siete localizaciones, tres en la zona 2 y
cuatro en la zona 3, con recuperacion de testigo continuo que posteriormente se
entubaron como piezometros (Figura 1). Los sondeos tienen una profundidad total
en torno a 15 m con objeto de reconocer la secuencia de materiales de marisma
bajo el FY.

Se tomaron un total de 110 muestras de 5 cm de longitud, 28 muestras de FY y
82 de sedimento (Tabla 1). Estas muestras fueron tomadas a diferentes
profundidades, centrandonos en el entorno de la zona de contacto “yeso —
sedimento de marisma”, para estudiar la posible contaminacion en profundidad de
los sedimentos debido a lixiviados de las balsas.

XUTM YUTM Prof. Total Total

Testigo  Zoma  engg) (ED50) total  sed.  FY.

1 2 685626 4124519 15 12 4
2 2 684658 4123504 15 15 2
3 2 684582 4125182 16 12 3
4 3 686383 4126496 158 15 3
5 3 686073 4125357 18 16 5
6 3 686227 4125069 14 20 5
7 3 685215 4125979 132 20 6
Tabla 1. Localizacion de los testigos, profundidad total de los mismos y muestras tomadas en

cada uno.
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De las muestras tomadas se presentan en este trabajo los valores de los parametros
fisicoquimicos (pH y CE), y la concentraciéon de los principales radionucleidos
naturales. Para el andlisis del pH y la CE las muestras fueron previamente secadas
al aire, y posteriormente, la fraccion fina (< 2 mm) fue separada de las gravas. En
esta fraccion fina de determino el pH y la CE mezclandolo con agua en
proporcion 1:2 (muestra:agua). El andlisis de los radionucleidos més relevantes
(ZBU, 24U, 2*®Th, 2°Th, 2*Th, ?*®Ra, **°Ra, °Po. #%Pb, “°K), se realiz6 mediante
las técnicas radiométricas de espectrometria alfa y gamma.

V. Resultados y discusion

V.1. Parametros fisicoquimicos

Un resumen estadistico de los valores de pH y CE obtenidos para las diferentes
muestras de FY y sedimentos en los sondeos efectuados se muestra en la Tabla 2.
Se determind el pH en 20 de las muestras de FY, las cuales presentan un valor
medio de 2.9 £ 0.2 muy similar a la mediana, con un intervalo entre 2.24y 4.43 y
un bajo CV (25 %). Estos valores demuestran la acidez que presenta el FY la cual
estd influenciada por los restos de &cido fosférico que aln queda almacenado
entre sus particulas tras el proceso industrial. En cuanto a la CE de estas muestras,
se observa un valor medio de 10.4 + 1.2 mS-cm™, practicamente igual a la
mediana, oscilando entre 1.1 y 17.6 mS-cm™. El CV es més alto en este caso y
cercano al 50 % indicando una mayor dispersion de valores.

FY Sedimento

pH CE(mScm?') pH CE(mScm?)
N 20 20 47 47
Media 2.88 10.4 7.10 19.0
Min. 2.25 1.10 4.02 6.50
Mediana 2.54 10.6 7.38 18.4
Max. 4.73 17.6 8.26 334
DEM 0.16 1.15 0.16 0.92
CV (%) 254 49.6 15.1 33.2

Tabla 2. Resumen estadistico de los valores de pH y CE en las muestras de fosfoyeso y
sedimento. DEM: Desviacion estdndar de la media. CV: Coeficiente de variacion.

Por su parte, las 40 muestras de sedimento analizadas muestran valores de pH
practicamente neutros, con una valor de la media de 7.1 + 0.2 mS-cm™, muy
similar al de la mediana. Nos encontramos con valores que oscilan entre 4.02 y
8.26 mS-cm™. Esta mayor acidez en algunas de las muestras esta claramente
relacionado con la influencia del FY en los primeros cm del contacto como
describiremos a continuacién. Respecto a la CE, las muestras presentan un valor
medio de 19 + 1 mS.cm™, de nuevo similar al de la mediana y con un valor
minimo de 6.5 mS-cm™ y un méximo que alcanza los 33.4 mS-cm™. Se observa
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como las muestras de sedimento presentan una salinidad mayor a la del FY debido
a que son sedimentos de marisma.

En la Figura 2 se presentan los perfiles verticales de pH y CE para cada uno de los
7 sondeos realizados. Aunque el contacto entre el FY y el sedimento de marisma
se encuentra a diferentes profundidades en funcion del espesor de FY depositado,
se han representado los valores considerando este contacto como el valor de
profundidad “0”, y siendo negativo por tanto para las muestras de FY y positivo
los valores de profundidad del sedimento. Esto nos permite observar con mayor
claridad la evolucién de estos parametros bajo el contacto en los diferentes
sondeos. Se observa muy claramente como el pH aumenta su valor desde en torno
a 3 hasta aproximadamente 7, y la influencia de la acidez del FY en los primeros
50 cm de columna sedimentaria, en la cual se obtienen valores medios entre estos
dos extremos, ya sea por lixiviacion o por una mezcla mecanica directa.

En cuanto a la CE se observa una mayor dispersion de valores tanto en el FY
como especialmente en las muestras de sedimento, la cuales se deben a las
diferentes condiciones en la cual tuvo lugar la deposicion de estos materiales, y
gue es muy heterogénea en el ambiente estuarino el cual es objeto de estudio,
siendo claramente mayores en el sedimento de marisma que en las muestras de
FY.

——1 —e—2 3 —e—4q —e—5 6 —e—7
pH CE (mS cm™)

012345672829 0 5 10 15 20 25 30 35

profundidad {m)
Profundidad (m)

Figura 2: Variacion en profundidad de los valores de pH y CE.

V.2. Radionucleidos naturales

Para estudiar la posible migracién de radionucleidos desde las balsas de FY hacia
el sedimento se han representado mediante histogramas de barras los valores
medios de concentracion de actividad de los radionucleidos naturales de larga vida
de mayor interés en las muestras analizadas de FY y sedimento, agrupadas estas
ultimas en funcién de su distancia al contacto (Figura 3).
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Figura 3: Variacion en profundidad de los valores de pH y CE. Las barras de error

representan la desviacion estandar de la media (DEM).

Se han agrupado en primer lugar las muestras situadas en los primeros 15 cm bajo
el contacto siendo éstas las que presentan una mayor probabilidad de
contaminacion por la influencia radiactiva de las balsas, las muestras situadas
entre 15 y 50 cm bajo el contacto y por ultimo el resto de muestras situadas a
mayor profundidad. La linea horizontal de trazos representa el valor medio de
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concentracion de actividad de un sedimento no contaminado que es de 35 Bg-kg™
y con un rango entre 5y 100 Bg-kg™, a excepcién del “°K con una media de 500
Bqg-kg™ y entre 100 y 1500 Bq-kg™.

En cuanto a los isétopos de U analizados (Figura 3A 'y 3B), el FY presenta una
concentracién media de 28U y **U de 158 + 30 Bg-kg™ y 169 + 41 Bg-kg™
respectivamente, siendo estos valores similares a los obtenidos en estudios previos
[6]. Se observa como existe un enriquecimiento en cuanto a la concentracion de
estos radionucleidos en los primeros 15 cm bajo el contacto, bajando rapidamente
la concentracion de actividad en las capas inferiores. En los primeros 15 cm estos
valores ascienden hasta los 168 + 49 Bqkg' y 210 + 64 Bqkg™. Este
enriquecimiento estd claramente relacionado con la elevada movilidad del U. Las
muestras situadas bajo esta profundidad disminuyen drasticamente su
concentracion de actividad, con valores dentro del rango natural, a excepcion de la
concentracién de actividad de **U en una muestra situada entre 15 y 20 cm bajo
el contacto con una concentracién en torno a 500 Bq-kg™ localizada en el punto 3
que hace que el valor medio sea mucho mas elevado de los esperado, estando el
resto por debajo de 80 Bg-kg™.

Respecto a los is6topos de Th se presentan los valores medios de concentracion de
actividad de 2®Th, %°Th y #*Th (Figura 3C, 3D, 3E). Se observa por un lado la
baja concentracion de Th en el FY, en general por debajo de 10 Bg-kg™, estando
bajo el limite de deteccion en algunos casos ya que pertenece a la serie radiactiva
del #**Th la cual es muy escasa en el FY. En los primeros 15 cm este radionucleido
presenta una concentracion de actividad marcadamente inferior con un valor
medio de 34 + 3 Bg-kg™, respecto a las muestras inferiores 43 + 2 Bg-kg™ (15 —
50 cm) y 41 + 2 Bg-kg™ ( > 50 cm), lo cual es un dato de gran interés ya que
indica que en estos primeros cm bajo el contacto existe una mezcla mecéanica
entre el FY y el sedimento de marisma que hace disminuir la concentracion de
este isdtopo en las primeras capas respecto al fondo natural del sedimento. Este
hecho hace pensar que esta mezcla es la principal causa de la mayor concentracion
de actividad para los diferentes radionucleidos en las muestras cercanas al
contacto.

En cuanto al 2*°Th nos encontramos una dréstica disminucioén de su concentracion
de actividad desde el FY (media = 446 + 99 Bqg-kg™) con respecto a las capas
inferiores las cuales presentan valores naturales (por debajo de 100 Bg-kg™)
mientras que el **Th presenta un valor medio en el FY de 221 + 58 Bg-kg™?, vy
disminuye de una forma menor con la profundidad, aunque cabe destacar que
existe una gran dispersion de valores, presentando la mayoria valores naturales,
estando el valor medio afectado por la existencia de determinadas muestras con
mayores concentraciones, siendo el caso de las tomadas en el punto 3. Pese a ello,
las muestgas mas profundas si presentan valores claramente mas bajos en torno a
50 Bg-kg™.

Un caso similar al del Th nos encontramos con los is6topos de Ra. Por una g)arte
observamos como el ?Ra (Figura 3F), el cual pertenece a la serie del *?Th,
presenta una baja concentracion en el FY (por debajo de 10 Bg-kg™) con valores
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bajo el limite de deteccion en ocasiones, y una concentracion inferior en los
primeros 15 cm (media = 33 + 6 Bq-kg™.) respecto a las capas inferiores las cuales
muestran valores en torno a 40 Bg-kg™, apoyando de nuevo el hecho de que existe
una mezcla mecanica en estas primeras capas. Por su parte, el *°Ra (Figura 3G),
el cual es el radionucleido con mayor concentracion de actividad en el FY
presentando una concentracion de actividad media para estas muestras de 588 +
75 Bg-kg™ similar al obtenido en otros estudios [6, 7] y disminuye rapidamente su
concentracién de actividad, presentando valores en torno a 200 Bg-kg™ en las
muestras situadas en los primeros 15 cm bajo el contacto. En las capas inferiores
nos encontramos con valores dentro del rango natural, en torno a 100 Bq-kg™ entre
15y 50 cm v alrededor de 50 Bg-kg™ en las muestras inferiores.

Respecto al %°Po y #°Pb (Figuras 3H, 3I), presentan como cabe esperar un
comportamiento bastante parecido en el perfil sedimentario, dado su similar
comportamiento geoquimico. EI ?*°Pb muestra un valor medio en las muestras de
FY de 530 + 62 Bg-kg™ mientras que la concentracion de actividad de **°Po es de
504 + 93 Bq-kg™, semejante a los medidos en trabajos previos [6, 7]. En los
primeros 15 cm estos valores bajan hasta alcanzar un valor medio de
concentracién de actividad para ambos radionucleidos en torno a 350 Bg-kg™.
Entre los 15 y 50 cm bajo el contacto la concentracién de actividad disminuye
hasta valores naturales con un valor medio en torno a 100 Bg-kg™ en ambos casos,
mientras que bajo los 50 cm de profundidad los valores medios disminuyen aun
mas y se sitan alrededor de los 50 Bg-kg™.

Por dltimo el °K (Figura 3J), el cual esté bajo el limite de deteccion en la mayoria
de muestras de FY, con valores en todos los casos por debajo de 40 Bg-kg™, sirve
de nuevo para confirmar la existencia de una mezcla mecanica en las primeras
capas de sedimento. Mientras que en las muestras tomadas en capas inferiores la
concentracién de actividad media de “°K estd en torno a 750 Bg-kg™, en los
primeros 15 cm este valor se sitla en torno 600 Bg-kg™. Esta disminucién esta
claramente relacionada con la mezcla existente en estos primeros cm entre el FY' y
los sedimentos, y por tanto confirma la teoria de una contaminacion por mezcla
mecéanica que afecta casi exclusivamente a los primeros cm de columna
sedimentaria, mientras que no se observa una influencia destacable de posibles
lixiviados en profundidad.

V1. Conclusiones

En primer lugar, indicar que las concentraciones de radionucleidos naturales
(238U, 234U, 228Th, 230Th, 234Th, 228Ra, 226Ra, ZlOPO. 210Pb’ 40K) medidas en la
columna de fosfoyeso son variables y similares a las encontradas en trabajos
previos. En cuanto a los parametros fisicoquimicos, el fosfoyeso presento un valor
medio de pH de 2.9 + 0.2 mientras que en las muestras de sedimento el valor
medio fue de 7.10 £ 0.2, y se observo una influencia en los primeros 50 cm bajo el
contacto con muestras sedimentarias que presentaron valores de pH intermedios.
Por su parte la CE presenta un valor medio en torno a 10 mS.cm™ siendo este
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valor préacticamente el doble en el sedimento, y con una gran variacién a lo largo
del perfil dada la heterogeneidad y complejidad del sistema estuarino en el cual se
han depositado estos sedimentos.

Los niveles de radionucleidos medidos en las muestras de sedimento, indican que
la contaminacion afecta principalmente a las capas superiores en contacto directo
con el fosfoyeso (primeros 15 cm), destacando especialmente los is6topos de U
con valores superiores al del propio fosfoyeso debido a la mayor movilidad de
este elemento. Respecto al resto de muestras, se observa una importante
disminucion en los primeros 50 cm de columna sedimentaria situdndose los
valores dentro del rango natural para la mayoria de muestras analizadas. Se
demuestra que la contaminacion radiactiva que afecta a las primeras capas en
contacto directo con el fosfoyeso estd relacionada con un proceso de mezcla
mecénica, no teniendo mayor relevancia la posible existencia de lixiviados
profundos. Por tanto, y a modo de conclusion general, se puede afirmar que el
impacto radiactivo de las balsas sobre el sustrato de marisma es muy limitado.
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Uso de drones para la identificacion y cuantificacion de fuentes
radioactivas

Juan Antonio Baeza Miralles
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Las nuevas tecnologias facilitan la proteccion radioldgica de los intervinientes en
emergencias al poder situar a los detectores de radiacion utilizados en estas
situaciones en vehiculos aéreos no tripulados, como son los drones, de forma que
ademas de poder recibir la informacion radioldgica detectada en tiempo cuasi-
real, pueden sus operadores ubicarse a distancias absolutamente seguras desde la
Optica de la proteccion radioldgica.

No obstante, para su correcta implementacion es necesario desarrollar y poner en
operacion diferentes tipos de equipos, técnicas, metodologias y paquetes
informaticos, que no estan disponibles comercialmente. A continuacion, se
presentan los primeros desarrollos realizados en este sentido.

Palabras clave: Drones, Emergencia radioldgica, Equipamiento, Espectrometria
gamma.

l. Introduccion

Hay muchas situaciones planificadas o de emergencia en las que debe
identificarse y caracterizarse fuentes radiactivas, cuyas actividades producen en su
entorno altas dosis de radiacion. Estas operaciones deben realizarse minimizando
al méximo la exposicion que recibe el personal técnico responsable de la misma.
Los desarrollos tecnicos recientemente habidos, hacen viable hoy en dia el llevar a
cabo la localizacion, identificacion y caracterizacion de una fuente radiactiva, con
un riesgo de irradiacion nulo para el personal implicado en la misma.

Una de las posibilidades consiste en situar en drones a los monitores de radiacion
y a la instrumentacion complementaria precisa para llevar a cabo la localizacion,
identificacion y caracterizacion de la fuente radiactiva. Varias son las virtudes de
este tipo de vehiculos, frente a otros vehiculos aéreos no tripulados, como la de
mantener una posicion fija en el espacio, su relativa sencillez técnica y su
comparativamente bajo coste. Sin embargo, dicha solucion no esta exenta de
limitaciones, siendo la relacién del peso soportado por el dron, con respecto al
tiempo total de vuelo, posiblemente la principal de todas ellas.

En este trabajo se revisan los diferentes elementos con los que debe dotarse a un
dron, asi como los desarrollos realizados hasta el momento, para satisfacer el
objetivo inicialmente planteado: El desarrollar una herramienta que proporcione
en tiempo cuasi real, a los centros de toma de decision, la localizacion de la fuente
radiactiva, la identificacidn de su contenido y la cuantificacion de su actividad.
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I1.  Descripcion del equipamiento y del software

El uso de drones, para realizar con precision la localizacion, identificacion y
caracterizacion de fuentes radiactivas, supone un doble desafio. Primero, se debe
seleccionar cuidadosamente el equipamiento con el que dotarle. Este debe poseer
al menos un sistema de deteccidn, con las mejores caracteristicas de eficiencia y
capacidad de identificacion posible, un sistema que permita las comunicaciones
entre el dron y los centros que deben recibir la informacién y por un ordenador
que gestione el anterior equipamiento. Todo ello tiene unos requerimientos de
alimentacion y supone un peso adicional que limita la capacidad de vuelo del
dron. En segundo lugar, debe desarrollarse un software que al menos haga posible
el funcionamiento eficiente de la precitada instrumentacion.

A continuacion, se describen los sistemas hasta ahora implementados, para el
funcionamiento integral del sistema de monitoraje puesto a punto.

I1.1. Elsistema de monitoraje de las radiaciones

El dispositivo de deteccidn debe ser capaz no solo de localizar la presencia de la
fuente radiactiva, sino asi mismo de identificarla y de cuantificar su contenido. Es
por ello, que se ha seleccionado como monitor de radiaciones a instalar, un
espectrometro gamma con un detector de centelleo sélido. En dicha seleccion
debe estar siempre muy presente los requerimientos de alimentacion eléctrica y el
peso que finalmente suponen, debiendo limitar al maximo ambos factores, ya que
contribuyen reduciendo el tiempo de vuelo del dron. En el dron que disponemos
en el LARUEX este tiempo es de unos 30 minutos sin carga, dependiendo de la
temperatura, de la climatologia durante el vuelo y de la destreza del piloto.

Hasta la fecha, se ha dotado el dron con tres diferentes detectores, todos
alimentados a 5V via USB, a través de sus respectivos analizadores multicanal,
con las siguientes caracteristicas:

1°) Un espectrometro de centelleo sélido con un detector de Csl de 32.8 cm?®
(dimensiones: 2.5 x 2.5 x 5.1 cm) cuyas sefiales son recogidas por un SiPM y que
posee integrado un analizador multicanal de 4096 canales [1]. Sus principales
ventajas son su compacidad y su reducido peso, 300 gramos en total.

2°) Un espectrémetro de centelleo sélido con un detector de LaBr3(Ce) de 43.3
cm?® (dimensiones [¢ x h]: 3.81 x 3.81 cm).Sus sefiales son recogidas por un tubo
fotomultiplicador, que posee acoplado a un analizador multicanal de 1024 canales
[2]. Su principal ventaja es su buena resolucion energética, concretamente 2.9%
para el fotopico del **’Cs de 661.6 keV. Su masa incluida la del analizador
multicanal es de 684 gramos.
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39) Un espectrometro de centelleo sélido con un detector de Nal(Tl) de 355.8 cm?®
(dimensiones [¢ x h]: 7.68 x 7.68 cm), cuyas sefiales son recogidas por un tubo
fotomultiplicador acoplado a un analizador multicanal de 1024 canales [3]. Posee
la mayor eficiencia de los tres detectores utilizados, pero por el contrario aporta el
mayor peso que debe soportar el dron, en total 1978 gramos.

11.2. El sistema de comunicaciones

Uno de los aspectos fundamentales para garantizar el funcionamiento de la
herramienta disefiada, es asegurar la comunicacién en tiempo cuasi real entre el
dron, su puesto de control y los centros responsables de la toma de decision. Para
ello, debe disponerse de dos sistemas de comunicaciones complementarios.
Dependiendo de las caracteristicas del entorno en donde se realice el vuelo, se
elige el medio de comunicacion méas adecuado. Para reducir el peso que debe por
ello soportar el dron, y por lo tanto, aumentar la duracion del vuelo lo maximo
posible, los dos métodos de comunicacién no se instalan simultdneamente.

Por un lado, se realiza la comunicacion mediante LTE 4G, que posibilita el envio
de grandes cantidades de datos. Para utilizar esta via se disponen de dos
dispositivos diferentes. Uno mediante un USB 4G de 22 gramos de peso Y el otro,
mediante un Router WIFI portétil, que permite la conexion de varios equipos de
forma simultanea a la WIFI generada en el Dron y con 119 gramos de masa. Con
el sistema LTE 4G se puede intercambiar informacion, siempre que exista
cobertura, sin importar la distancia existente entre el dron y su puesto de control.

Por otro lado, se dispone de una via de comunicaciéon mediante LORA. Esta
precisa de un dispositivo especial de comunicaciones en el puesto de control y
otro en el ordenador central del dron. Su principal limitacion es la méxima
distancia de alcance, que se ha verificado es de al menos 2000 metros. Por contra,
funciona independientemente de que haya cobertura proporcionada por terceros.

11.3. El ordenador central

Para gestionar los instrumentos de medida se precisa instalar en el dron un
ordenador central, para el que se ha optado por dos posibilidades, que responden a
dos requisitos: el minimizar su peso y que la alimentacion y el sistema operativo
sea adecuado para los distintos programas propios o comerciales a ejecutar.

En la primera de las soluciones todo el sistema puede ser gobernado por un
computador de placa reducida, Raspberry Pi 3, cuyo peso es de 80 gramos y que
puede ser alimentado a5V y 1 A, para lo que se usa una bateria externa, de 50 a
400 gramos de masa, dependiendo de la autonomia deseada. Su sistema operativo
es Linux, por lo que para usar con él algunos softwares comerciales de analisis de
espectros gamma, como Gammavision [4], se han desarrollado mecanismos de
emulacion de un sistema operativo Windows de 32 bits desde Linux ARM.
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En la segunda de las soluciones adoptadas, el sistema puede gestionarse mediante
un pc con procesador Intel Atom x 5-Z8300, que permite ejecutar Windows 10.
Este equipo tiene un peso total de 243 gramos, y debe alimentarse a5V y 3.1 A,
lo que obliga a utilizar las baterias propias del Dron, con la consiguiente
reduccion del tiempo de vuelo disponible.

11.4.  El equipamiento complementario

Con los anteriores equipos, se puede configurar al monitor de radiacion instalado
en el dron para realizar las actividades de localizacién, identificacion y
cuantificacion de la actividad presente en la fuente radiactiva. No obstante, para
ejecutar con precision alguna de esas actividades debe dotarse de algln
equipamiento complementario, como los que se detallan seguidamente.

Para cuantificar la actividad de una fuente radiactiva es esencial conocer la
eficiencia de deteccidn, para lo que se necesita medir la distancia existente entre
detector y la citada fuente. Como es posible mantener el dron relativamente
inmovil durante la medida, se le ha incorporado al detector un sensor ultrasénico
que informa en tiempo cuasi real de la distancia existente entre el dron y la fuente.
Actualmente, este sensor tiene dos posiciones con respecto al detector, vertical u
horizontal, pudiendo medir la distancia a fuentes situadas por debajo del o frente
al dron y ajustar convenientemente la respuesta geométrica del detector.

Comparacion 10° a 40° 60s con Cs137

Figura 1: Variacion de canales en funcion de la temperatura

Otro parametro que es importante conocer de forma precisa y en tiempo cuasi real
para cuantificar las actividades de fuentes en el ambiente, es la temperatura de
trabajo del detector de radiaciones, dado el conocido desplazamiento térmico que
se observan en los espectros gamma generados por detectores de centelleo sélido
cuando varia dicha temperatura. En la figura 1 se muestra este comportamiento
para un detector de Csl, cuando éste pasa de trabajar de 10°C a 40°C,
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experimentando un corrimiento de 44 canales en el fotopico de *¥'Cs. Por ello,
para conocer en todo momento la temperatura de trabajo, se ha instalado en el
dron un sensor barométrico que proporciona ademés informacion de la presion
atmosférica y de la humedad relativa. Para su uso se necesita adicionalmente un
microcontrolador Arduino alimentado mediante USB a 5V 1A.

11.5. El software desarrollado

Para gestionar todos los precitados equipos se ha desarrollado un software propio
en Python. En estos momentos éste tiene dos funcionalidades. Por un lado, la
gestion de los equipos de medida y de los resultados obtenidos y por otro, las
comunicaciones con el operador y otros usuarios para la configuracion del sistema
y la recepcion de los datos.

Para la gestion de los equipos se han desarrollado mddulos individuales y un
sistema de almacenamiento de informacion en SQLite. Cada modulo trabaja
asincronamente para obtener informacion en paralelo de todos los sensores. Para
los detectores se utilizan dos diferentes vias de gestion. Para el detector Kromek
Csl, se ha desarrollado un software de captacién de datos propio en C++. Para los
detectores de LaBr3(Ce) y Nal(TI) se utiliza el software comercial Gammavision
[4]. Este software se usa también para el andlisis de los espectros obtenidos,
debiendo para el detector Kromek el virtualizar el programa y generar una
maquina de Windows 32 bit desde el Linux.

Los dos tipos de comunicaciones implementados, LTE o LORA, son gestionadas
integramente desde el software desarrollado. Para las comunicaciones via LORA
se realiza la gestién mediante ficheros. Para la comunicacion via LTE, se utiliza
un bot generado para la aplicacion de mensajeria instantanea comercial Telegram
[5], haciendo posible la comunicacion para cualquier dispositivo y desde
maltiples usuarios simultaneos. Se ha disefiado un sistema de gestion de perfiles,
para definir la informacién y las funcionalidades de cada uno de los usuarios a los
que se les autoriza la conexion con el sistema.

1. Analisis espectrométricos gamma

Mediante esta técnica analitica el monitor instalado en el dron es capaz de
identificar el o los radionucleidos emisores gamma detectados y finalmente, de
cuantificar sus actividades. Para la identificacion, debe conocerse en todo
momento la respuesta con la energia del detector de centelleo solido, que depende
de su temperatura de trabajo. Aspecto ya tenido en cuenta con la instrumentacion
complementaria instalada. Por lo que para cuantificar la actividad de la fuente, es
esencial conocer la eficiencia de deteccion, que no solo depende de la distancia
fuente radiactiva-detector, sino también de la geometria de dicha fuente.

I11.1. Calibracién en eficiencias
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Las fuentes radiactivas pueden tener una gran variedad de geometrias y en caso de
no poder considerarse puntuales, de distribuciones de los radionucleidos en las
mismas. Por ello, en esta primera etapa del desarrollo se han considerado solo dos
geometrias: la fuente puntual y la extensa homogénea. La primera son aquellas
fuentes con dimensiones significativamente inferiores a su separacion entre ésta y
el detector. Para la segunda geometria se asume por el momento, solo la
aproximacion de que se encuentra distribuida en la superficie y de que sus
dimensiones son muy superiores a la distancia entre ésta y el detector.

La eficiencia de deteccion de una fuente puntual se ha determinado
experimentalmente empleando diferentes fuentes radiactivas puntuales de
actividad conocida, que abarcan el rango de emisiones gamma 100 — 1400 keV.
Se han colocado a 1 m de distancia del detector, coincidiendo con su eje. El valor
de la eficiencia se obtiene ajustando los resultados obtenidos a la expresion:

N

e=—2 ()

Afuente'P(E)

donde ¢ es la eficiencia de deteccion, N es el recuento del area del fotopico de
interés por unidad de tiempo registrado en el detector (cps), Asuente €S la actividad
de la fuente radiactiva y p(E) es la probabilidad de emisién para dicho fotopico.

Si la geometria de la fuente puede asimilarse a una superficie infinita plana, la
eficiencia de deteccion se determina por métodos semiempiricos. Las
componentes que intervienen en su calculo son el recuento para una energia dada,
el flujo de fotones que alcanza el detector y la actividad de la fuente [6], es decir:

@R e

donde: N/A son las cuentas totales registradas bajo el fotopico para cada energia
X
Ei, en funcion de la concentracion existente en la fuente, es decir, la eficiencia
deteccion. N/N es el factor de correccion angular del detector para la energia Ei.
0

Este cuantifica la diferente respuesta de cada detector en funcion del angulo con el
que inciden a él los fotones, ya que para una fuente extensa su tamafio es tal que la
incidencia no es exclusivamente paralela al eje de simetria del cristal del detector.
Su valor varia con la energia de la radiacion y con la distribucién geométrica de la
fuente sobre el terreno. Para determinarlo experimentalmente se realizan varias
medidas colocando una fuente puntual a una distancia dada del detector y con
diferentes angulos polares 0, variandolos cada 15°. La experiencia se repite para
un conjunto de fuentes radiactivas, cuyas energias abarcan el rango de interés, a
ser posible, 40 keV — 3 MeV. En la figura 2 se muestra a modo de ejemplo la
respuesta angular de los detectores de Csl y LaBrz(Ce). Puede observarse como la
eficiencia intrinseca del LaBrz es superior al del Csl, coherente con el mayor
tamafio del cristal y que el apantallamiento para grandes angulos de incidencia de
la radiacion al LaBrs es mas significativa.
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Figura 2: Respuesta angular del detector LaBrsy Csl

N"/q)es el recuento por unidad de flujo total sin colimar de un haz paralelo de

fotones con energia E; que incide normalmente a la superficie del detector, es
decir, la respuesta del fotopico, que depende de la composicién y geometria de la
fuente. Para obtener experimentalmente su valor, se utilizan varias fuentes
radiactivas que abarcan todo el rango de energias de interés, a ser posible, 40 keV
— 3 MeV, situando la fuente a r =1 m del detector y con incidencia perpendicular
al detector. El flujo de fotones que alcanza el detector, es el cociente entre la tasa
de emisién gamma por unidad de superficie de la esfera de radio r:

_ Afyentesp(E)-e(THaPa®)

¢ 3)

41772

donde Afuente €S la actividad de la fuente, s la correccion por desintegracion, p(E)
la probabilidad de emision del radionucleido, pa es el coeficiente de atenuacion en
el aire, pa es la densidad del aire, x es la distancia en el aire entre la fuente y el
detector y r es la distancia total entre la fuente y el detector. A efectos practicos se
asume que X y r son iguales.

: N ]
Para obtener experimentalmente 0/ b a una energia dada, se recolecta el espectro

del correspondiente radionucleido, se mide la tasa de contaje total y se le resta el
fondo gamma obtenido con anterioridad, dividiendo el resultado por la densidad
de flujo calculada. Esta experiencia se repite con fuentes radiactivas a distintas
energias y se realiza un ajuste lineal a la expresion:

In (g) —a—b-In(E) (4)
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En la figura 3 se muestra a modo de ejemplo el ajuste realizado de los resultados
obtenidos en la irradiacion realizad en el CIEMAT del detector de LaBr3(Ce).

Respuesta de pico 1 m LaBr3(Ce) CIEMAT 2018

4 6 8
8 L 1 L | L 1 L 8
7,5 L 7,5
7 -7
= ] .
£ .
26,5 - 6,5
p ]
- ]
6 Conjunto de datos: Tabla1 2 ® d -6
7| Funcion: A*x+B
- Chi~2/doF = 5,0509004852779e-02 +
5,5 - R"2=0,9330629993283 o e 3.5
4 B=1,054106457927 1e+01 +/-4,3018482339392e-01 | o
| A=-7.3228912921423e-01 +/- 6,9345013008454e-02 r
5 T T T | T T 5
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Figura 3: Respuesta de pico obtenida con varias fuentes radiactivas.

Por ultimo, ¢/A es el flujo primario de fotones gamma de energia E; emitidos en
X

funcion de la concentracion presente en la fuente radiactiva, expresado en (y cm™
st Bqg?g). El valor de este término esta tabulado por la ICRU [6] y depende de la
distribucion en profundidad de los radionucleidos.
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Estudio y caracterizacidon mediante simulacion Monte Carlo (MC)
de diferentes matrices en espectrometria gamma
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(1) Laboratorio de Radiaciones lonizantes (LRI), Universidad de Salamanca

ABSTRACT:

La espectrometria gamma con detectores de germanio hiperpuro es una técnica
esencial en la proteccion radiologica del medio ambiente que permite medir
simultaneamente todos los emisores gamma en una amplia variedad de muestras.
Sin embargo el principal inconveniente de la técnica reside en que es necesario
determinar la eficiencia para cada cambio en las condiciones de medida, las cuales
incluyen, no solo la geometria, sino también las caracteristicas de la matriz de
interés.

Generalmente la calibracion de la eficiencia se realiza experimentalmente
mediante patrones de actividad certificada que contienen radionuclidos que
emiten en el intervalo de energia de interés. Dada la variabilidad, en composicién
quimica y densidad, que muestran las matrices de origen ambiental y lo tedioso
del procedimiento experimental, disponer de un método de simulacion Monte
Carlo que proporcione resultados satisfactorios de la eficiencia y que tenga en
cuenta las diferencias en la matriz, incluyendo la existencia de varias fases
heterogéneas, hace mas sencillo el uso de la espectrometria gamma en cualquier
tipo de muestra.

En este trabajo, se mostrara la obtencion de la eficiencia por simulacién Monte
Carlo en una gran variedad de matrices (filtro de fibra de vidrio, maiz, dieta,
leche, materiales NORM, suelo y mas de 50 muestras de agua de diferentes
sondeos de composicion quimica diferente) y geometrias (caja petri, bote duquesa,
...). Para ello se ha utilizado la implementacion del volumen activo desarrollado
en [1]. Esto nos permitird estudiar, principalmente a energias de emision
inferiores a 200 keV, la influencia de parametros, tales como, la composicién
quimica, densidad, pequefias variaciones en la altura de llenado, existencia de
fases de diferente densidad ... Finalmente se realizan validaciones tanto internas
como externas. Los resultados se comparan con eficiencias experimentales,
obtenidas a partir de fuentes marcadas, y ademas con los diferentes ejercicios de
intercomparacion (CSN, IARMA y CE). Los resultados obtenidos demuestran que
el método Monte Carlo es una alternativa fiable al método experimental para
cualquier conjunto de condiciones de medida, siendo en algunos casos la Unica
alternativa posible.

Palabras clave: simulacion Monte Carlo, eficiencia, detector, Geant4,
intercomparacion.
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1. Introduccion

Los detectores de alta resolucion de germanio hiperpuro (HPGe) son muy
usados en estudios de espectrometria gamma. Disponer de una calibracion en
eficiencia fiable es, ademés de necesario, importante. El calculo de la actividad
del area de un fotopico requiere del conocimiento previo de la eficiencia de
deteccion para la energia de emision del rayo gamma.

Generalmente una calibracion en eficiencia se realiza mediante patrones estandar
de fotones gamma con una actividad determinada o con matrices que contienen un
cocktail de radiondclidos que emiten en el rango de energia de interés. Dada la
importancia experimental que tiene la determinacion de la curva de eficiencia a
los efectos de establecer resultados cuantitativos, se recurre precisamente a la
simulacion Monte Carlo a través de las herramientas que Geant4 nos proporciona.
La ventaja de una simulacion Monte Carlo frente a la interpolacion o
extrapolacion de los puntos de calibracion, para obtener eficiencias en las energias
de interés, es que podemos reproducir de forma cuasiexacta las condiciones de
medicion, lo que conlleva a resultados con menor incertidumbre, algo de especial
relevancia en lo que a bajas energias se refiere.

2. Materiales

El espectrometro gamma utilizado, tanto para las medidas experimentales
como para la implementacion Monte Carlo, es un detector HPGe de tipo n de
Canberra con un volumen activo de 117 cm3 (ver figura 1). El detector ha sido
disefiado para realizar determinaciones de bajo fondo. Las principales
especificaciones técnicas son las siguientes: tiene una eficiencia relativa a 1.33
MeV para el ®®Co del 50% y resoluciones en energia a 122 keV (>’Co) y 1332 keV
(°°Co) de 0.75 keV y 2.20 keV, respectivamente. El cristal de germanio tiene un
didmetro de 40.5 mm y una longitud de 30 mm. Esta blindado con 10 cm de hierro
y 5 ¢cm de plomo e internamente con 2 mm de cobre electrolitico.

Figura 1: Imagen del BEGe de Canberra.

Para la preparacion de las calibraciones experimentales, se han usado dos
disoluciones: #*°Pb de 0.099 Bg/mg, procedente del CIEMAT y un cocktail multi-
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gamma, proporcionado por AREVA, de 1.02 g/cm?® de densidad, con emisiones
gamma que abarcan desde el **Am (59.54 keV) hasta el Y (1836.07 keV).

Las fuentes de intercomparacion, que hemos usado para la validacién
externa, son: en el 2015 el NORM building [2], del 2017 ejercicios del CSN,
IARMA y CE y por ultimo, el CSN18. Las matrices involucradas son ceramica
(CER), suelo (SU), maiz en polvo (PM), filtro de fibra de vidrio (AP40) y leche
en polvo (LE), cuyas caracteristicas se detallan en la tabla 1. Se han usado cuatro
tipos de geometrias que denotaremos como B11 (bote de polipropileno de 50 ml
de volumen activo, 3.4 cm de altura y 5.2 cm de diametro), C21 (caja de
polietileno de 9.39 cm de didmetro y 3.21 cm de altura), B31 (bote de
polipropileno de 10.20 cm de didmetro y 7.05 cm de altura) y CPP 6 caja Petri
pequefia (caja de polietileno de 5.65 cm de diametro y 0.754 cm de altura).

Muestra CER SU PM AP40 LE
Geometria c21 c21 c21 CPP B31
h 17.80 mm 18.27 mm 20.84 mm 475 um 66.80 mm
p (g/em?) 1.5710 1.5023 0.7240 0.1524 1.0978

Tabla 1: Caracteristicas de las fuentes para la medida de las diferentes muestras, siendo h la
altura de llenado de las matrices en las geometrias y p la densidad de la matriz.

3. Metodologia: implementacion Monte Carlo (MC).

La eficiencia de deteccion es el segundo pardmetro importante para caracterizar a
un detector. Depende del tipo de detector que se usa, la naturaleza de la radiacion
que se mide y de la disposicion geométrica del sistema fuente-detector. Para
obtener los valores de eficiencia en las diferentes emisiones de los radionuclidos
a considerar se han lanzado 10 eventos (BeamOn). La eficiencia obtenida
mediante simulacion Monte Carlo (emc) tendrd, por tanto, la siguiente expresion:

— YMC
Emc= BeamOn (1)

donde ymc es el nimero de eventos registrados en el fotopico a una energia E.

Uno de los mayores fuentes de error sistematico en la espectrometria gamma es el
efecto de suma coincidencia. Tal efecto ocurre cuando dos o mas rayos y emitidos
en coincidencia, en el decaimiento de un mismo nucleo, son tomados
simultaneamente como un solo pulso dentro del tiempo de resolucién del detector.
La magnitud de este efecto depende del esquema de decaimiento del radiondclido,
de la eficiencia del detector y de la geometria de medicion. Para obtener el factor
de correccion de un radionuclido asociado a un determinado nivel energético
cuando se emiten los rayos y en coincidencia, tenemos que proceder segun lo
desarrollado en [3].
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Por otro lado, consideraremos que la incertidumbre asociada al valor de la
eficiencia, obtenida por simulacién, posee dos componentes principales:

i.) Incertidumbre estadistica (Ay): debida a la propia naturaleza estocastica del
método Monte Carlo y al numero finito de eventos que se simulan, es decir,

Q).

_ EMcC-
Ay = —
N representa el nUmero de eventos registrados en el fotopico a una energia E que
seguiran una distribucion de Poisson.

ii.) Incertidumbre debida al input; esto es, la asociada a variables geométricas del
modelo a simular, dimensiones geométricas y composicion de los materiales. En
nuestro caso, tendremos en cuenta incertidumbres asociadas a la capa muerta del
detector (Ay) e incertidumbres asociadas a la distancia ventana-fuente del detector
(Aq). En lo referido a la matriz, consideraremos las incertidumbres en la densidad
(Ap) y las debidas a la composicion quimica (Ac):

- Incertidumbre debido a variaciones en el volumen activo del detector (Ay):
consideraremos una incertidumbre de 043 mm y 042 mm, en x e y
respectivamente, para la capa superior. Para la capa inferior tomamos variaciones
en x de ox = 0.30 mm y de oy = 0.34 mm. [6]

- Incertidumbre asociada a la distancia ventana-fuente (Aq): consideramos una
variacion de + 0.5 mm, cuando me alejo o acerco al cristal de germanio.

- Incertidumbre en la densidad (A,): este valor dependera Unicamente de la
precision de la balanza (que nos da el valor de la masa) y del calibre (para la
medida del radio del bote y la altura de llenado de la matriz).

- Incertidumbre en la composicion quimica (Ac): nos la proporciona el anélisis
quimico de la matriz.

Finalmente, la incertidumbre global asociada al célculo de la eficiencia, viene
dada por la siguiente expresion:

oc = Ay + A5+ A%+ 4%+ 45 (3)

4. Resultados
4.1. Validaciones internas.

Hemos realizado diferentes validaciones internas comparando valores obtenidos
para diversas matrices implementadas mediante simulacion Monte Carlo con
valores obtenidos como resultado de marcar algunas matrices experimentales con
diferentes fuentes de calibracion (**°Pb y multigamma). Mostramos algunas
curvas de calibracién obtenidas (ver gréficas 1y 2):

220



g, efiencia

03

02

01

&, eficiencia

= Filtro de fibra de vidrio, AP40 (Intercomp. CSN17)
. Experimental
L Simulada
-
- =
| 1 1 | |
0 1000 2000 3000
E (keV)
Gréfica 1: Curva de calibracion para filtro de fibra de vidrio
02
- Agua subterrdnea
. Exp
016 L MC-ajuste
.'l ﬁ.\.\\
012 - \
|
|I \
008 || \
\
o "'\.\
004 -
N
e L
B .H‘:*—— i —————
0 1 1 1 1 1
0 400 800 1200 1600 2000
E (keV)
Gréfica2: Curva de calibracién para agua subterranea

221



4.2. Validaciones externas (Intercomparaciones vs MC)

Las matrices que hemos implementado y testeado, mediante simulacién MC, abarcan un
amplio espectro de muestras: suelos, materiales NORM [2], aguas, muestras organicas,
filtro de fibra de vidrio, ... En la gréfica 3 mostramos las curvas de calibracion para
diferentes fuentes de intercomparacion y en las tablas 2 y 3 se recogen algunos de los
resultados obtenidos en diferentes ejercicios de intercomparacién con sus valores de
referencia.

Radiontclido | E (keV) CsC a (Bg/kg) Aref

(Barkg)

2lipp 295.224 | 1.151(2) | 40.05(83) | 42.9(3)

351.932 | 1.146 (2)
Bics 661.656 - 49.9 (125) | 48.4(25)
219pp 46.54 - 51.10 54.4 (35)
(209)
212p 238.632 - 34.50 (74) | 41.3(33)
Am 59.54 - 126.0 (31) 125 (4)

Tabla 2: Factores de correccion por suma coincidencia para algunos radiondclidos y
comparativa entre valores experimentales con valores de referencia para muestra de suelo
del ejercicio de intercomparacion de la IARMA 2017.

Radionuclido E (keV) CSC a (Bg/kg) arer (Ba/kg)
13 636.989 0.991 (3) 197 (20) 191 (16)
569.330 1.243 (11)
1¥4cs 604.720 1.170 (3) 875 (37) 901 (45)
795.86 1.170 (4)
1¥ics 661.656 - 539 (58) 547 (28)

Tabla 3: Factores de correccién por suma coincidencia para algunos radiondclidos y
comparativa entre valores experimentales con valores de referencia para muestra de maiz en
polvo referido al del ejercicio de intercomparacion de la CE del 2017,
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Gréfica 3: Curva de calibracion de eficiencia para algunas muestras de intercomparacion.

En vista de los resultados, podemos comprobar que el método Monte Carlo es una
buena alternativa al método experimental con las consiguientes ventajas
econdmicas (ahorro de patrones de calibracién) y rapidas (una calibracion MC se
consigue en un par de horas, en cambio, una calibracion experimental requiere
mas tiempo de preparacion y medida).

4.3. Andlisis de aguas subterraneas.

Hemos obtenido las curvas de calibracion, mediante simulacion Monte
Carlo, para mas de 50 muestras de agua subterranea, obtenida de diferentes
captaciones en diversos puntos de la comunidad de Castillay Ledn. A cada una de
ellas, de forma experimental, se le aplica el tratamiento habitual para aguas
subterraneas; esto es, se acidifica con 1ml de HNO3; 1M por cada litro de muestra
y se reduce mediante evaporacion en campana hasta un volumen inferior a los 50
ml. Llegado a este punto, la matriz reducida la introducimos en la geometria B11.

Tendremos, por tanto, tres nuevas variables a la hora de hacer cada calibracion
Monte Carlo: densidad de la matriz, la altura de llenado en la geometria y su
composicidn quimica respectiva.
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4.3.1. Influencia de la densidad de la matriz y la altura de
Ilenado.

Inicialmente, se ha realizado un estudio de la eficiencia considerando todas las
muestras de agua para un amplio rango de emisores gamma; esto es, para energias
comprendidas entre los 46.54 keV (**°Pb) hasta los 1460.822 keV del “°K. En las
gréficas 4 y 5 representamos la distribucion de los valores de eficiencia en funcién
de la densidad de cada matriz y la altura de llenado.

En vista de los resultados obtenidos en la grafica 4, podemos comprobar
que existe una clara dependencia entre el valor de la eficiencia y la densidad de
cada agua subterrdnea. Observamos cuatro grupos claramente diferenciables: un
grupo de bajas densidades, entre 1.00 y 1.10 g/cms3, con valores de eficiencia
similares al obtenido para agua desionizada (1.00 g/cm3) en torno al 12 %. Un
segundo grupo con densidades intermedias, para valores en torno a 1.10 y 1.20,
con eficiencias del 11 %. Para valores medios-altos, 1.20 hasta 1.40 g/cm3, se
obtienen valores entre (10-11) %, este pequefio descenso en la eficiencia puede
deberse a la presencia de determinados metales ligeros en su composicién
quimica, tales como, aluminio, potasio y sodio. Para matrices mas pesadas con
densidades comprendidas entre 1.40 hasta 2 g/cm?3, el valor de la eficiencia se
reduce de forma significativa hasta un (9-10) %; estos resultados son similares si
consideraramos el caso de materiales NORM.
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Gréfica 4: Dependencia entre el valor de la eficiencia versus densidad, para algunas
emisiones gamma relevantes.

En la gréfica 5 representamos la dependencia del valores de la eficiencia con la
altura de llenado, esto significa que si llenamos menos el bote se obtienen valores
de eficiencia mas altas que cuando lo llenamos més. Estas dependencias, tanto en
densidad como en altura de llenado, se hacen méas notables a bajas energias. Una
disminucion en la composicion guimica, esto es, que contengan elementos con
nimero atdmico ligero, origina valores de eficiencia mas elevados (“aguas mas
limpias”), ya que el recorrido libre medio de un foton es mas pequefio.
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Gréfica 5: Eficiencia como funcion de la altura de llenado del bote B11.

En vista de los resultados obtenidos, vemos que existe una relacion entre los
valores de eficiencia obtenidos con la densidad y las alturas de llenado. A
continuacion, trataremos de darle sentido fisico a los resultados anteriores:

Por un lado, sabemos que cuando un haz de fotones incide sobre un material de
espesor X, se producird una atenuacion, esto es, una disminucion del numero de
fotones del haz que depende del material atravesado, su espesor y la energia de los
fotones incidentes. Viene expresado por:

N = No.e_y"x (4)

donde Ny representa el nimero de fotones incidentes, N los fotones finales, x el
espesor y p el coeficiente de atenuacion, que depende del material absorbente
(densidad y numero atomico). Consecuentemente, la tasa de transmision serad
(1 —e %),

Por otro lado, en determinaciones de espectroscopia beta, los depdsitos de los
precipitados de muestras de agua sobre plancheta forman capas delgadas
compuestas de diferentes elementos. No importa la delgadez de este deposito, ya
que al ser finito, causard absorcién de las particulas emitidas por el mismo. Las
particulas absorbidas dentro de la fuente misma (precipitado de agua), no se
contardn en el sistema de conteo proporcional, por tanto, la fuente de
autoabsorcion producird una disminucion en la tasa de conteo, la cual serd mas
significativa para particulas pesadas, como las particulas alfa. Este efecto no se
puede eliminar por completo y se realiza una correccion aproximada, estimando la
tasa de autoabsorcion en funcion de la masa de la muestra. Tenemos por lo tanto:
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resultado de hacer la integracién de e ™ * a lo largo de todo el espesor del
material. La densidad viene dada por:

m—

p= cte =p.h 9 cm? (6)

mT.r2.h mT.r2

Si finalmente si combinamos ambas expresiones anteriores, tenemos que:

1—e_ﬂ-x 1—3_”-(p-h)
&p- = & ———
O ux " w(p.n

(7)

donde el valor de g, corresponde al valor de la eficiencia considerando
unicamente efectos geométricos, es decir, la eficiencia intrinseca. Del ajuste
obtenido podremos estimar un valor promedio del coeficiente de atenuacion para
todas las muestras analizadas en funcion de la energia de los fotones gamma
incidentes (ver grafica 6, trazo rojo continuo).

Cabe sefialar que cada una de las muestras posee una composicion quimica
distinta y muy diversa, que, en algunos casos, incluyen elementos muy pesados
(As, Fe, Mn, ...), ademas de la presencia de iones sulfato, cloruros, ... todos ellos
se encuentran en mayor o menor medida en disolucién. Por lo tanto, y dado que se
trata de muestras de agua, vamos a tomar como dato conocido el coeficiente de
atenuacion, de la base de datos de NIST [7], para agua liquida y nuevamente
volvemos ajustar nuestros datos (trazo continuo azul) a un unico pardmetro de
ajuste (g,) para tratar de minimizar las incertidumbres y obtener un valor de
eficiencia mas preciso.
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Gréfica 6: Eficiencia en funcién del espesor masico con diferentes ajustes para diferentes
energias

Vemos que la tendencia de los datos, para todas las emisiones, también se asemeja
a un comportamiento lineal, por tanto, realizando una expansion en serie de
Taylor para la funcion genérica usada en el ajuste 1, nos quedamos a primer orden
y realizamos un ajuste lineal (trazo verde continuo) donde el valor de la ordenada
en el origen seré el valor de la eficiencia geomeétrica, es decir, sin tener en cuenta
los posibles efectos de la matriz.

Finalmente, para comprobar la robustez de nuestra hipGtesis, compararemos
valores experimentales, para el caso de agua desionizada, con los valores
simulados en los tres tipos de ajuste, corregidos previamente por el coeficiente de
autoabsorcion. En la tabla 4 mostramos la comparativa entre valores
experimentales y los obtenidos simulados para todos los ajustes. Podemos ver que
no existe mucha discrepancia segun se use un método de ajuste u otro, aunque Si
usamos, el ajuste 1 se desvirtta el sentido fisico del ajuste ya que el coeficiente de
atenuacion tiene un valor arbitrario en cada caso, por otro lado, quedandonos a
primer orden en el desarrollo (aproximacion lineal) estariamos perdiendo
informacion sobre la atenuacion del material consecuentemente, el valor de la
eficiencia. En nuestra opinion, el ajuste 2, esto es, usando un ajuste con un unico
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pardmetro y tomando como dato conocido el coeficiente de atenuacion de la base
de datos del NIST, es un método fiable y practico. Por tanto, se ha implementado
un método de obtencion de eficiencias sin la necesidad de tener realizar una
calibracion MC para cada matriz analizada. Bastaria con corregir por
autoabsorcion, para cada muestra, la calibracion hecha para agua desionizada,
usando en cada caso, su densidad y altura de llenado respectiva.

E (keV) €exp-total (HO) € & &L

46.54 0.137525 0.129054 0.128721 0.127288

185.72 0.098000 0.103154 0.102960 0.101739

391.932 0.049212 0.054470 0.054335 0.054452

661.656 0.028534 0.029869 0.029670 0.029426

1460.822 0.013000 0.014916 0.014791 0.014800

Tabla 4: Comparativa entre los valores experimentales de eficiencia para agua desionizada
HO (€exp-totar) €ON los valores de eficiencia como resultado de realizar los 3 ajustes (&, &Y €.).

4.3.2. Implementacion MC de las transiciones de fase para una
misma matriz.

Otro factor importante, cuando realizamos una calibracion mediante simulacion
Monte Carlo, es cuando una matriz presenta visualmente dos fases dentro del bote
(una inferior muy densa y otra superior mas liquida). Esto puede ser debido a la
precipitacion, con el paso del tiempo, de iones mas pesados y a la presencia de
sales. Si consideramos que la composicion quimica se distribuye de forma
homogénea a lo largo de toda su altura de llenado en el bote, cabe esperar que los
valores de eficiencia simulados sean similares cuando tenemos una Unica fase y
para dos fases, ya que se contrarrestarian en composicion. Veamos en dos casos
que esto no ocurre asi: (ver graficas 7 y 8)

Para la determinacién de las densidades en las distintas fases (s6lida y liquida),
pipeteamos la parte superior (p1, fase liquida) hasta obtener un valor promedio y
para la parte inferior (p,, la mas densa) usamos la expresion:
Megra) = P1- V1 + P2. V2 = p2 = mt—v_zﬂh 8)

En lo referido a la composicion quimica de cada fase, tendremos que saber qué
componentes estaran en una fase 0 en la otra por precipitacion. Ademas, para
saber el nimero de eventos lanzados en cada fase, tenemos que averiguar la
fraccion, en %, de iones disueltos en agua, en cada fase. Finalmente, el valor de la
eficiencia, en el caso de dos fases, sera la suma del contaje, de los eventos que
Ilegan al detector, en ambas partes.
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Gréfica 7: Curva de calibracion Monte Carlo con su linea de ajuste para leche en polvo.
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Gréfica 8: Curva de calibracion Monte Carlo con su linea de ajuste para agua subterranea.
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Tras el analisis gamma del espectro podemos comprobar que las emisiones de los
diferentes radioisotopos se aproximan mejor cuando usamos una calibracion con 2
fases que cuando consideramos la composicion distribuida homogéneamente. En
las tablas 5 y 6 mostramos los resultados obtenidos:

E (keV) ar (Ba/Kg) ar (Bg/Kg) a™" (Bg/Kg-seco)
131 364.4890 (81.2%) 385.8 338.7
284,3050 (6.14 %) 447 390 440
636,9890 (7.12 %) 389 341

Tabla 5: Resultados, de leche en polvo para el **!1 usando la calibracién con 1 fase (1F) y con
dos fases (2F) y su comparacion con el valor provisional de referencia de la
intercomparacion del CSN18.

Radioisotopo E, keV (P, airase (BQ) az-rases (BQ)
25y 143.767 (10.94 %) 0.0229 (71) 0.0181(56)
185.72 (57 %) 0.0238 (97) 0.0190 (78)
28y 63.30 (3.75 %) 0.508 (30) 0.508 (30)
92.38 (2.18 %) 0.47 (25) 0.40 (22)
92.80 (2.15 %) 0.52 (26) 0.45 (22)
2l4pp 241.997 (7.268 %) 0.313 (22) 0.265 (18)
295.224 (18.414 %) 0.337 (15) 0.303 (13)
351.932 (36.0 %) 0.332 (12) 0.313 (10)
1B 609.312 (45.49 %) 0.288 (12) 0.263 (10)
1120.287 (14.91 %) 0.275 (27) 0.128 (13)

Tabla 6: Comparativa entre los resultados obtenidos para una y dos fases implementadas
mediante MC, de una muestra de agua de pozo entubado de Palencia.

Conclusiones

Se han obtenido valores de eficiencia para diferentes matrices y geometrias,
algunas de las cuales proceden de fuentes de intercomparacion, que nos han
servido, ademas, para validar nuestro método. También se ha hecho un estudio
detallado para mas de 50 muestras de agua subterranea, pudiendo proponer y
validar un método de calibracion Monte Carlo, en funcion de cada matriz, que
incluya correcciones por autoabsorcién. Ademas se ha implementado un método
de obtencion de la eficiencia cuando existen transiciones de fase para una misma
matriz. Finalmente, para comprobar la robustez de nuestro método hemos
realizado diferentes validaciones, tanto internas (usando fuentes de calibracidn)
como externas (usando fuentes de intercomparacion).
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En este trabajo se realiza una caracterizacion radiologica ambiental de las aguas
de consumo de la provincia de Granada, para ello se realiza la determinacién de
los Indices de Actividad o/p Total, y de los isétopos de Uranio (Z°U y V),
emisores alfa, ya que debido a su caracter soluble cuando forma parte de sales,
tiene una gran movilidad en el medio acuoso. Las concentraciones de actividad o
y B totales se encuentran entre los rangos de 5,5-1691 mBg/L y 13-19200 mBqg/L,
respectivamente, para los isétopos de Uranio encontramos rangos de 0,2-178
mBg/L para 2®U y de 0,2-208 mBg/L para ***U. Otro valor calculado es la
concentracion de Uranio disuelto con rangos de 0,02 a 14,4 upg/L. La
investigacion se completa con un estudio fisico-quimico de las aguas, para generar
una relacion con el aspecto radioldgico.

Palabras clave: radiactividad natural, indices de actividad o total, indices de
actividad B total, espectrometria alfa, uranio, 22U, >**U, uranio disuelto.

l. Introduccion

El excelente caracter disolvente de la molécula de agua es fuente de transporte de
contaminantes en el medioambiente, de ahi que la calidad del agua sea uno de los
aspectos mas importantes a estudiar. Un factor importante a considerar es la
determinacion de su contenido radiactivo debido a su relevancia en proteccion
radioldgica de la poblacion y del medioambiente.

La mayoria de los radionucleidos naturales presentes en las aguas, se encuentran
como elementos traza el mayor impacto radiolégico corresponde a la serie del
%8 que es la que mas contribuye a la dosis total de radiacién recibida por la
poblacion. El Uranio, estad ampliamente distribuido en las aguas debido a su gran
movilidad, largo periodo de semidesintegracion y a la abundancia relativa de este
elemento. Siendo, la ingesta de aguas en las que se encuentra presente este
elemento, una fuente importante de contaminacion interna, tanto desde el punto de
vista quimico como desde el punto de vista radiotoxico.

El Uranio es un elemento natural que se encuentra en la naturaleza como una
mezcla de tres is6topos radiactivos (“**U, *°U y 2*U), todos ellos emisores alfa y
gamma. Los isétopos de ***U y ?**U pertenecientes a la serie del Uranio, se
encuentran en equilibrio secular, siempre que estén en condiciones ambientales de
un sistema herméticamente cerrado, que impidan las emanaciones de ?*’Rn. En
matrices como el suelo los descendientes de la familia se van acumulando y
quedan fijados, llegando al equilibrio, por otro lado, en sistemas acuosos, sistemas
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abiertos y dindmicos, el equilibrio no es frecuente debido a la lixiviacion
preferencial del 2*U [1]. Esto se debe a que en la desintegracién del 22U se emite
una particula alfa, la cual es capaz de romper la estructura cristalina del mineral en
donde se encuentra encerrado, quedando asi el ***U mas accesible para su
disolucién en el agua [2].

Los compuestos de Uranio, generalmente sales, son muy solubles en agua, es por
eso que el Uranio presenta una gran movilidad en el medio acuoso en el que se
encuentran [3]. Por esta razon en los sistemas acuosos el Uranio se puede
encontrar en un amplio rango de concentraciones, desde ppt hasta ppm,
dependiendo del tipo de roca, del pH y del potencial del medio. Los estados de
oxidacion del Uranio mas frecuentes, debido a su estabilidad son por un lado el
Uranio tetravalente, que se encuentra normalmente en medios acuosos con
concentraciones bajas o muy bajas de O, disuelto, condiciones reductoras, como
UQO,, el cual tiene tendencia a precipitar en el medio, presentando muy poca
movilidad en el medio en estas condiciones. Por otro lado, en condiciones
oxidantes la especie estable es el Uranio hexavalente, el cual presenta una gran
tendencia a formar complejos solubles con diversos aniones presentes en el agua.

La necesidad de este estudio viene abalada por la legislacion vigente en Espafia y
Europa sobre el control radioldgico de las aguas de consumo humano, en Espafia
estd reflejado en el Real Decreto 140/2003, del 7 de Febrero, por los que se
establecen los criterios sanitarios de la calidad del agua de consumo humano [4],
ultima modificacion realizada el 30 de Julio de 2016 a través del Real Decreto
314/2016 [5], siguiendo la normativa establecida segun la Directiva
2013/51/EURATOM del consejo Europeo, del 22 de Octubre de 2013 [6]. En
referencia al agua de consumo humano, considerando una ingesta diaria de 2 litros
de agua por persona, supone un total de 730 litros de agua al afio, y se establece
una dosis efectiva menor de 0,1 mSv/afio [7].

Il. Materiales y Métodos

I1.1. Puntos de muestreo

El estudio realizado se ha centrado en la provincia de Granada, situada en el
sureste de Espafia. En esta provincia se encuentran zonas de costa y zonas de alta
montafia, la altitud media de es aproximadamente de 1000 m sobre el nivel del
mar y con un area total de 12531 km?.

Los puntos de muestro pertenecientes al estudio han sido seleccionados
considerando su interés como agua de consumo, su impacto en actividades
humanas como la agricultura y su historial hidrogeolégico, siempre teniendo en
cuenta que ningun punto se abasteciera del mismo manantial, entre las muestras
seleccionadas se encuentran aguas de fuentes y manantiales, aguas de sondeo,
aguas termales, aguas de rio y aguas subterraneas. En total se han recogido y
analizado 46 muestras de agua de distinta procedencia, en la Figura 1 se presenta
el mapa con los puntos de muestreo.
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Figura 1: Puntos de Muestreo. Provincia de Granada.

11.2.  Estudio Fisico-Quimico de las aguas

Como caracterizacion inicial de las muestras de agua se mide su temperatura en el
momento de ser recogidas, una vez en el laboratorio se determina el pH vy la
conductividad de las aguas con un pH Metro, marca CRISON, modelo GLP 21 y
con un Conductimetro, marca CRISON, modelo GLP 31, respectivamente.
Determinacion de COs* y HCO3™ mediante el método Warder [8].

Se realiza ademas un estudio de cationes y aniones mayoritarios presentes en las
muestras de agua, mediante la técnica de cromatografia idnica, con un
cromatdgrafo marca Metrohm, modelo 940 Professional IC Vario.

11.3. Estudio Radiolégico

11.3.1. Determinacion de los Indices de Actividad o/ Total

La determinacién de los Indices de Actividad o/f Totales se realiza en un
contador Proporcional o/B de bajo fondo, con flujo de gas (mezcla de Argon-
Metano, PR al 90%), marca BERTHOLD, modelo LB-770-2/5. Donde la
eficiencia de medida de la ventana alfa y la ventana beta del equipo es de 17,80 +
0,17% vy 42,84 + 0,14% respectivamente, y el fondo del equipo es de 0,031 +
0,009 cpm y 0,992 + 0,293 cpm para el canal alfa y canal beta respectivamente
[9]. Cada muestra se mide 12 ciclos de 200 minutos.
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El procedimiento empleado consiste en calcular inicialmente el volumen de
muestra necesario para conseguir un espesor masico en la plancheta entre 4-6
mg/cm? [10], teniendo en cuenta la conductividad del agua. Las planchetas
utilizadas son de acero inoxidable, con 7 estrias en posicion equidistante y con
unas medidas de 49 mm de diametro — 5 mm de alto. El volumen calculado se
vierte en un vaso Yy se acidifica, la muestra se evapora hasta unos 3-5 ml, evitando
la ebullicion. A continuacion, se trasfiere la muestra a la plancheta, la cual se pone
debajo de una ldmpara de infrarrojos durante 24 horas y se termina de secar en
una estufa a 105°C durante otras 24 horas. Finalmente, la muestra se deja unos 5
dias antes de medirla, con el objetivo de que decaigan los productos de
desintegracion de los isétopos del Radén (*?Rn y 2°Rn), de periodo corto.

11.3.2. Determinacién de los is6topos de Uranio

La medida y determinacion de los emisores alfa, se realiza mediante la técnica de
Espectrometria Alfa, en concreto el equipo empleado es un Espectrometro Alpha
Analyst, marca CAMBERRA, modelo A450-18AM, con una superficie activa de
450 mm? y una resolucion energética certificada de 18 keV para la emision de
5486 keV del **Am, con 6 camaras independientes de medida de emisores alfa,
cada una de ellas con un detector semiconductor tipo PIPS (Passivates Implanted
Plana Silicon).

La metodologia a seguir para este proceso es la separacion radioquimica mediante
extraccion liquido-liquido de los isétopos de Uranio (U, 2°U y ***U) y posterior
tratamiento para la electrodeposicion de estos radioelementos en las planchetas
para su medida.

En los procedimientos radioguimicos para las medidas de actividades de muestras
naturales se requiere de la adicion de un radiotrazador cuya actividad es
perfectamente conocida, en este caso se emplea >°U (ty, = 68,9 afios), emisor
alfa. La metodologia de trabajo a seguir se puede dividir en 3 etapas, las cuales se
describen a continuacion.

- Pretratamiento y acondicionamiento de la muestra: se toma 1 litro de
muestra de agua y se filtra a través de un filtro de 45 um, se le afiade el
radiotrazador y se homogeneiza, se adiciona una disolucion de FeCls, se
calienta hasta 50°C y se ajusta el pH a 8 con NH,OH concentrado. La
muestra se deja reposar toda la noche, se elimina el sobrenadante y el
resto se centrifuga a 4200 rpm durante 10 minutos, finalmente se seca en
estufa para obtener el sélido seco.

- Separacion Radioquimica: el solido obtenido en la fase anterior se
disuelve en 10 ml de HNO; 8M, y se transfiere a un embudo de
decantacion en donde se lleva a cabo el proceso de extraccién liquido-
liquido para la separacion selectiva del Uranio. Este proceso requiere de 3
fases hasta llegar a la fraccion correspondiente al Uranio, inicialmente se
agregan 5 ml de TBP (tributil-n-fosfato) fase organica, se agita durante 10
minutos, se deja reposar y se extrae la fase acuosa, se vuelve a afadir 10
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ml de HNO3; 8M y se repite este paso 2 veces mas, de esta manera
separamos la fraccion de Po, a continuacion, se afiaden 20 ml de Xileno y
15 ml de HCI 1,5 M, se sigue la metodologia anterior, de esta manera se
obtiene la fraccion correspondiente al Th, por ltimo se afiaden 15 ml de
agua bidestilada, y siguiendo el mismo procedimiento se obtiene la
fraccion de Uranio.

- Preparacion de las fuentes de medida: la fraccion de Uranio purificada se
evapora hasta sequedad afiadiendo 1 ml de Na2SO, 0,3 M, se redisuelve
en 0,3 ml de H,SO,4 concentrado y 4 ml de agua bidestilada. La disolucién
se transfiere a una celda de electrodeposicion en donde se le ajusta el pH
a 2,5 usando vapores de NH,OH, la electrodeposicion se realiza en sobre
una plancheta de acero inoxidable durante 1 hora a 1,2 A [11], 1 minuto
antes de que termine la hora se aflade 1 ml de amoniaco concentrado, se
retira el voltaje, la plancheta se lava con agua y se deja secar al aire.

I11. Resultados y Discusion

Los valores de pH determinados para las muestras de agua estan comprendidos
entre el valor minimo de 7,02 y el maximo de 8,22, lo que significa una presencia
mayoritaria de bicarbonatos. Con respecto a la conductividad, partiendo del valor
paramétrico establecido por la legislacion de 2500 uS/cm a 20°C [12], las aguas
gue se encuentran por encima de este valor son todas pertenecientes al grupo de
aguas termales, lo cual es de esperar ya que se caracterizan por presentar una alta
conductividad, debida a la mayor presencia de iones en disolucion [13]. Las
temperaturas medidas oscilan entre los 10°C de algunas fuentes y los 43°C de
algunas aguas termales.

En la Tabla 1 se muestras los valores promedio de las concentraciones de lones
Mayoritarios, segun la clasificacion de las aguas. Corroborando lo comentado
anteriormente, se observa que las aguas de origen termal son en general las que
presentan una mayor concentracion de sales en disolucion.

T'IA\FE;OU[;E Fte/Mtial | Sondeo Termal Rio Subt.
HCO3 249 417 183 272 357
Na* 21 115 130 38 67
Mg~ 31 60 113 34 44
Ca®* 80 138 376 84 94
F 0,4 0,3 2,4 0,4 0,2
Cr 25 58 166 46 52
NO3 8,4 30 1,9 6,8 103
SO~ 119 260 1248 98 200

Tabla 1: Valores promedio de concentracion de lones Mayoritarios (mg/L).
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Mediante un tratamiento estadistico de los datos, Correlacion de Pearson, se
revela una relacién entre los distintos iones estudiados. Teniendo en cuenta los
resultados del estudio estadistico, se encuentra una relacién directa entre los
valores de conductividad y las concentraciones de los iones Na*, K*, Mg*" y CI".

111.1. ndices de Actividad o/p Total

Los indices de actividad a total obtenidos se encuentras en un rango comprendido
entre 6 + 4 mBg/L y 1691 + 608 mBg/L, con un valor promedio de actividad de
274 + 66 mBg/L, de la misma manera, la concentracion de actividad detectada
para el indice B total, estd comprendida entre 24 +£ 14 mBg/L y 19200 + 1529
mBg/L, con un valor promedio de actividad de 2346 + 164 mBg/L. En la Tabla 2
se muestran los valores obtenidos diferenciando el tipo de agua analizado. Al
separar las aguas segun su origen se observan diferencias significativas entre ellas,
destacando las aguas termales, las cuales en sus valores medios se encuentran por
lo general por encima de las otras y en el otro lado las aguas rio con valores por lo
general bajos.

T/IA\PGOURE Fte/Mtial Sondeo Termal Rio Subt.
Max. | 1691 + 158 + 303 + 874 + <56
. 608 68 95 73
T ’
mBg/L) | M1 <55 o <86 <13 <23
Med. | 98+19 | 71+38 | 156+73 | 18+10 <37
Max. | 19200 + 354 + <073 957 + 6883 +
1529 38 51 228
(mgT Ly [ Min <13 <24 <163 <20 <41
VPL) "Med. 3448 +
46 + 22 <69 <208 79 + 24 gt
o | Max | 489 31 15 76 176
(gL | M. <1 <1 46 <1 31
g Med. 31 24 84 49 89

Tabla 2: Valores de los indices de Actividad o/ Total. Valores de concentracion de K.

Citando la normativa vigente que regula la calidad radiolégica del agua de
consumo humano, Real Decreto 140/2003 [5], los valores de referencia para la
actividad a total es 100 mBg/L y para actividad B total es 1000 mBq/L, para
obtener una dosis inferior o igual a 0,1 mSv/afio. Con respecto a este criterio en
este estudio se encuentran muestras de agua por encima del valor de referencia
para los indices de actividad o total y P total. En este ultimo caso la contribucion a
la actividad B total es debida principalmente al “°K, por lo que se debera restar el
valor al indice de actividad total para obtener la actividad B resto.
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111.2. Is6topos de Uranio, Relacion 2*U/**U y Uranio disuelto

Este estudio se ha centrado en la determinacién de la concentracion de actividad
de los radionucleidos naturales de Uranio (38U y 2**U), emisores alfa, en 46

muestras de agua de diferentes origenes.

T,IAE;OUiE Fte/Mtial Sondeo Termal Rio Subt.
28 Max. | 112+6,9 | 178+86 | 33+3,1 | 175+82 | 57+31
(MBg/L) Min. | 0,2+01 | 32+39 | 22+03 | 21+1,8 27+14
Med. | 23+1,7 | 83+43 | 11+09 | 64+34 42+23
23 Max. | 128+7,7 | 172+83 | 54+46 | 208+9,7 | 82+4,3
(ch:J/L) Min. | 02+0,1 | 36+43 | 39+03 | 24+2,0 31+1,6
Med. | 29+21 | 86+45 | 19+14 | 76+3,9 56 + 3,0
Max. | 39+08 | 1,2+0,1 | 3,705 | 1,2+01 | 14+0,2
2%y/?8y | Min. | 0,8+0,1 | 1,0+0,1 | 1,3+02 | 1,1+0,2 | 1,1+0,1
Med. | 1,5+03 | 1,1+0,1 | 22+04 | 1,2+01 | 1,3+0,1

Tabla 3: Valores promedio, maximos y minimos de concentracién de actividad para 22U y
24 y relacién de actividad Z*U/?8U.

Considerando todo el conjunto de muestras analizadas, la actividad de 2*®U varia
en entre 2,2 + 0,33 mBg/L y 180 + 8,6 mBq/L, con un valor promedio de 42 + 2,7
mBg/L, para la actividad de ?**U las concentraciones varian entre 3,9 + 0,33
mBg/L y 208 £ 9,7 mBqg/L, con un valor promedio de 49 + 3 mBqg/L, y por ultimo
la concentracion de actividad del U se encuentra entre 0,2 + 0,1 mBg/L y 7 +
0,5 mBqg/L, con un valor promedio de 2,2 £ 0,3 mBqg/L. En la Tabla 3 se muestran
los valores de maximos y minimos, junto con el valor promedio de las
concentraciones de actividad para los distintos tipos de agua. La mayoria de las
concentraciones de actividad obtenidas para los isétopos de 2®U y #*U, se
encuentran en el rango entre 5 y 40 mBqg/L. A simple vista se observa que las
aguas con mayor concentracion de Uranio son las de fuentes y manantiales,
sondeos y rios, debido a sus caracteristicas y al ser aguas que por lo general tienen
un gran contacto con las rocas, disolviendo las sales de Uranio. Cabria esperar
unos altos niveles en las aguas termales, debido a su gran poder de solubilidad
pero en este caso no es asi.

Aun sin ser valores alarmantes, en este estudio se han encontrado varias muestras
de agua con concentraciones de actividad superiores a los rangos normales,
tomando como referencia los valores establecidos por la OMS [14], en concreto
para los radionucleidos estudiados son, para 2*®U 10000 mBg/L y para 2*U 1000
mBag/L.

En la Tabla 3 también estan recogidos los valores de otro estudio que se realiza
con el conjunto de los datos, la relacion de actividad ***U/*®U, cuyos valores
oscilan entre 3,9 + 0,8 y 0,8 + 0,1,a excepcion de algunos datos, en el resto de los
casos se cumple una relacién con valor superior a 1, debido a que el isétopo ‘U
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es un descendiente del *®U y en el proceso de desintegracién del “*U se emite
una particula alfa que rompe la red cristalina que lo contiene, proceso conocido
como retroceso nuclear, produciendo como resultado una lixiviacion preferencial
del #*U en el agua, como ya se ha comentado anteriormente. Los valores cercanos
a 1 sugieren un equilibrio secular entre los radionucleidos y este solo podria darse
en sistemas ambientales herméticamente cerrados.

Por ultimo, también se ha de tener en cuenta en la calidad de las aguas estudiadas
la toxicidad quimica del Uranio como elemento. Consultando la legislacion
vigente [14], el valor limite en las aguas es de 15 pg/L, en este estudio la cantidad
total de Uranio disuelto obtenido en las muestras de agua, no supera en ningdn
caso el valor limite legislado, resaltando dos muestras en concreto que se
encuentran a este limite sin superarlo. Los datos se encuentran representados en la
Figura 2, en ella se pueden observar los diferentes grupos de aguas, diferenciados
por colores, en este caso las barras azules representan las aguas de fuentes y
manantiales, que por lo general la mayor parte de los valores estan por debajo de 2
ng/L, el siguiente grupo, color verde son las aguas de sondeos, este grupo en
conjunto es el que mayor cantidad de Uranio disuelto presenta, con un promedio
de 7 ug/L, el grupo de aguas termales, color naranja el cual habria que esperar un
alto contenido en Uranio disuelto, es el conjunto con menor aportacion, de las
aguas de rio, color purpura, destaca un pico con un valor bastante elevado, por
encima de 14 ug/L, el agua perteneciente a Vacamia (Durcal) y por ultimo las
aguas subterraneas, color rojo, con unos niveles normales.

Distribucion del U disuelto segiin el Tipo de Agua
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Figura 2: Distribucion del Uranio disuelto segin el Tipo de Agua.
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I\V. Conclusiones

La metodologia empleada, tanto para la caracterizacion fisico-quimico de las
aguas como radiologico, proporcionan unos datos de calidad para realizar estudios
en profundidad de las zonas muestreadas.

Los datos de la caracterizacion radiologica correspondientes a los indices de
Actividad o/B Total, son correctos en todos los casos, destacando la muestra V1,
con unos valores bastante elevados. Con respecto al estudio del Uranio, lo méas
interesante es la relacion de actividad 2*U/*U que proporciona una informacién
privilegiada del entorno hidrogeoldgico de las muestras de agua, junto con los
datos de Uranio disuelto. La relacién de actividad ***U/?*®U, puede indicar
perturbaciones producidas en el terreno, ya sea por parte de la poblacion o de
origen natural.

Seria interesante llevar un control mas detallado de las aguas en los que los
niveles de radiactividad son mas elevados, con el objetivo de encontrar el origen
de estas alteraciones.

Por todo lo expuesto, se puede decir que con este trabajo se demuestra la calidad
de las muestras de agua analizadas, teniendo en cuenta que la mayoria de ellas
cumple con las recomendaciones de la normativa espafiola, europea y mundial.

V. Referencias

[1] A. Milena Peérez. Implantacion de la técnica de espectrometria alfa en un
laboratorio de radiologia ambiental: determinacion de los isétopos de Uranio y
Torio en muestras de aguas. Universidad de Sevilla. Sevilla. 2016.

[2] A. Vidic, Z. llic, L Benedik. Recent Measurements of **U/***U Isotope Ratio
in Spring Waters from the Hadzici Area. Journal of Environmental Radioactivity,
2013; 120: 6-13.

[3] V. Ferronsky, V Polyakov. Isotopes od the Earth’s Hydrosphere. Springer
Science. 2012.

[4] M. Lehritani Hamine. Determinacién de is6topos de Uranio y Torio en
muestras ambientales por espectrometria alfa: solucion de problemas
metodoldgicos y problemas medioambientales. Sevilla. 2012.

[5] Boletin Oficial del Estado. Real Decreto 140/2003, de 7 de febrero, por el que
se establecen los criterios sanitarios de la calidad del agua de consumo humano.
Ministerio de la Presidencia, Madrid, 2003. Texto Consolidado. Ultima
modificacion 30 julio 2016.

[6] Boletin Oficial del Estado. Real Decreto 314/2016, de 29 de julio, por el que
se modifican el Real Decreto 140/2003, de 7 de febrero, por el que se establecen
los criterios sanitarios de la calidad del agua de consumo humano. Ministerio de la
Presidencia,Madrid, 2016. 183-7340.

241



[7] Consejo de la Union Europea. Directiva 2013/51/EURATOM por la que se
establecen los criterios para la proteccion sanitaria de la poblacion con respecto a
las sustancias radiactivas en las aguas de consumo humano . 2013.

[8] V. M. Expdsito Suérez. Aplicacion de la Directiva 2013/51/EURATOM en
materia de proteccion radiologica para determinar la calidad radioldgica de aguas
de consumo humano. Universidad de Granada. Granada. 2015.

[9] J.C. Avila Rosén, A. Fernandez Gutiérrez, E.J. Alonso Hernandez, J.F.
Fernandez Sanchez. Equilibrios Quimicos en Disolucién: Aplicaciones Analiticas.
Manuales Major. 2005. Granada.

[10] V. M. Exposito Suarez. Estudio dosimétrico de los isétopos de Uranio (***U,
2®y y 24%) y Polonio (*°Po) en manantiales de la Provincia de Granada.
Universidad de Granada. Granada. 2015.

[11] L. Krieger. Interim radichemical methodology for drinking waéter. U.S.
Environmental Protection Agency. 1975

[12] L. Halltadius. A method for electrodeposition of actinides. Nuclear
Instrument and Methods. 1984. 223: 226-228

[13] F. Sanchez Martos, A. Pulido Bosch, A. Vallejos, L. Molina, J. Gisbert.
Rasgos hidrogeoquimicos de las aguas termales en los acuiferos del Bajo
Andarax. Almeria. Geogaceta, 2004, Vol. 35.

[14] OMS (Organizacion Mundial de la Salud). Guidelines for Drinking water
Quality, 4th Edition. Geneva. 2011.

242



Sesion Vlb
Métodos de medida






Separacion radioquimica y medida por LSC dé“°Ra en matrices
complejas provenientes de la industria petrolifera.

Aaron Parraga Floro

Laboratorio de Medidas de Baja Actividad. Departaoede Ingenieria Nuclear
y Mecanica de Fluidos. Universidad del Pais Vasd®ey/EHU.

l. Resumen.

La formacion de incrustaciones y depdsitos en fabdf'scales” y “sludges”) en
la industria petrolifera es un fendmeno que reperen una disminucion de la
produccion que genera costes adicionales. Su fadmage produce por la
precipitacion de distintos elementos en el aguadtada. Uno de los compuestos
mayoritarios que componen estos depositos es ®&lteude Bario, con el cual,
gracias a su comportamiento quimico similar, cdprecel Ra. De los distintos
isétopos del radio, el Ra-226 es el isétopo de mangerés. En matrices acuosas,
existen distintos métodos de separacion y de meéisian el caso de matrices
complejas donde su determinacion se complica.

En este trabajo se estudia la aplicabilidad de uftodo de separacién
radioquimica establecido para muestras acuosa® sobestras complejas. La
separacion radioquimica del radio se lleva a cafolg coprecipitacion con
sulfato de bario, Ba(Ra)SOSe estudia los rendimientos y la capacidad de
aislamiento del Ba de otros elementos mayoritapossentes en matrices
complejas tales como “scales”, “sludges” y suelosv@nientes de la industria
petrolifera. Se preparan muestras sintéticas coprdaencia de los elementos
mayoritarios en este tipo de muestras (Ba, Ca,F8ry Pb). Conocidas las
concentraciones de cada uno inicialmente, se llavaabo la separacion
radioquimica y a continuacion se analiza la prasede los elementos tras la
separacion, lo que da una idea de la capacidadngeekza del método. Los
rendimientos de la separacion se obtienen por AlisoAtomica. Finalmente, se
realiza el mismo tratamiento sobre muestras rekdé'scales”, “sludges” y suelo,
cuyas composiciones iniciales y finales tambiénamalizadas.

La medida del radio en la muestra se lleva a calocpntelleo liquido. Se
acondiciona la muestra a la técnica de medida mediéa disolucion del
precipitado final de Ba(Ra)SQOy la posterior inyeccion en el vial, con UG-F
como liquido centelleador. Se estudia la posibterferencia de los elementos
presentes tras la separacion (caso del Sr y Cia) medida del Ra-226 mediante
LSC, de tal manera que se miden muestras de adiziohocida con exceso de Sr
y Ca en la muestra.

Por dltimo, se realiza el procedimiento complatbre varias muestras complejas
provenientes de intercomparaciones para validgr@tedimiento, tanto en su
parte radioquimica como en su medida. Se presentaste trabajo los resultados
obtenidos.

Palabras clave®Ra, “scales”, “sludges”, NORM, coprecipitacién, LSC
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Il. Introduccion.

En la industria petrolifera, uno de los principglesblemas que nos encontramos
a la hora de la extraccion del petréleo y gas efofdmacion de “scales” y
“sludges” en valvulas, tuberias y demas sistemasodduccion, lo que conlleva
problemas serios, tanto a nivel operativo comoval @conomico.

Los “scales” son depédsitos formados por la premijin de sales debidos a
reacciones quimicas producidas por cambios en haposicion del agua de
inyeccion, cambios de presiéon y temperatura.

Los “sludges” suelen ser emulsiones mas espesassgsas que conforman lodos
compuestos por sales disueltas, aceites, sedimantoss, etc.

Estas sales formadas se componen generalmentéedadsaCa, Sr, Ba, Fe y Pb
en forma de carbonatos, sulfatos, 6xidos, fosfatoxluso silicatos; en general,
sales con baja o muy baja solubilidad en agua.dénas sales mayoritarias es el
sulfato de Bario, con el cual, gracias a su conapadnto quimico similar,
coprecipita el Ra, objeto de analisis [1].

Concretamente éf°Ra es el radiontclido de mayor interés?#Ra generado a
partir de las cadenas naturales de U y Th, aledativamente soluble y por tanto
movil, es arrastrado en la extraccion de petrolgag/con el agua de inyeccion y
se va depositando en la red de tuberias en forfscdkes”, “sludges”, etc.

Existen diferentes métodos para la determinaciéh “d®a. Los métodos
habituales en la separacion radioquimica del Ra laomcoprecipitacion, la
extraccion liquido-liquido, la extraccién en faséda y la cromatografia ionica.
La medida def®*Ra se puede llevar a cabo por espectrometria gaouma sin
separacion radioquimica previa, de manera direat&ravés de sus descendientes.
Otras técnicas son la espectrometria alfa, contadoporcional o centelleo
liquido, como sera nuestro caso.

Todas estas técnicas tienen sus fortalezas y diethéls; y sera en funcion de la
actividad de la muestra, la cantidad de muestrpodible, la existencia de
posibles interferentes, el limite de deteccionaléétnica y el tiempo requerido
para proporcionar el resultado lo que nos haraniagios por una u otra. La
medida gamma directa o la misma tras la separacamioquimica por
coprecipitacion son las mas simples, siempre qupusela permitirse llevar a
cabo.

El procedimiento de separacion radioquimica qukesa a cabo en este trabajo
es la coprecipitacion del Ra en forma de Ba(Ra)&®técnica de deteccién sera
en este trabajo el Centelleo Liquido, LSC.

lll.  Objetivos.

Los objetivos que se persiguen en este trabajo son:
- Estudio de la viabilidad sobre matrices complejasud procedimiento
basado en la coprecipitacion del sulfato de Ba.
- La determinacion de la capacidad de separacionBdéRa) y de la
limpieza del método frente a posibles interferetifgisos de este tipo de
muestras complejas.
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- El estudio de esos posibles interferentes solpeekdimiento, tanto en la
separaciéon radioquimica como en la determinacioh rdedimiento
quimico.

- Acondicionamiento de la muestra para la preparadg@vial de centelleo
para su medida por LSC.

- Estudio del efecto de los posibles interferentela enedida LSC.

V. Descripcion del procedimiento.

Iv.1. Coprecipitacion Ba(Ra)SQ.

El procedimiento de separacion del Ra se basa eaopleecipitacion del mismo
con sulfato de bario, de tal manera que sea aistaolarificado. Es un método
definido para la separacion secuencial de Ra yrPageas [2, 3], que en este
trabajo se evaluara para su implantacion sobre tnagesomplejas, desde suelos
hasta muestras provenientes de la industria petalicomo son lodos,
sedimentos y “scales”.

En primer lugar se acondiciona la muestra con acitlico que complejara al Ba
y Pb manteniéndolos en disolucion. Posteriormeatesa a cabo una primera
coprecipitacion de ambos en forma de sulfato, aun&edolos y separandolos de
la matriz.

Se lava el precipitado obtenido y se redisuelvEBmA en medio amoniacal. Se
lleva a cabo entonces una segunda coprecipitagubir+d,5 en el que precipita el
sulfato de Ba y mantiene al Pb formando complejoEEDTA en disolucion.

Una vez separado el Ba(Ra) como sulfato, se lasa geca, determinando su
rendimiento gravimétrico. Aqui entra en juego lengra de las modificaciones al
procedimiento habitual. Y es que, el rendimientavgnétrico no es un método
fiable para la determinacidon del rendimiento. Esgllm que se llevara a cabo la
determinacion del rendimiento por Absorcion Atémi@aA.), como se vera
posteriormente.

IV.2. Preparacion de la muestra para LSC.

Se redisuelve el precipitado de sulfato de bariEBTA y amoniaco. Se toma
una alicuota para la medida por Absorcion Atomielarendimiento y el restante
se pasa a un vial de centelleo de teflén, lavamipagua hasta 10ml. Sobre la
muestra se aflade cuidadosamente 10ml de UG-F, [4].

IV.3. Medida por LSC.

Una vez preparado el vial de centelleo, se andicla de preparacion del vial a
partir del cual se dejan 25 dias para que se aocanequilibrio y medir. EF*Ra
se determinara a través de sus descendientes emafa de vida corta, como son

222Rn, 150 yA4po,
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V. Desarrollo experimental.

V.1. Aplicacién sobre muestras sintéticas.

A la hora de abordar la viabilidad del procedimiefiente a matrices complejas,
como pueden ser los materiales procedentes de tirdymetrolifera u otras
industrias NORM, se prepararon en primer lugar setée de muestras sintéticas
con presencia de los elementos mayoritarios tipiens“scales”[5], cuyas
composiciones se presentan en la Tabla 1, dondebserva el % de cada
elemento para cada muestra, afiadiendo franco eseesada uno de los mismos,
simulando las peores condiciones posibles.

Tabla 1: Composicién porcentual de las muestras digticas.

Tras la separacion de Ba en las muestras se ewdd$aaspectos inicialmente: el
rendimiento quimico obtenido de la separacion gratio de limpieza del método
frente a posibles interferentes mayoritarios. Lizmheinacion del rendimiento del
Ba se lleva a cabo como hemos comentado por Al.&gual que el Sry el Fe. El
Ca se determina mediante una valoracion complexaraéty el Pb por
gravimetria.

Los rendimientos obtenidos se muestran en la TAb&%e obtienen como se ve,
rendimientos del orden del 80-85%, por lo que ebcedimiento de
coprecipitacion nos resulta en principio validogpeste tipo de muestras.

Tabla 2: Rendimientos de Ba tras la separacion radguimica en muestras sintéticas.
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En cuanto a la capacidad de limpieza de interfesedél método, como se aprecia
en la Tabla 3, la separacién del Ba frente a Fb gdPcompleta; es en el caso de
Sr, y Ca en menor medida, donde se aprecia quapska no es total.

Tabla 3: Porcentaje de limpieza de elementos maydarios en muestras sintéticas.

El remanente de Ca oscila entre 1,2% y el 10,7%a €lacaso del Sr el remanente
tras la separacion es mayor, desde 18,4% hast@%ared el peor de los casos.
Esto nos lleva a preguntarnos si ese Sr y Ca emukstra nos puede afectar y
alterar la medida, tanto en A.A como en el Centdlliguido.

En lo que respecta a la Absorcién Atomica [6], caimicar que existen dos
interferencias principales en la medida del Ba: por lado, el Ba sufre
autoionizacion en la llama, por lo que, para solailo, se aflade KCI en una
concentracion de 2000ppm, ya que el potasio edanésente autoionizable que
el bario. Por otro lado, existe ademas una inteni@a espectral provocada por la
presencia de CaOH, que tiene una banda justamertelengitud de onda que
aparece el Ba.

Esta se corrige con la utilizacién de una llamadgiglo nitroso/acetileno, una
llama enérgica y de estequiometria reductora.

Se mide a 553,6nm de longitud de onda. Se trabajaur rango de
concentraciones inferior a 20ppm, dentro del radgbmo de trabajo para la
longitud de onda fijada.

Pues bien, se evalla en este trabajo la posiddarencia del Sr en la Absorcion
Atémica del Ba; y aun conociendo la interferencgiavpcada por el Ca, se decide
chequear la media para conocer hasta qué puntoestan llama estamos
corrigiendo la interferencia. Para ello, se prefaral muestras sintéticas con
concentraciones fijas conocidas de Ba, a las cisalds afiaden concentraciones
crecientes de Sr y Ca respectivamente, desde 10mpgsta 200ppm. Los
resultados se observan en la Tabla 4.
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2,38 1,74 -2,04 2,17

-3,50% -3,80% 4,10% 19,3 (Saturacion)

Tabla 4: Desviaciones de la concentracién de Ba dida por A.A con la presencia de
Sry Ca.

Las desviaciones obtenidas son pequefias, mas duagata incertidumbre del
método. Para las muestras con Ca afadido, solaledaa concentraciones son
cercanas a la saturacién del detector, afectareslltado. Pero ésta es una
situacién inviable en la realidad, ya que nos dariaesiduo tras la separacion
radioquimica tal que nos diria que la separacidBdda sido mala.

Con respecto a la posible influencia de Sr y Ceenedida por centelleo liquido,
se prepararon 2 muestras con concentracionestdsstianto para Sr como para
Ca, todas trazadas c6fiRa. Se toman los resultados correspondientes yo sem
ve en la Tabla 5, las desviaciones de las medidagespecto a la actividad de
%2°Ra afiadido, no difieren significativamente.

Tabla 5: Desviaciones de la concentracién de Ba midd por A.A con la presencia de Sry Ca.

V.2. Aplicacién sobre muestras reales.

Hasta ahora se ha aplicado el procedimiento a masessintéticas con
composiciones similares a las presentes en mueltréscales” provenientes de
la industria petrolifera.

Para justificar definitivamente la aplicabilidadl ¢eocedimiento a este tipo de
muestras hay que hacerlo sobre muestras reales egtrasl con actividad
certificada conocidas que nos lo validen.

Para ello, se llevd a cabo la separacion radiogainpor el método de
coprecipitacién descrito de una serie de muestales: un “scale”, un “sludge”
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proveniente de la industria del petréleo y un “gkidde una extraccion de gas. Al
no tener valores certificados de estas muestras) ks obtenidos en el propio
laboratorio utilizando otros métodos, se han usademas una muestra de
carbonato calcico y un suelo provenientes de ejecinterlaboratorios.

En todas ellas se obtienen rendimientos en torii0-&2%, rendimientos bastante
aceptables tratandose de este tipo de muestras.

Ahora, para evaluar su concentracion de actividad,recurrird al valor de
referencia proporcionado en las muestras de catbbgnsuelo; y se compararan
por otro lado todas ellas con los resultados oBitenipor otra técnica (una
separacion radioquimica por cromatografia idnica Egpectrometria Alfa), [7].
Los resultados se presentan en la Tabla 6. Seiameda misma que, en virtud
de los valores de referencia y la comparativa dom método de determinacion
del Ra, los valores de Actividad concuerdan, tariola comparativa con los
valores de referencia como con los que arroja ébdoeéalternativo. Asi, podemos
concluir por tanto que el método de coprecipitagiasentado junto con la
técnica de centelleo liquido es viable, robust@lde para este tipo de matrices
complejas.

6858 36,6 2226 173,5 16,8
I.I + Espect.
Alfa
5,0 5.1 5,3 8,0 54
6970 32,9
Valores
referencia 29 115

Tabla 6: Actividad de ?°Ra en muestras complejas. Resultados por Coprecipition y
Cromatografia I6nica.

VI. Conclusiones.

Se puede concluir con este trabajo que el procedbmide la coprecipitacion
acoplada a la técnica de centelleo liquido es @pkcen muestras complejas, ya
que, en virtud de los resultados obtenidos portélasicas distintas y en su caso
frente al valor de referencia por ejercicios irgbdratorio, es un método robusto,
que para muestras complejas de diferente naturadezaofrece rendimientos
relativamente altos del orden del 70%.
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Es ademas un método bastante selectivo ya queenmst® aislar y purificar en
gran medida el Ra de la muestra. Unicamente ladimapno es total en el caso del
Sr y Ca, elementos que aun presentes, no interfesmrda medida por Absorcion
Atémica para la determinacién del rendimiento quomde la separacion; ni
tampoco en la medida por Centelleo Liquido.
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Desarrollo de una metodologia para la determinacion de los
niveles de radiactividad natural en materiales de construccién
Abel Milena Pérez
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Supervisor: Francisco Pifiero Garcia

Actualmente, la mayor fuente de exposicion a radiacion gamma en edificios y
viviendas es causada por radionucleidos pertenecientes a las series radiactivas
naturales, especialmente a aquellas en las que se encuentran isétopos de Radon
(**Rn, ?*Rn), peligrosos por su caracter gaseoso. Estos nucleidos pueden
encontrarse en los materiales empleados en la construccion de estos edificios.

Por este motivo, se han analizado 51 muestras de materiales de construccion,
incluyendo cementos, yesos y materias primas usadas para fabricarlos, midiendo
?2Ra y 2*2Th, como representantes de las familias radiactivas, ademas de “°K,
debido a su carécter primordial. Ademas, se ha analizado el papel que juegan los
aditivos que se usan en el proceso de fabricacion de los materiales de
construccion, que por su naturaleza y procedencia pueden aumentar la dosis de
radiacion de manera importante. Por todo ello, se ha evaluado el riesgo
radiolégico de usar dichos materiales, mediante el calculo del indice de
Concentracion de Actividad, descrito en la Directiva 2013/59/EURATOM.

Los resultados obtenidos muestran que en casi todas las muestras analizadas los
valores obtenidos estan por debajo de los limites establecidos por dicha
legislacion. En las muestras en las que se han obtenido niveles superiores a los
establecidos, es necesario un analisis mas profundo y un control periddico de las
condiciones de trabajo en los lugares de fabricacion, pues pueden suponer un
riesgo de exposicién ocupacional para los trabajadores. Finalmente, se ha
comprobado que las adiciones pueden aumentar significativamente las tasas de
dosis que suponen dichos materiales.

Palabras clave: materiales de construccién, cementos, yesos, aditivos, radiacion
gamma, Indice de Concentracion de Actividad.

l. Introduccion

La comunidad cientifica internacional estima que la principal fuente de exposicion
gamma en el interior de los edificios y viviendas es causada por los materiales de
construccién, los cuales necesitan una atencion especial, ya que las dosis
individuales y colectivas derivadas de la exposicion al radén y sus descendientes
produce en ocasiones dosis mas elevadas que el resto de fuentes de radiacion [1,
2]. Durante los ultimos afios, ha habido una especial sensibilizacion hacia los
posibles riesgos radioldgicos que se pueden derivar por los niveles de
radiactividad presentes en los materiales de la construccion y hacia la mitigacion
de los mismos. Por esta razén, la comision europea se ha visto obligada a
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modificar el marco normativo europeo actual para garantizar en todo momento la
proteccién tanto de los seres humanos como del medio ambiente, estableciendo
una reglamentacion adecuada para el control de estos materiales. Asi, en su
Directiva 2013/59/EURATOM, establece el marco regulatorio de la Radiacion
Gamma procedente de los materiales de construccion [3].

La dosis causada por exposicion al Radon y a sus descendientes puede verse
incrementada por la incorporacion a los materiales de construccion de distintos
aditivos procedentes de las llamadas industrias NORM (siglas en inglés de
Naturally Occurring Radioactive Materials, Materiales Radiactivos de Origen
Natural). Estos aditivos pueden ser de distinta naturaleza, como cenizas volantes,
fosfoyesos, escorias de la industria siderurgica, etc. Los cuales consiguen mejorar
sensiblemente las propiedades de los materiales de construccion. Ademas, esta
adicion permite reciclar los residuos de estas industrias, asi como reducir la
cantidad de recursos naturales necesaria para la fabricacion de los materiales de
construccion [4].

Ante esta problematica, que tiene como resultado la elevacién de la dosis por
exposicion a los isétopos del Radon y a sus descendientes, asi como la presencia
de materiales tipo NORM, la Comision Europea, en su Directiva
2013/59/EURATOM, anexo VIII, propone la utilizacion del indice de
Concentracion de Actividad (1) como principal indicador de la dosis de radiacion
gamma en un edificio construido con un material especifico. De acuerdo con este
indice, la dosis esta relacionada con las concentraciones de actividad de *°K, *°Ra
y **2Th, todos ellos son radionucleidos naturales que se encuentran presentes en la
materia prima de la que se parte, en concentraciones variables dependiendo de su
origen. Por tanto, el objetivo de este trabajo es la caracterizacion radioldgica de
los materiales utilizados en la construccion: cementos, ladrillos, aridos, etc. Se
pretende determinar los niveles de radiactividad, su naturaleza y su posible
impacto radiol6gico en la salud humana y en el medioambiente. Para ello, se han
analizado 51 muestras de materiales que habitualmente se usan en la construccién
de edificios, teniendo en cuenta tanto las materias primas como los productos
finales, asi como los diferentes aditivos que se afiaden durante el proceso de
fabricacion de dichos materiales.

Il. Materiales y métodos

Dentro de estas 51 muestras, se han dividido en subgrupos de acuerdo a la
naturaleza de las mismas. De esta manera, se han analizado 10 materias primas
procedentes de canteras (muestras CEI-001 a CEI-010, Grupo 1); 8 muestras de
adiciones habituales en el proceso de fabricacion de cementos, incluyendo cenizas
volantes, escorias, piritas y humo de silice (muestras CEI-011 a CEI-018, Grupo
I1); y 33 materiales de construccion, incluyendo tanto cementos (muestras CEI-
019 a CEI-046, Grupo I11) como yesos (muestras CEI-047 a CEI-051, grupo 1V).

La determinacién de la concentracion de actividad de los radionucleidos
mencionados en el apartado anterior se ha realizado mediante la técnica de
Espectrometria Gamma con detector de Germanio coaxial, tipo reverse, con
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configuracion vertical. Dicho detector ha sido calibrado en eficiencias y en
energias usando un coctel de isétopos gamma calibrado y suministrado por el
CIEMAT, conteniendo los radionucleidos ?**Am, ®Cd, >'Co, **Ce, 3sn, *¥'Cs,
88y y %Co. Mas detalles sobre la calibracion del detector pueden ser encontrados
en bibliografia [5].

Como tratamiento previo a la medida, todas las muestras analizadas fueron
secadas hasta pesada constante a una temperatura de 105°C, con el objetivo de
eliminar la humedad. A continuacion, se hicieron pasar por un tamiz de 0,5 mm
de luz, para finalmente ser introducidas en la geometria de medida, de tipo
duquesa, y de 60 mL de capacidad.

Finalmente, la determinacién de la concentracion de actividad de los is6topos
2%°Ra, %Th y “°K se realiz6 de acuerdo a las propiedades radioquimicas que se
muestran en la Tabla 1. En dicha Tabla 1 puede apreciarse que para el caso del
0K se integré directamente su pico a 1460,8 keV, mientras que para los casos del
2Ra y 2*’Th, los valores se calcularon a partir del equilibrio secular entre
21pp2liBi y 212pp/228 Ac, respectivamente. Por este motivo, las muestras fueron
medidas un mes después de su preparacion, una vez alcanzado el equilibrio
secular.

Tabla 1. Propiedades radioquimicas de los radionucleidos analizados.

ty> (afios) Energia (keV) Probabilidad de emision (%)

K 1,3-10° 1460,8 11,0

Equilibrio Secular “*Pb/**Ac
282Th 1,4-10" ?12pp: 238,6 44,6
28Nc: 911,2 26,6

Equilibrio Secular **Pb/**Bi
*°Ra 1,6:10° ?1%pp: 351,9 37,2
?%Bj: 609,3 46,3

Finalmente, se hizo uso del software Genie2000 como herramienta de
visualizacion y de andlisis de los espectros obtenidos. A modo de ejemplo, se
presenta en la Figura 1 uno de dichos espectros.

Por otra parte, para el céalculo del indice de Concentracion de Actividad, se ha
seguido la Ecuacion 1, de acuerdo con la Directiva 2013/59/EURATOM [3].

AZZéRa A232Th A4—0K
I1(Bq/kg) = <1 1
(Ba/kg) =350 * 200 *3000 = @
Por otro lado, y con el objetivo de evaluar la contribucion a la radiactividad que
representan los aditivos y subproductos de tipo NORM utilizados en la
produccién de algunos materiales de construccion, se ha llevado a cabo,
paralelamente una caracterizacion quimica de las muestras, de forma que se pueda
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Figura 1. Espectro gamma de la muestra CEI-028 (grupo I11).

relacionar con la caracterizacién radioldgica y evaluar la evolucion de los niveles
de radiactividad en el proceso de fabricacion de estos materiales. Para ello, se ha
utilizado la técnica de Plasma de Acoplamiento Inductivo acoplado a
Espectrometria de Masas (ICP-MS), con el objetivo de conocer la cantidad de
elementos en concentracion de trazas que hay en las mismas. Dichos analisis han
sido realizados en el Centro de Instrumentacion Cientifica (CIC) de la
Universidad de Granada.

I11. Resultados y discusion

I11.1. Caracterizacion radiolégica

Como se ha comentado previamente, se han analizado un total de 51 muestras de
distintos materiales de construccién, disponiendo de muestras tanto de materias
primas como de distintos aditivos que se afiaden durante el proceso de fabricacion
de dichos materiales, y que podrian aumentar la dosis recibida por la poblacion.

En la Tabla 2 se recogen numéricamente los rangos y el promedio de las
concentraciones de actividad encontradas.

Tabla 2. Concentraciones de actividad de los radionucleidos analizados en las muestras.

40K 226Ra 232Th
Valor minimo (Bg/kg) 12,8 £10,6 16+1,0 04+£04
Valor méaximo (Bg/kg) 9745+ 22,5 1466 +2,1 152,2+2,9
Promedio (Bg/kg) 186,7 £ 13,0 28,1+1,.2 21,0+£0,8
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Como puede observarse en la Tabla 2, los mayores niveles de actividad
corresponden en la mayoria de las muestras estudiadas al “°K, con un rango de
medida comprendido entre 12,8 + 10,6 — 974,5 + 22,5 Bg/kg y con una actividad
media de 186,7 + 13,0 Bg/kg. Si consideramos los niveles de actividad detectados
para 2*Ra y #*?Th, se observa una tendencia similar, siendo ligeramente superior
la concentracion de actividad del °Ra. Las concentraciones detectadas de °Ra
han fluctuado entre 1,6 £ 1,0 — 146,6 + 2,1 Bg/kg con una actividad media de 28,1
+ 1,2 Ba/kg. El rango de medida del *2Th ha sido 0,4 + 0,4 — 152,2 + 2,9 Bg/kg
con una actividad media de 21,0 £ 0,8 Bg/kg. Si se analizan los resultados
obtenidos segun los grupos descritos previamente, Figura 2, se observa que para
los tres radionucleidos estudiados se cumple que el grupo de los aditivos (Grupo
I1) es el que mayores concentraciones de actividad presenta, siendo las actividades
de las materias primas y de los cementos (Grupos | y Ill) inferiores. Estos
resultados indican que serd necesario controlar, desde un punto de vista
radiologico, la naturaleza de las adiciones empleadas en la fabricacion de los
materiales de construccidn, pues presentan alta radiactividad natural. Finalmente,
la contribucion del Grupo 1V, yesos, es poco importante en los tres isotopos. En la
Figura 2 también que puede observarse que para algunas de las muestras, los
valores encontrados son algo mayores a las concentraciones medias mundiales de
Radio, Torio y Potasio en la corteza terrestre, que son alrededor de 40 Bq/kg, 40
Ba/kg y 400 Bg/kg respectivamente [6].
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40K (Bg/kg) 232Th (Bq/kg) 226Ra (Bg/kg)

Figura 2. Grafico Resumen de la Caracterizacion Radiolégica de los cuatro grupos de
muestras estudiados.

Finalmente, se ha estudiado la correlacion de Pearson entre los tres radionucleidos
analizados, obteniendo tan solo una buena correlacién entre **Th y ?*Ra
(r=0,9444). Los resultados obtenidos estarian sefialando que ambos radionucleidos
tienen en las muestras estudiadas un comportamiento quimico bastante similar y
que estaran asociados a las mismas fracciones de granulometria, a la vez que
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indican que se comportan de manera similar en el proceso de produccion de los
materiales finales.
111.2. Evaluacion del impacto radioldgico

Es en la evaluacion del impacto radiol6gico, mediante evaluacion del parametro I,
donde se pueden apreciar claramente las diferencias entre los distintos subgrupos,
dependientes de la naturaleza de las muestras. En concreto, en la Figura 3 se
muestran los valores obtenidos para el indice de Concentracion de Actividad
dentro de los diferentes subgrupos.

EGrupol BEGrupoll EGrupolll @GrupolV
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Figura 3. Indice de Concentracion de Actividad (I) para cada una de las muestras estudiadas.

Como puede verse en la Figura 3, todas las muestras estudiadas del Grupo 111y
Grupo 1V, que son los materiales de construccién, salvo la muestra CEI-042,
presentan valores inferiores a uno, el nivel que marca la Directiva Europea, y que
por tanto no se derivard ningun riesgo de su uso como materiales de la
construccién, y no seria necesario aplicar medidas adicionales. Sin embargo, la
muestra CEI-042 supera dicho limite, en este caso seran necesarias evaluaciones
posteriores, que eviten posibles riesgos, para fijar su uso. Mientras que es en el
Grupo I, aditivos, donde se obtienen unos valores mayores del valor establecido
de uno, lo cual sugiere que son los aditivos los que presentan una mayor
concentracion de actividad de los radionucleidos estudiados. Por tanto, en este
tipo de muestras, aunque no se traten de productos finales de la construccion
propiamente dichos, a la vista de los resultados encontrados, si que seria
conveniente realizar un control radioldgico periddico en las industrias donde se
usen, especialmente en los almacenes, a los trabajadores expuestos, para asegurar
en todo momento su seguridad radioldgica.

I11.3.  Analisis quimico
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Finalmente, algunas de las muestras han sido sometidas a un andlisis quimico
adicional mediante ICP-MS, con el objetivo de determinar el contenido de los
elementos quimicos en concentraciones de trazas presentes en las muestras. Para
este estudio, las muestras analizadas han sido seleccionadas por ser las mas
representativas dentro de los diferentes grupos que se han descrito anteriormente.

Los resultados se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Caracterizacion quimica mediante ICP-MS.

Muestra Ba Co Zn Y Zr Sn Pb U Th La Nd

(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
CEI-005 | 30,59 | 27 1154 | 529 | 976 | 021 7 095 | 147 | 566 | 737
CEI-006 | 2,06 0,2 2,99 4,23 1,52 044 | 012 | 2,75 | 099
CEI-007 | 143,68 | 1,77 | 1351 | 234 | 1076 | 06 9,15 07 | 1,06 | 352 | 2,94
CEI-008 | 470,9 | 699 | 7536 | 1611 | 5624 | 1,75 | 1983 | 2,28 | 393 | 16,03 | 14,41
CEI-013 | 568,56 | 3044 | 41423 | 234 |17019] 9,81 | 21559 | 507 | 18,75 | 34,06 | 36,26
CEI-017 | 2947,83 | 4416 | 20097 | 759 |22834] 1359 | 11,15 | 1,33 | 1,81 | 2457 | 39,37
CEI-018 | 1443,15 | 276,49 | 1957503 | 1,88 | 7,14 | 316,49 | 10507,93 | 2,14 | 0,83 | 421 | 324
CEI-020 | 190,68 | 1345 | 69455 | 13,12 | 41,29 | 11,93 | 39894 | 158 | 328 | 1226 | 12,8
CEI-024 | 208,98 | 10,62 | 411,99 | 10,28 | 33,58 | 952 | 21246 | 1,89 | 2,69 | 1036 | 9,89
CEI-028 | 34597 | 1047 | 63,72 | 165 |130,13| 373 | 1853 | 342 | 77 | 22,64 | 19,08
CEI-029 | 1328 | 83 | 38214 | 886 | 63,18 | 1333 | 8474 | 2,78 | 325 | 10,65 | 8§11
CEI-030 | 452,47 | 1719 | 60593 | 21,71 | 70,75 | 11,04 | 254,19 | 318 | 7,63 | 2294 | 224
CEI-031 | 171,14 | 9,01 | 436,81 | 869 | 26,16 | 801 | 193,02 | 1,21 | 2,09 | 863 | 7,77
CEI-035 | 359,27 | 14,64 | 13464 | 27,69 | 109,81 | 6,85 | 3207 | 879 | 12,88 | 3334 | 28,47
CEI-042 | 9472 | 302 | 1784 | 36,61 | 48568 | 1036 | 3258 | 19,48 | 46,56 | 79,01 | 56,52

En la Tabla 3 destacan las concentraciones (ppm) de U y Th natural encontradas
en las muestras analizadas. Como puede verse, las mayores concentraciones de
estos elementos se encuentran en muestras correspondientes al grupo de los
aditivos (CEI-013) y en los cementos, siendo los més altos de nuevo en la muestra
CEI-042.

IVV. Conclusiones

Los resultados obtenidos muestran que en la mayoria de los casos los niveles
radiologicos determinados son inferiores a los niveles de radiactividad
encontrados en la corteza terrestre de forma natural. Sin embargo, los valores del
subgrupo de los aditivos que se utilizan durante la fabricacion de los materiales de
construccion son superiores, pudiendo elevar la tasa de dosis de manera
significativa. Por tanto, es necesario un control exhaustivo y periddico de este tipo
de matrices, con el objetivo de asegurar en todo momento la salud tanto de los
trabajadores como de las personas que finalmente vivan en los edificios
construidos.
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Validacién y estudio de la distribucion del !l (precipitable,

inorganica disuelta, residual) en muestras liquidas procedentes de
una EDAR
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Energéticas (INTE) - Universidad Politécnica de Catalufia (UPC). Diagonal 647,
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l. Introduccion

El !1 es objeto de estudio en planes de vigilancia radiolégica ambiental
vinculados a la actividad de instalaciones radiactivas, centrales nucleares y
centros de investigacion. Por otro lado, su uso habitual en medicina nuclear en
pacientes que posteriormente lo excretan, supone que puede ser detectado en
estaciones de tratamiento de agua residual (EDAR), asi como en el medio
ambiente [1] e incluso en plantas de tratamiento de agua potable [2]. En medicina
nuclear se administran dos tipos principales de radiofarmacos con *!1 [3], el
Na'®| para tratamiento del cancer de tiroides (1,1-7,4 GBq) y el hipertiroidismo
(0,2-0,8 Bq) y el ®*!I-MIBG, administrado junto a una molécula orgénica que se
usa principalmente en operaciones diagnosticas (0,2 GBq), asi como
ocasionalmente para el tratamiento de diversos canceres neuroendocrinos (3,1-7,5
GBq). Estos compuestos son excretados via orina en casi su totalidad como I
en el primer caso y como **I-MIBG en el segundo. Los pacientes con dosis
administradas por encima de los 0,8-1,1 GBq [3] son confinados en habitaciones
hospitalarias especificas siguiendo los principios de la proteccion radiolégica y
sus excretas recolectadas en tanques de decaimiento. Son dados de alta cuando la
cantidad de radiofarmaco retenida llega a ese nivel, aunque seguirdn excretando
radioyodo de forma directa a la red de captacién de aguas residuales al igual que
aquellos pacientes que no requieren ingreso hospitalario.

Debido a las relativamente altas actividades administradas de **'I a pacientes, a
pesar de la alta dilucién del sistema de captacion de aguas residuales, el **1 se
detecta en el agua de entrada a planta con concentraciones comprendidas entre
<0.2-3.9 Bq/L [4]. Existen diversas metodologias que permiten determinar el **|
total en un agua con actividades minimas de deteccion relativamente bajas, del
orden de los mBg/L [5]. Sin embargo, una metodologia publicada recientemente
[6] permite diferenciar las proporciones de actividad de **!I en las diferentes
fracciones del agua residual (precipitable, inorganica y residual). Este método
permite profundizar en el estudio del comportamiento del **!I durante el
tratamiento del agua residual en una EDAR [6]. En el presente estudio se han
determinado los rendimientos de extraccion de la fraccion inorganica usando el
método de las 3 fracciones, asi como analizado muestras procedentes de una
EDAR.
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1. Material y métodos

En el presente estudio se ha llevado a cabo la adicion de una cantidad conocida de
Bl en forma de yoduro a muestras de diferente naturaleza para conocer el
rendimiento de retencion de este anion en el precipitado final. La metodologia de
analisis utilizada estd fundamentada en el trabajo de [6] que permite determinar de
forma diferenciada la actividad, asi como la distribucion porcentual en las 3
fracciones diferenciadas de la columna de agua:

- Precipitable: separado mediante la adicion de clorhidrato de aluminio en
exceso como floculante a pH 7 y posterior centrifugacion y separacion del
precipitado (15 min. a 2000 rpm). Corresponde principalmente a las
particulas y a los componentes organicos de mas de 2000 g/mol.

- Inorganica disuelta: el iodo inorganico forma Agl mediante la adicion de
KI'y AgNOs. A continuacion se extrae con bentonita y policlaramida a pH
8, formando un precipitado que se separara para su analisis. Corresponde
al **!1 presente en forma de I".

- Residual: sobrenadante final después de las dos precipitaciones anteriores
que contiene las moléculas organicas con yodo de relativamente bajo peso
molecular, no extraibles mediante la adicion de clorhidrato de aluminio.

La eficiencia de extraccion de la fraccion inorganica disuelta ha sido estudiada en
agua destilada, asi como en muestras recogidas en diferentes puntos del
tratamiento de una EDAR. También se han analizado dos muestras de una EDAR
con el fin de determinar los niveles ambientales y las proporciones del **I de uso
médico en las tres fracciones respecto al total de la muestra.

Para la determinacion del **1 los precipitados obtenidos se han introducido en una
geometria cilindrica de polietileno de 100mL, rellenados con agua destilada hasta
llegar al volumen maximo y homogenizados con cola celul6sica. Las actividades
de !l se han determinado mediante detectores de germanio de alta pureza
(HPGe) seguidos del analisis de los espectros obtenidos usando el software Genie
2000 ©. La actividad de la fase residual se ha obtenido mediante resta de la
actividad presente en la fase precipitable y extraible respecto a la total inicial. Las
incertidumbres expandidas reportadas corresponden a un factor de cobertura k=2.

I11. Resultados y discusion
111.1. Estudio de la recuperacion de ™!l en la fase inorganica

disuelta

A todas las muestras mostradas a continuacion se les han adicionado los reactivos
indicados en el procedimiento para la extraccion de la fraccion precipitable,
independendientemente de si contenian o no particulas, para el control de la
influencia de las variables del experimento.

En primer lugar se realizé un estudio de las recuperaciones en agua destilada con
NaHCO3. Como se observa en la Tabla 1 se han probado diferentes dosificaciones
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de reactivos con tal de determinar si existen diferencias en el porcentaje de
recuperacion respecto a los valores propuestos en [6].

Ratio | Recuperacién (%) de ™I
KI | AgNO; | molar en agua destilada con
mg/L | mg/L Ag/| 200 mg/L de NaHCO;
Inorganica disuelta
Sin yodo - 3,2 - 55+ 10
Reduciendo yodo 1,3 3,2 2,3 89+9
Método [6] 2,7 3,2 1,2 799
Sobredimensionado 1 27 64 2,3 98+9
Sobredimensionado 2 100 240 2,3 1015

Tabla 1: Recuperaciones de *'1" (%) para diferentes dosificaciones de reactivo.

En primer lugar cabe destacar que incluso sin afadir yodo estable los reactivos
afiadidos son capaces de captar parte del **'I. Otra observacién en relacion a los
resultados es que se ha determinado que la ratio molar de Ag/l de 1,2 se ha
mostrado insuficiente para una extraccién completa de los *!I" afiadidos. En
cambio las muestras con una ratio similar de Ag/l a la expuesta en [7], basado en
la determinacion del **1 total mediante precipitacion de Agl, a la vez que aquellas
que augmentan las cantidades propuestas en [6] son las que han mostrado
recuperaciones cercanas al 100%.

Los resultados del estudio de los rendimientos de extraccién de la fase inorganica
disuelta sobre muestras de una EDAR son significativamente diferentes cuando se
aplican las dosficaciones previstas en [6] en comparacion con un aumento de estas
(Tabla 2). La recuperacion para muestras de entrada es practicamente nula asi
como la de la salida de planta esta por debajo del 50%. En cambio la muestra de
salida del tratamiento primario muestra una muy buena recuperacion al igual que
las tres muestras con las concentraciones de reactivos sobredimensionadas.

Método [6] | Sobredimensionado 1 Sobredimensionado 2
Entrada EDAR 2,3+0,4 98+6 101+5
Salida primario EDAR 908 91+6 98+6
Salida EDAR 45+5 916 1028

Tabla 2: Recuperaciones de *'1" (%) en diferentes tipos de muestras y dosificaciones de

reactivos en la fraccion inorganica disuelta.
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111.2. Analisis de muestras de una EDAR.

Una vez que se determinaron las cantidades de reactivos adecuadas para muestras
procedentes de la EDAR, se analizaron dos muestras correspondientes a la entrada
y la salida del tratamiento primario de la planta aplicando las dosificaciones de
reactivos correspondientes al sobredimensionado 2 (Tabla 2). Los resultados
correspondientes a las 3 fracciones analizadas se muestran en la Figura 1.

Entrada primario Salida primario
Precipitable
100% I Inorganica
80% I P Residual
60% 103%
87%
40%
17%
~0% =z ~0%
0%

Figura 1: Porcentajes respecto a la actividad total de **!1 en las 3 fracciones. Muestras de una
EDAR.

La aplicacion de este método nos permite observar la influencia del proceso de
decantacion primaria de particulas de la EDAR en las proporciones del **1 en las
diferentes fracciones. A la entrada del primario la proporcion de **I en la fraccion
precipitable es superior a la de la salida del primario, mientras que en las
proporciones de la fraccion inorgéanica se ha mostrado més alta a la salida del
primario. Esto es debido a la eliminacién en parte de particulas con ***I durante la
decantacion primaria, que disminuye en consecuencia la proporcion en la fraccion
precipitable.

En ambos casos la procedencia del **1 serfa atribuible al tratamiento por Na**I ya
que lo encontramos principalmente en **!I" y no encontramos **I residual. La
presencia de *!I en la fraccion precipitable estarfa relacionada con retornos de la
linea de fangos de la EDAR que se afiaden en la entrada al tratamiento primario y
311~ que pueda haber interaccionado con la materia orgénica de las particulas [6].

Las actividades minimas detectables del **'I para las fracciones precipitables e
inorgénica disuelta son de 0,03 Bg/L para una muestra de 4L y una medida en un
HPGe de 10 horas. La medida directa en Marinelli de 0,4 L o la obtencién por
resta de la concentracion en la fraccion residual es de 0,15 Bg/L para una medida
de 48 horas aunque esta se podria reducir hasta 0,02 Bg/L aplicando
procedimientos de concentracion de la fraccion residual [5].
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IV. Conclusiones y futuros trabajos

En el presente estudio se ha validado la fraccion inorganica disuelta del método de
las tres fracciones de [6] con modificaciones en las dosificaciones de reactivos
respecto a los inicialmente propuestos sobre agua destilada, asi como en muestras
de una EDAR.

Un trabajo futuro seria el de validar la parte de la fraccion residual mediante el
uso de ™1 enlazado a moléculas orgénicas para descartar interacciones
significativas con las determinaciones de las otras fases analizadas.

Este tipo de determinacién de ™*!I en diferentes fracciones puede ser una
herramienta interesante no solo para conocer mejor las dindmicas de **!1 de origen
médico en una EDAR, sino también en el campo de la radioecologia después de
su emision al medio ambiente, asi como desde el punto de vista de la proteccion
radioldgica en un agua de distribucién.
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Optimizacion de la medida de los indices de concentracién de
actividad alfa y beta total en aguas para el consumo humano
procedentes de captaciones de Castilla 'y Leon.

David Borrego Alonso
LRI-Datacion Departamento de Fisica Fundamental, Universidad de Salamanca.

Para la determinacion de los indices de concentracion de actividad alfa y beta
total, en el Laboratorio de Radiaciones lonizantes de la Universidad de Salamanca
se utiliza el método de evaporacion hasta sequedad sobre plancheta. EI método
seguido se basa en la medida de tres réplicas que incluye la determinacion directa
de la eficiencia para cada muestra sobre una fuente marcada. En el marco de
colaboracion con la Consejeria de Sanidad de la Junta de Castilla y Ledn para la
caracterizacion de las masas de agua de la Comunidad, uno de los objetivos
propuestos es evaluar la fiabilidad de dicho método. Para ello, en 100 muestras de
agua se ha procedido a la evaluacion sistematica de los indices de concentracion
de actividad alfa y beta total comparando los resultados con las actividades de
actividad de los radionuclueidos medidos por espectrometria gamma y alfa.

Evaluamos diferentes versiones en el método establecido en nuestro laboratorio,
basados en aspectos como el célculo del volumen éptimo para la obtencion de un
residuo previamente fijado para la preparacion de las fuentes y el efecto de los
diferentes patrones de referencia utilizados para la determinacion de los indices de
concentracion de actividad alfa y beta total, todo ello con el objetivo de garantizar
la representatividad de la medida de las muestras de agua de origen continental.

Palabras clave: indices de actividad, alfa total, beta total, radiactividad ambiental,
aguas continentales, Castilla'y Leon.

l. Introduccion

Segun la legislacion espafiola vigente [1] en la que se establecen los criterios de
calidad del agua para consumo humano, los indices de concentracion de actividad
alfa y beta total se utilizan como indices de cribado que facilitan una réapida
aproximacion a la determinacion de los niveles de radiactividad y asi poder
descartar la presencia de concentraciones nocivas para la salud de la poblacion.
Sin embargo, la determinacion de estos indices en aguas de muy diversa
procedencia no estd exenta de problemas analiticos que, si no se resuelven,
provocaran errores en la toma decisiones en base a las desviaciones en los
resultados ofrecidos.

Uno de los métodos maés utilizados para la determinacion de los indices alfa y beta
total es el de evaporacion hasta sequedad mediante curvas de calibracion de
eficiencias preparadas con matrices salinas [2]. En nuestro laboratorio la
eficiencia se determina marcando con disoluciones de trazadores calibradas, lo
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que permite una evaluacion directa de la eficiencia que resulta integramente
representativa para con la composicion quimica de cada una de las matrices
analizadas. El objetivo de este estudio es la evaluacion de las modificaciones
implementadas en el procedimiento de preparacion y medida en muestras de agua
con concentraciones de radiactividad calificables como naturales.

1. Materiales

En este estudio se han analizado un total de 90 muestras de agua procedentes de
captaciones destinadas al consumo humano originarias de Castilla y Ledn, que
han sido muestreadas por los técnicos de la Consejeria de Sanidad de la Junta de
Castilla y Ledn, al menos un dia antes de su recepcion en el laboratorio. Una vez
en el laboratorio se mide la conductividad eléctrica (0) de las muestras antes de
acidularlas (1ml de HNOj3 concentrado por cada litro de muestra) para garantizar
su conservacion,.

Para el estudio se ha dispuesto de diferentes disoluciones calibradas:

- “pp (20pg - gt de Pb?* + 20ug - gt de Bi** en HNO; 1IN) con
concentracion de actividad de 100,1 + 1,8 Bq - g, referida al 08/05/2013
(CIEMAT);

- 05r/PY (75ug - mL? de Sr** + 75ug - mL? de Y** en HCI 1M) con
concentracién de actividad de 417,3(85) Bq-g™, referida al 28/10/2008
(CIEMAT);

“IAm (en HNO; 1M) con concentracion de actividad de 966,7(97) Bq-g™,
referida al 18/04/2013 (CIEMAT);

2% (en HNO3 1M) con concentracion de actividad de 16,25(17) Bq-g™,
referida al 19/02/1990 (CIEMAT), diluida posteriormente (1:10), vy
calibrada mediante espectrometria alfa (o)) en nuestro laboratorio, 2,10(07)
Bq- *, referida al 01/06/2018;

uranio natural (en HNO3; 1M) caracterizado mediante espectrometria a, y
verificado por espectrometria gamma (y) de muy bajo fondo, se determiné
una concentracion de actividad alfa de 7,70(18) Bg-g™ y una concentracién
de actividad beta de 7,69(13) Bq-g™.

Las fuentes de referencia consideradas poseen energias de emision alfa (o) y beta
(B) que se muestran en las Tabla 1.1 y Tabla 1.2, respectivamente.
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. . . E ia (keV
Radionucleido | Intensidad (%) — nergia (keV) -
Maxima Media
2100, 80,2 17 43
19,8 63,5 16,3
210g; 100 1161,2 317
0gy 100 549,9 196
Ny 100 2278,7 926,7
24 78,2 198,15 53,6
14 107 278
2345, 36 472 1371
a 196 642 194

Tabla 1.1. Valores de energia con mayor probabilidad de emision beta y las energias
maximas y medias de los radionucleidos de interés.

Radionucleido | Intensidad (%) Energia (keV)
210p 99,99 5304.3
21 84,45 5485,6
m 1323 5442,86
223 843 48244
13,2 47835
284 71,37 47746
28,42 47224
235 57,19 43978
18,8 4336,1
23 715 4198
22,3 4151

Tabla 1.2. Valores de energia con mayor probabilidad de emision alfa de los radionucleidos
de interés.

La medida de las fuentes preparadas a partir de las muestras de agua se ha llevado
a cabo en un contador proporcional de flujo de gas tipo PR-10 (Ar-CH, 9:1)
modelo Berthold LB770 con geometria 2z, que cuenta con 10 cémaras de
ionizacion individuales. La utilizacion de este tipo de detector permite la medida
simultanea de las actividades alfa y beta total en dos canales independientes.
Todas las fuentes se han preparado sobre en planchetas estriadas de acero
inoxidable con un érea efectiva de 28 cm?.

I1l. Meétodos

Uno de los métodos comunmente empleados para la preparacion de muestras de
agua de origen continental para la determinacion de los indices de actividad alfa
(1) y beta total (I5), es el de evaporacion hasta sequedad sobre plancheta. Este
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procedimiento presenta importantes ventajas como la relativa rapidez en la
preparacion, la certeza de obtener un rendimiento integral (exclueyendo los
volatiles), y el hecho de que no se modifica la composicién quimica de las
muestras de agua.

El procedimiento instaurado en el LRI-Datacion consiste en la evaporacion sobre
placa calefactora de un determinado volumen de agua, en primera instancia
considerado fijo (100 mL), hasta alcanzar un volumen aproximado de 5-8 mL
para facilitar el trasvase a la geometria de medida, donde finaliza el proceso de
evaporacion hasta sequedad bajo una lampara de luz infrarroja. En todo momento
se garantiza que las condiciones ambientales (temperatura ambiental y de la placa
y altura de la fuente de radiacion infrarroja) son estables para todas y cada una de
las réplicas. En el procedimiento utilizado hasta ahora, por cada muestra de agua
se preparan cuatro réplicas se las cuales una se marca con patrén de !°Pb, lo que
permite el calculo directo de las eficiencias alfa (e,) y beta (ep) caracteristicas de
cada matriz. Al tratarse de una fuente de referencia con emisiones a (**°Po) y B
(*°Pb y 2'°Bi), no es posible la evaluacién directa de la fraccién de particulas o
que se introducen en el canal B, fenomeno conocido como cross-talk (ct,—.g), al
igual que el cross-talk de cuentas beta que se detectan en el canal alfa. Para poder
evaluarlo se 9prepararon una serie de planchetas sin matriz marcadas con patrones
de **Am y *sr/®®Y. Una vez finaliza el proceso de evaporacion, las planchetas
con el residuo se dejan enfriar en un desecador para su posterior pesado en
balanza analitica, con el objetivo de conocer la masa de residuo seco (M)
depositada sobre la plancheta. Pasadas entre 24-48 horas se lleva a cabo la medida
de las fuentes en el contador proporcional.

Tras la preparacién de un gran numero de fuentes se observd como m presentaba
una gran heterogeneidad. Con la intencion de reducir, en la medida de lo posible,
la variabilidad registrada, planteamos un cambio en el método: en lugar de
establecer un volumen fijo (Vg), especificar un residuo “6ptimo” que nos
permitiera determinar el volumen para la preparacion de las fuentes. Para que el
valor de residuo “Optimo” estuviera comprendido en un intervalo reducido, de
manera que oscilara entorno a valores en los que se verifique el procedimiento, se
utiliza el concepto fisico de rango, entendido como el alcance medio de una
particula a 0 B de energia E en un determinado medio. Para ello se utilizan los
valores de poder de frenado y rango (alcance) para diferentes particulas, energias
y densidades incluidos en la base de datos del NIST [3] correspondientes a las
densidades que mas se aproximan a la composicion mayoritaria de nuestras
muestras (carbono amorfo con p= 2,0 g-cm™ para la estimacién de las particulas o
carbonato con p= 2,71 g-cm™ para la estimacién del rango para los electrones).

Los valores de rango estimados para las particulas o del *®U (E*=4198 keV) han
sido de 18,41 pum y para las particulas  del ?*°Pb (E’=63,5 keV) un valor de 26,95
pum. Se eligieron los radionucleidos alfa y beta con mayor presencia en las
muestras y con menor energia de emision, de tal modo quela estimacion del rango
resultase mas exigente.
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Las medidas de o (uS-cm™) tomadas en el momento de recepcion de las muestras
permitieron establecer una relacion con los valores de m relativos al volumen de
alicuota con el que se prepar6 la fuente (mg/ml). Los resultados mostrados en la
Gréafica 1 denotan una respuesta muy buena entre ambas variables (R?=0,93). De
esta forma, a partir del ajuste lineal por minimos cuadrados (Ecuaciéon 1),
estableciendo un valor fijo de m, se determina el volumen ajustado (Va) para la o
propia de cada muestra.

A -4 -1
Mys - Vo= 10,54(34) - 10*. o + 1,15(26)-10 (1)
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Gréfica 1. Relacion entre los diferentes valores de m,; (mg) depositados sobre la plancheta de
medida una vez finalizado el procedimiento de evaporacion y la ¢ de las muestras medida en
su recepcion.

Una segunda implementacion en el procedimiento, una vez ya definido el
volumen de alicuota para la preparacion de las fuentes, es la evaluacion del ct,_.s
mediante el marcaje con patrén de ***Am y con patrén de **°U. Este
procedimiento también podria permitir, si procediera, el célculo directo de ¢, en
cada matriz y complementarse con el marcaje de un emisor beta puro (*°Sr/*Y)
para la valoracion de &g.

La ultima modificacion en los patrones empleados ha consistido en el marcaje de

una de las replicas con uranio natural para el calculo directo de &, y 5, combinado
con el marcaje de otra réplica con el patrén de **U para la evaluacion de Clup.
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La determinacion del contenido de radionucleidos naturales en todas las muestras
de agua estudiadas mediante espectrometria y y espectrometria a proporciona
adicionalmente otro valor de concentracion de actividad mediante la suma de los
radionucleidos emisores o y . La suma de las concentraciones de actividad o (2,)
incluye los siguientes isotopos: “Ra, “°Ra, %°U, 2*U, 28U, #%Po, #*Th, *°Thy
%2Th. Para la determinacion de la suma de las concentraciones de actividad p
(2), los isotopos valorados son: “°Pb (se considera dos veces debido a la
contribucién de 2°Bi), *®Ra (**Ac, en equilibrio secular), ?*®U (se considera dos
veces debido a la contribucién de ***Th y #**Pa, ambos en equilibrio secular) y
28 (®1pa, en equilibrio secular).

IV. Resultados y discusion

IV.1. Ajuste del volumen de alicuota (Va) a partir de 6. Representatividad
de las determinaciones del 1y del Ig.

El rango estimado para las particulas a resulta 3 veces superior al valor
establecida de ms (30 mg). Parece sensato reducir la masa de residuo a un valor
gue en ningun caso sea superior a este rango con el propdsito de minimizar las
pérdidas de energia cinética de las particulas a. Por otro lado, es fundamental
adquirir el compromiso de que el volumen utilizado para la preparacion de las
muestras de agua sea suficiente como para que la actividad de los I, y Iz sea
superior al limite de deteccion. En todas las medidas realizadas hasta la fecha, esta
premisa se ha cumplido satisfactoriamente. En cuanto a cémo el espessor lineal
(x) afecta a los emisores beta, la estimacion del rango resulto ser de 26,95 um,
situandose muy alejada de los espesores estimados para mgs entre 28,8 y 38,8 mg
(Tabla 3), poniendo de manifiesto la menor trascendencia de x y, en consecuencia
de mys sobre la determinacion del 1.

ID mys (M) X, (M) Xg (Hm)
Al/l 119 2,13 157
Al/2 195 348 257
Al/3 28,8 5,14 3,79
Al/4 339 6,05 447
Al/5 3838 6,93 5,11
Al/6 481 8,59 6,34
AL/7 65 11,61 8,56
Al/8 84,3 15,05 11,11
A1/9 103,1 18,41 13,58
A1/10 107,1 19,11 14,11

Tabla 3. Estimacién tedrica del rango de las particulas alfa y beta emitidas por el **U y por
el ?%Pb, respectivamente, diferentes espesroes lineales (x) de una matriz.
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8(1 (VF)

8(1 (VA)

€ (Vi)

€p (Va)

1,32(04)-101
1,30(05)-101
1,25(04)-10'1
1,07(05)- 101
1,12(05)-10°"
1,61(06)- 101
0,62(01)-10°%
1,56(06)-10°1
0,82(04)-10%
1,78(07)- 101
1,50(05)-10°%
0,99(04)- 10"
1,24(04)-10*
0,91(02)-10"
1,18(03)-10"
1,04(03)-10*
1,75(07)- 10"
1,40(05)-10"
1,48(05)-10'"
1,67(07)-10"
1,65(06)-10°1
1,78(07)-10°"
1,59(06)-10'1
1,80(07)-10°%

1,63(04)-101
2,13(06)-10"
3,16(06)-10°*
2,66(05)- 10"
1,99(04)-101
2,32(06)-101
2,64(06)- 10"
2,17(04)- 101
3,69(09)- 10"
2,87(07)-101
1,86(05)-10°"
2,21(06)-10™
3,33(08)-10"
2,88(07)-10"
2,68(07)-10"
2,47(06)- 10"
2,47(06)- 10"
1,67(04)-10"
3,74(07)-10"
2,72(05)-10"
2,12(05)-10"
2,00(05)-10"
2,39(06)-10'1
2,80(07)-10'1

2,88(09)- 101
2,10(08)-10°*
2,85(08)-10°%
1,98(08)-10™
1,96(08)-10™
2,72(08)-10°%
2,41(06)- 101
2,86(08)- 101
1,78(07)-10™
2,76(08)- 101
2,75(08)-10™
1,84(07)-10°%
2,53(07)-10°"
2,44(06)-10°"
2,61(07)-10"
2,49(07)-10°"
2,88(08)-10°"
2,60(07)-10°%
2,70(07)-10"
2,76(08)-10°"
2,77(08)-10%
3,11(09)- 10"
2,72(08)-10%
2,89(08)-10°%

2,03(05)-10-1
2,20(05)-10°%
2,38(05)- 101
2,22(04)-10%
2,13(04)-101
2,07(05)- 101
2,22(05)- 101
2,26(04)-10°%
1,89(05)-101
1,99(05)-101
2,06(05)-10™
2,13(05)-10
2,11(05)-10°"
2,15(05)- 10"
2,15(05)- 10"
2,19(05)-10°"
2,19(05)-10°"
1,90(05)-10"
2,01(04)-10"
2,50(05)-10°%
2,30(05)-10°%
2,31(05)-10%
2,57(06)- 101
2,07(05)-10°%

Tabla 4. Resultados de ¢, y ¢;de las fuentes preparadas con un volumen fijo (Vg) y con una
m,s especifica (Va).

Las desviaciones observadas en la relacion 1,/2, sugerian la necesidad de
acometer modificaciones en el procedimiento que permitieran explicar tal falta de
representatividad. Para ello, se prepararon 25 fuentes de acuerdo con la
modificacion del procedimiento en base a la ecuacion 1, y para comparar el efecto
que suponia en la determinacion de |, y de Iz la variacion de mys. Los resultados,
E)ﬁra cuyos célculos se aplicgron Ios_valores de ct,p o_btenidos del marcaje con

Am sobre plancheta (sin matriz), muestran mejoras en ¢, calculadas,
incrementandose de un valor medio de 1,05(25)-10" hasta el 2,57(40)-10™" en las
fuentes preparadas con Va. En cuanto a la &4, el efecto de la preparacion a partir de

273



un Va resulté menos significativo, variando de un valor medio de 2,70(28)-10*
hasta el 2,38(19)-10™ (Tabla D). La desviacién de la relacién 1,/5, calculado a
partir de VA se atenGia en gran medida, aproximandose al optimo tedrico tal y
como se puede observar en la Gréafica 4.1. Por otro lado, el efecto corrector
apreciado en I, no se ha aplica para 14/ 25, donde se detecta una disminucion de la
representatividad (Grafica 4.2).
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Gréfica 4.1. Los puntos y la recta, resultante de ajuste lineal por minimos cuadrados
(RZ:O,88), en color azul representan los valores de 1,/Z, considerando un Ve en la
preparacion de las fuentes para la determinacion de |,. Los puntos y la tendencia estimada
(R?=0,89) en color magenta representan los valores de 1,/Z, ajustando el volumen a partir de
un residuo especifico para la preparacion de las fuentes. La linea negra discontinua hace
referencia a la relacion 1,/X, 6ptima (R*=1).
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Gréfica 4.2 En color azul los puntos y la recta del ajuste lineal por minimos cuadrados
(R?*=0,86) representan los valores de 1,2, con Ve para la determinacion de 1. Los puntos y la
recta de ajuste lineal por minimos cuadrados (R?=0,74) representados en color magenta
representan los valores de 1,2 con V, para la preparacion de las fuentes. La linea negra
discontinua hace referencia a la relacion 1,/Z, 6ptima (R*=1)

IV.2. Determinacién de eficiencias alfa sin matriz: ***Am, #°Pb y uranio
natural

Una vez abordada la modificacion del planteamiento basado en un volumen
variable en funcion de una m, especifico, y con el proposito de reducir las
diferencias observadas a traves de las relaciones entre 1,/2, y entre 1425 se
realizaron marcajes directos sobre la geometria de medida (sin matriz) con
diferentes disolucionescalibradas. En la Tabla 5 se presentan los resultados
obtenidos, se advierte como las diferencias en las energias de emision alfa (en el
caso del #°Pb, relativas al ?°Po) determinan las variaciones en las eficiencias.
Consecuentemente con las energias de sus emisones, las fuentes marcadas con
> Am muestran las mayores eficiencias, con un valor medio de 3,97(24)-10%; con
una energia inferior, los valores de ¢, determinados con #°Pb, presentan un valor
medio de 3,63(74)-10%; y por Gltimo, con un valor medio de 3,23(82)-107, los
valores de menor ¢, corresponden a las fuentes marcadas con uranio natural.
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g, C**Am) &, (**°Ph) &, (U-Nat)

4,01(04)-10" 3,76(18)-10"  3,30(09)-10"
3,95(04)-10™ 3,87(11)-10"  3,33(09)-10"
3,93(04)-10™ 3,64(08)-10"  3,27(09)-10"
3,99(04)-10™ 3,63(07)-10"  3,04(08)-10"

3,52(07)-10™

Tabla 5. Eficiencias del **Am, #°Pb y uranio natural (U-Nat) determinadas directamente
sobre la geometria de medida.

IV.3. Evaluacion de ct,_p: “"Amy **U.

Con el objetivo de valorar como las disoluciones patron utilizadas en los marcajes
pueden afectar a la determinacion de I, y de I se han realizado ensayos con 2Am
y 2®U. En la Grafica 5 se observa que los valores de ct, ., en las matrices
marcadas con ***Am se encuentran en un intervalo comprendido entre el
3,21(58)-10" y el 4,42(57)-10™". Sin embargo, cuando las fuentes preparadas se
marcan con el patron de U, el ct, oscila dentro de un intervalo comprendido
entre el 1,69(33)-10™ y el 3,04(94)-10. Se realizaron marcajes de *°Sr/*°Y en las
mismas matrices obteniendose valores que no diferian del fondo, por lo que los
resultados no han sido considerados.

Presentados los resultados de eficiencias directas sobre planchetas sin matriz,
consideramos que, debido a la diferencia entre la energia del **Am v las energias
caracteristicas de los radionucleidos que mayoritariamente contienen las muestras
analizadas, resulta adecuado el uso del uranio natural para la determinacion de &,.
El uranio natural presenta también la ventaja de permitir, con la preparacion de
una sola replica marcada, la determinacion de 5. Los resultados de ct,_. sugieren
que es conveniente el uso de la fuente de 2*U, puesto que los valores de
determinados con **Am parecen sobreestimados en relacién con la diferencia de
energia entre ambos, lo que posibilita subestimar los indices de actividad
determinados a traves de la correccion y, en consecuencia, proporcionar
resultados con actividades inferiores conteniendo, en realidad, concentraciones
superiores. Ademas el 22U presenta una energia de emisién préxima a la energia
de los isotopos con mayor presencia en las aguas que hemos caracterizado (***U,
2% y, especialmente, >*U).
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Gréfica 5. Diferentes intervalos de ctaﬂg en las muestras marcadas con **Am (en naranja) y
con “*U (en morado).

IV.4. Variaciones en la representatividad de la determinacion del 1,y Ig con
uranio natural y **U como fuentes de referencia. Correccion del lg.

Reconocido como mas adecuado la utilizacion de los patrones de uranio natural y
2% para la determinacion directa de eficiencias y de ct,—s en las muestras de
agua analizadas, se muestran los resultados obtenidos del ensayo realizado con 6
muestras de agua perfectamente caracterizadas.

o lo (Ba: m-3) l/Za  Zq (B m—3)

1,46(06)-10-1 38,8(21)-10° 107 338(14)-10
1,38(04)-10-1 3,79(28)-10° 1,02 3,71(06) 107
1,00(02)-10-1 2,00(17)-10° 173 1,15(05)-10°
1,37(04)-10-1 19,09(81)- 10> 1,08 17,71(88)-10
1,44(04)-10-1 2,96(22)-10° 111 2,66(07)-107
1,41(03)-10-1 4,82(22)-10° 107  4,52(44)-10

Tabla 6. Tabla comparativa entre los valores de 1/X,. Resultados de |, mediante calculo
directo de g, con patron de uranio natural.
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Radionucleido & g (Bg-m?) lg/Zp X (Bg-m®)
3,11(4)-10-1 29,2(17)-10° 127  22,90(68)- 10
2,24(04)-10-1 7,06(47)-10° 211  3,35(07)-10°

210pp 2,13(04)-10-1 7,34(32)- 10 178  4,13(35) 10
2,26(04)-10-1 10,24(44)-10° 088  11,61(40)- 10
2,09(04)-10-1 2,44(33)- 10 1,93  1,26(07)-10
2,50(05):10-1 4,44(18)-10° 143  311(25)-10
2,75(07)-10-1 28,1(14)- 10 090  22,90(68)-10°
2,76(05)-10-1 5,39(37)- 107 161  335(07)-10

UNat + 23 2,60(05)-10-1 6,19(26)- 107 150  4,13(35)-10
2,68(05)-10-1 10,06(42)- 10> 0,87  11,61(40)-10°
2,78(05)-10-1 2,12(20)- 10 168  1,26(07)-10
2,63(05):10-1 4,54(18)-10° 146  3,11(25)-10

Tabla 7. Los resultados de las muestras marcadas con ?°Pb para célculo directo de
eficiencia beta (V) y con uranio natural y 23U (V,).

En la Tabla 6 se aprecia como los valores de I, son representativos de la
concentracion de actividad de los radionucleidos emisores a presentes en las
muestras estudiadas. El valor promedio del 1,/2, es de 1,18(27). Por otro lado, los
resultados de Ig muestran como se reduce la diferencia (Tabla 7) con respecto 2,
con un valor promedio de 1,34(36) frente al 1,58(46) resultante en las medidas
marcadas con “°Pb.

A pesar de la evidente mejora en la determinacion de los indices de actividad beta,
la desviacion se ha considerado suficientemente significativa como para abordar
la aplicacion de una correccion addicional que se obtiene a partir de preparar una
réplica adicional marcada con el patrén de °Sr/®°Y. Para aplicar esta correccion se
aplica la ¢, proporcionada por la replica marcada con “Sr/°Y, sobre la
concentracion de actividad conocida de “°K por espectrometria y para estimar la
contribucidn real en la medida de la actividad beta total. Esta implementacion, ha
permitido aproximar ain mas las determinaciones de los indices de actividad beta
total con la concentracion de actividad determinada por espectrometria gamma y
alfa de las muestras de agua con radiactividad de origen natural (Grafica 6),
logrando un valor promedio de 1,15(21).
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Gréfica 6. En verde los resultados de los indices de concentracion de actividad beta
determinados antes de aplicar la correccion con la eficiencia del ©°Sr/®Y y su ajuste lineal
por minimos cuadrados (R?=0,991), y en naranja los resultados tras aplicar dicha correccién
(R*=0,997).

V. Conclusiones

Analizados los ensayos realizados en las matrices marcadas con las fuentes
calibradas se observa como las diferencias en energia resultan determinantes en la
valoracion de la eficiencia alfa y beta, asi como para la evaluacion del efecto del
cross-talk sobre la representatividad de los indices de concentracion de actividad
alfa y beta total de los niveles de radiactividad presentes en las muestras de agua
analizadas. Es por tanto que el uso combinado de uranio natural y de ***U para el
calculo directo de eficiencia y cross-talk ha resultado ser el méas adecuado para
nuestros analisis de aguas.

Actualmente estamos trabajando para continuar el proceso de mejora del método,
abordando la separacion de la fraccion de emisores alfa de los emisores beta de la
fuente de uranio natural mediante el procedimiento quimico de separacion
instantanea U/Th, que esperamos nos permita la evaluacion directa del cross-talk
con la fraccion de los emisores alfa, con unas energias mas representativas del
contenido mayoritario de las aguas.
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Determinacion de cocientes isotdpicos de plutonio en muestras
ambientales

Jose Antonio Galvan Moreno
Grupo de Fisica Nuclear Aplicada, Universidad de Sevilla

Desde el comienzo de lo que podemos denominar era nuclear, a mitad del siglo XX,
se ha producido en el planeta la diseminacion de elementos radiactivos artificiales
asociados a diversos eventos: pruebas nucleares atmosféricas, accidentes con
armamento nuclear, accidentes de centrales nucleares, vertidos con origen en
reactores y plantas de reprocesamiento nuclear, etc.

Cada uno de los eventos en los que se ha producido la mencionada diseminacion de
elementos radiactivos, est4 caracterizado por una composicion en proporcion
caracteristica de elementos de fision, activacion neutronica y elementos
trasuranidos. En particular cada evento nuclear que ha producido la diseminacién a
nivel global, regional o local de plutonio se encuentra caracterizado por unas
proporciones caracteristicas de los diversos isdtopos de este elemento: 28Pu, 23%Pu
y 2%0Py. La determinacion de los cocientes entres estos isotopos en muestras
ambientales constituyen una sefial en muchos casos inequivoca que permite asociar
la contaminacion observada en un determinado compartimento de la naturaleza a
un evento nuclear en particular.

En este trabajo presentamos los resultados obtenidos en la determinacién de los
cocientes isotopicos 28pu/Z°240py y 240py/2¥py en muestras ambientales
conteniendo cantidades trazas de Pu y con un muy diverso origen: se han analizado
esos cocientes por ejemplo en particulas radiactivas colectadas en suelos de
Semiplatinsk y Trinity (zona donde historicamente se realizaron pruebas nucleares)
en suelos afectados por el accidente de Palomares, en leche colectada en la zona
afectada por el accidente de Chernobyl, en muestras de vegetacion afectadas por
vertidos de plantas de reprocesamiento soviéticas, etc.

Los cocientes 2%Pu/?®*2%py se ha determinado aplicando la técnica de
espectrometria alfa, que no permite una discriminacion entre las emisiones de 2*°Pu
y 249Py por su similitud en energia. La determinacion de forma independiente de
239py y 2%9py se ha realizado aplicando la técnica de espectrometria de masas con
acelerador (AMS).

En esta ponencia se procedera a una descripcion de las técnicas de medida utilizadas
y de los procedimientos radioquimicos aplicados, asi como a un analisis critico de
los resultados obtenidos en matrices afectadas por eventos nucleares de muy
diferente tipo.

Palabras clave: Plutonio, Palomares, Thule, Cocientes, AMS, Alfa, Multivariable,
Bilbao 2018.
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l. Metodologia

La clave de nuestro trabajo se basa en la obtencion de los distintos cocientes
isotdpicos. El primero de ellos sera el 248pu/Z%*240py el cual obtendremos mediante
espectrometria alfa, con protocolos bien definidos, en los cuales poseemos amplia
experiencia. Mediante esta técnica no seremos capaces de diferenciar el pico del
239py del 2%9Pu. Para poder distinguirlos recurriremos a espectrometria de masas con
aceleradores.

1.1 Espectrometria Alfa

Nuestro procedimiento tiene 3 partes completamente diferenciadas,
independientemente de la matriz solida estudiada. Estos son digestion, separacion
cromatografica y electrodeposicion. Segun el tipo de matriz sélida seleccionaremos
un tipo u otro de digestion. Esto es debido a que nuestras muestras tienen una
procedencia muy diversa. Desde las particulas calientes, materiales muy
refractarios, para los cuales fue necesario aplicar un proceso de fusién alcalina,
hasta las muestras de leche o vegetales en las cuales se aplicO un proceso de
digestion por microondas. Tanto en el Centro Nacional de Aceleradores, como en
la Facultad de Fisica de la Universidad de Sevilla, disponemos de un microondas
Anton Paar con diferentes protocolos implementados.

Una vez digestionada la muestra utilizamos la resina de intercambio
anionico AG1/X4 con la que eluiremos el Plutonio separandolo de los demas
componentes de nuestras muestras, para finalmente electrodepositarlo en
planchetas de acero. [1],[2], [3]

Figura 1: Muestras digestionadas y columna con resina AG1/X4.
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1.2 Espectrometria mediante aceleradores

El espectrometro de masas, AMS, presente en el CNA nos permite una precision
mucho mayor capaz de diferenciar los isotopos 23°Pu y 24°Pu. Esta técnica puede ser
complementaria a la anterior dando una gran versatilidad y profundidad al estudio.
Por un lado podriamos preparar la muestra digestionandola y siguiendo Unicamente
el protocolo para el AMS que sera descrito un poco mas adelantes, por otro, tenemos
la posibilidad de hacer el estudio alfa completo y posteriormente redisolver las
planchetas y utilizar esta disolucion para preparar el catodo que introduciremos en
el AMS para la medida.

El protocolo para la preparacion de muestras en el AMS, consiste en trazar
nuestra muestra, digestionarla y preparar el catodo de medida.

Figura 2: S.A.R.A. (spanish accelerator for radionuclides Analysis).

1. Escenarios

Consideraremos tres tipos de escenarios con diferentes caracteristicas que
se haran patentes en las medidas. En primer lugar, consideramos zonas de pruebas
nucleares y bombas. Para el estudio de estas zonas analizaremos particulas calientes
de Semipalatinsk, zona de pruebas nucleares y una particula de Trinity procedente
de los Alamos, donde se realizo la primera prueba de bomba nuclear de la
historia.[4],[5]

Figura 3: Particulas procedentes de Semipalatinsk (Izquierda) y Trinity (Derecha).
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El segundo grupo de muestras estard formado por sedimentos de Thule y
Palomares. En estas zonas ocurrieron accidentes de similares caracteristicas.

Por ultimo, trataremos muestras afectadas por el accidente de Chernobil y
la colision de satélite SNAP

I1l. Resultados

Aplicando los diferentes protocolos a las distintas muestras obtuvimos las
concentraciones de actividad para los diferentes isétopos y sus cocientes.

En la Tabla 1, enfrentamos los resultados obtenidos para particulas calientes de las
zonas de Semipalatinsk nombradas como SPTK1 y SPTK2, junto con la particula
procedente del experimento de Los Alamos. Comparando las concentraciones de
actividad para el 2%*24%py podemos comprobar la bondad de ambas técnicas.
Podemos ver que los cocientes en las diferentes zonas tienen el mismo orden de
magnitud. Siendo un poco menores en el caso Trinity.

Estos resultados han sido posibles gracias a la fusion alcalina capaz de digerir
elementos tan refractarios como los que componen a nuestras particulas y a la
técnica AMS capaz de discernir los isotopos 2%°Pu y 240pu.

Masa 240py /239Py 2354240 ase2a0py | SRR Ay
Muestra Zona Pu (Bq) Pu (Bq)
(g) (atomic) (Ba) (activity)
SPTK1 0.1741 | 0.0384 + 0.0015 | 24.231+0.003 | 26.810.2 | 1.04+0.04 0.039 + 0.001
Semipalatinsk
SPTK2 0.1352 | 0.0393+0.0010 | 12.248+0.002 | 11.1+0.1 | 0.44+0.02 | 0.040+ 0.001
0.57 +
T2 Trinity 0.1439 | 0.0280 * 0.0009 - E 0.02+0.06 | 0.035* 0.001

Tabla I: Particulas calientes. Espectrometria de masas vs Espectrometria Alfa.

Las concentraciones de actividad mostradas en la Tabla Il, presentan zonas
afectadas por diferentes accidentes. Tanto en el Hemisferio Norte, zonas afectadas
por el accidente de Chernobil y el Hemisferio Sur, afectadas por el accidente del
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satélite SNAP. Aunque cada uno de los resultados presenta una concentracion de
actividad diferente y muy variados, si nos concentramos en la tltima columna en el
que observamos el cociente entre 228Pu/Z%*240py vemos que tienen el mismo orden
de magnitud y valores muy cercanos. Aparte esto valores son varios ordenes de
magnitud superiores a los tipicos debidos al Fallout.

239+240Pu 238Pu 238pu /
mBa/g mBa/g 239+240py

IAEA Mururoa  |113,77+1,18) 34,55+0,51 | 0,31+0,01
J3 Stechlin 4 4,5 | 14,60+2,44 | 3,66+1,00 | 0,25+0,09
J4  |Stechliln 11-12| 3,40+0,28 | 0,54+0,10 | 0,16+0,03
J6 Fukushima | 1,63+0,06 | 0,49+0,03 | 0,30+0,02

Muestra Origen

Tabla I1: Espectrometria Alfa. Muestras afectadas por diferentes accidentes.
Chernobil (J33,J4), Fukushima (J6) y satélite SNAP (IAEA).

De la misma forma en la tabla 111, vemos la actividad presente en sedimentos
procedentes de las zonas de Thule y Palomares. Cuyos valores son coherentes con
resultados previos en la bibliografia. [6], [7]

2394240py Bq | 238py Bq [238Pu/239+240py

PS6/1 33,3:0,7 1,8+0,1 | 0,056%0,002

PS6/3 27,7+0,6 1,840,1 0,067+0,004

Thule3 454,7+2,3 9,2+0,5 0,020+0,001

Tabla I11: Zonas de Palomares y Thule estudiadas mediante Espectrometria Alfa.

Completando el estudio alfa con espectrometria de masas mediante aceleradores

obtuvimos unos valores caracteristicos para cada zona mostrados en la Figura IV.
En torno a 0,06 para el cociente de 2*°Pu/?*°Pu en el caso de Palomares y 0,05 en

el caso de Thule.[8]
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Figura I1V: Cocientes 2°Pu/?**Pu en Palomares y Thule obtenidos con aceleradores.

En nuestro estudio hemos comprobado coherencia estudiando cocientes
isotdpicos. Varias pruebas con diferentes alicuotas estudiando cocientes de 23U y
239py no permiten promediar debido al diferente comportamiento quimico de los
distintos elementos. En la Figura V se muestran los resultados obtenidos.
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Figura V: Cocientes 236U/239Pu en Palomares y Thule obtenidos con aceleradores.

236U/239Pu

Finalmente hemos aplicado un analisis multivariable, mediante el programa
Minitab, correlacionando las concentraciones de actividad y su correspondiente
cociente. Para realizar este estudio es necesario un tratamiento previo de datos,
homogeneizando y normalizando los diferentes conjuntos de datos. En la figura
VI se muestra el resultado de esta correlacion.

Puntos mas cercanos indican correlacion directa, y a su vez estaran
descorrelacionados de los puntos mas separados a estos.

En la figura VI podemos ver como los puntos provenientes de Chernobil y
Fukushima se muestran cercanos, siendo el mismo tipo de accidente. Los puntos
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correspondientes a muestras de Palomares y Thule estan correlacionados entre si 'y
una muestra de referencia preparada artificialmente se encuentra completamente
descorrelacionada con los otros dos sets de puntos.

Score Plot of A(239+240Pu) Bq; ...; 238Pu/239+240Pu
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Figura VI: Analisis multivariable sobre muestras afectadas por diversos accidentes.

IV. Conclusiones

En nuestro estudio hemos calculado cocientes de Plutonio en diferentes
escenarios a lo largo del mundo, mediante protocolos bien definidos y
contrastados con material de referencia.

Hemos aplicado espectrometria alfa y espectrometria de masas mediante
aceleradores validando nuestros resultados y aplicandolos a particulas calientes.

Vemos que los cocientes son caracteristicos del origen de la contaminacién
radiactiva: Vertidos, accidentes, explosiones nucleares...

Hemos aplicado estadistica multivariable a un conjunto de muestras diversas,
correlacionando actividades y cocientes mediante PCA, (Analisis por componentes
principales), con el programa Minitab 18, como resultado el software empleado nos
agrupa las muestras por similitud de eventos.

Esto nos haria posible afadir una base de datos cada vez mayor de
concentraciones de actividad y cocientes que nos permitira asociar/correlacionar
eventos nuevos con escenarios ya conocidos, pudiendo hacer una clasificacion
previa y aplicar las medidas que se tomaron en los escenarios ya estudiados.

Continuar este tipo de estudio nos puede ofrecer una herramienta para
caracterizar zonas mediante comparacion de eventos.
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l. Resumen

La utilizacién de métodos rapidos de analisis es de vital importancia en los
casos de fugas radioldgicas o en casos de accidentes nucleares por la urgencia y
necesidad de una rapida estimacion del alcance de la contaminacién. Por eso el
desarrollo de métodos réapidos y eficientes estd cobrando cada vez mas peso en los
ultimos afos.

En el presente trabajo se desarrollara un método secuencial a partir de los
métodos de rutina desarrollados con anterioridad y utilizados en el laboratorio.
Para la separacion de los radiondclidos en estos métodos se han utilizado
diferentes resinas; ya sean resinas especificas (TRU) o generales (Dowex 50w-x8
y BioRad 1-x8). Para la determinacion de los analitos en el caso del Pu, U y Am
se ha usado la espectrometria alfa. En el caso del estroncio, sin embargo, se
utilizara la medida por efecto Cherenkov y por centelleo liquido .

En este trabajo se presentaran los resultados obtenidos en el desarrollo del
método y el razonamiento de las decisiones tomadas, asi como los trabajos a
realizar en un futuro.

1. Introduccion

Hoy en dia se pueden encontrar cerca de 438 centrales nucleares en
funcionamiento y alrededor de 149 en proceso de desmantelamiento alrededor del
mundo [1]. Debido al abundante uso de este tipo de fuente energética, la
concienciacion respecto a la potencial contaminacion radiolégica ha aumentado
considerablemente en los ultimos afios [2]. Los llamados contaminantes
radiactivos como el uranio, torio, transuranicos y los productos de fisién son
vertidos al medio ambiente de diferentes formas: en pruebas de armamento
nuclear, en vertidos controlados por las diferentes plantas nucleares o bien por
fugas en este tipo de centrales, entre otras[3-6]. Los vertidos pueden afectar a los
diferentes compartimentos del medio ambiente (Biota, aire, agua, tierra...) [7].El
interés por reducir la exposicion a radiacion ionizante ha potenciado el interés por
la determinacion de radionlclidos en los dltimos afios. Esto ha llevado a
desarrollar un nuevo ambito de investigacion, la radioecologia [8].

Los analitos radiactivos, o radionuclidos, producidos en una central
nuclear, ya sean producidos en el combustible, por la activacion de los productos
de corrosién o por la activacion de los aditivos del refrigerante se clasifican de la
siguiente manera (Tabla 1.):
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Grupo Denominacion Elementos en el grupo
Gases Nobles Kr, Xe
Hal6genos Br, |
Metales Alcalinos Rb, Cs
Grupo del Telurio Se, Sb, Te
Bario-Estroncio  Sr, Ba
Metales Nobles  Co, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd
Lantanidos Y, Zr, Nb, La, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Am, Cm
Grupo del cerio  Ce, Np, Pu
Tabla 1: Clasificacion de posibles compuestos en el sistema de una planta nuclear
El comportamiento de los compuestos en cada grupo es comparable [12].

La mayoria se determinan rapidamente por espectrometria gamma. Sin
embargo existe un conjunto de radionuclidos radiolégicamente relevantes que no
emiten fotones que permitan su determinacion por espectrometria gamma, entre
estos se encuentran el Plutonio (Pu), Uranio (U), el Americio (Am) que se miden
por espectrometria alfa y el estroncio (Sr) que se mide por centelleo liquido o
efecto Cherenkov.

Estos radionuclidos por ser emisores alfa y beta requieren de una laboriosa
y larga separacién a la hora de su determinacion [6].

Los métodos de separacion usados comunmente para la separacion de este
tipo de radionuclidos son largos y laboriosos puesto que necesitan de métodos
muy complejos por su baja concentracion [7]. Los métodos méas usados en los
ultimos afios son la separacion liquido-liquido y la separacion por intercambio
i6nico [8-9]. Debido a los largos tiempos de separacién (>24h) se han empezado a
desarrollar métodos secuenciales para la determinacion de varios radiondclidos a
la vez. De esta manera se disminuye el tiempo necesario y la cantidad de muestra
necesaria para estos analisis [10].

cONO OIS~ WN K-

I11. Objetivo

Este trabajo tiene como principal objetivo el desarrollo de una
metodologia de separacién secuencial de el Uranio, Plutonio, Americio y
Estroncio a partir de los métodos de rutina desarrollados previamente por nuestro
laboratorio.

SEPARACION
Radionuclido | Columna Carga Acondicionamiento Limpieza Elucion
Uranio 3g 1-X8 50mL 8M HCI 75mL 8M HCI 100ml 8M HCI 90mL 0.5M HCI
Plutonio 39 1-X8 50mL 8M 150mL 8M HNO3 150mL 8M HNO; 90mL 0.2M
HNO3+0.6gr 80mL 8M HCI (NH3;OH)Cl/2M HCI
NaNO,
Americio 1 59 50W- 50mL 9M 100mL 9M HCI Eluato de carga+
X8+3g 1-X8 HCI+1mL H,0, 50mL 9M HCI
Americio 2 TRU 15mL 2M HNO3 5mL 2M HNO3 20mL 2M HNOg 30mL 0.05M HNO3
Estroncio 409 50W-X8 | 20mL NaAc 1000mL 4M NaCl+ 600mL 2%Na,EDTA 400mL 4M NacCl
pH 4.8 1000mL agua destilada pH5.1 + 250mL Agua
destilada

Tabla 2: Resumen de métodos de rutina usados en el laboratorio
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IV. Metodologia

Para desarrollar el método secuencial se partio de los métodos de rutina
desarrollados y utilizadas en el laboratorio. Para ello se analizaron las resinas
utilizadas asi como los métodos de carga, de lavado y de elucion de los
radionuclidos de interés (Tabla 2).

Debido a la complejidad de aunar los cuatro métodos en uno solo, se
empez06 estudiando la posibilidad de introducir el U dentro del método de plutonio
puesto que ambos comparten la misma resina (1-x8) y en las mismas
proporciones. En el caso del americio, en nuestro laboratorio, se usan tres resinas
diferentes; la 1-x8, 50w-x8 y la TRU. Como se intento evitar el uso de resinas
especificas (TRU) se estudio el comportamiento del Am en las otras dos resinas.
Como se puede observar en la Figura 1, en el caso de la resina 1-x8 el Am no se
queda retenido ni en medio nitrico ni en medio clorhidrico, sin embargo se
observa que en cierta medida si que presenta una retencion en las resinas de tipo
50w-x8. Por ello se decidio que para el Am se trabajaria con resinas de este tipo.

a) b) a) b)
6 1 1 T 6 L T T
_LAm I | Am | Sr ] Sr
A S A o5
A [ I 3
e I ST 11 E 2
S © 8 o
e [ n = A & N = 3
& 1o ads. @ no ads. = no ads| z 1no ads.
A2 ; a2 ;
2 el 2 ol
S| i A S L i A
0 ' — 01 E 10 14 e KT E 16 14
MOLARITY HCI MOLARITY HNO: MOLARITY HCI MOLARITY HNOs
c) d) c) d)
4 . 100 T ! T 100 S
I
Am z Am Sr z
3 RN 3 U 5
2 2|
A a) I
Mo Z s 2 Z afs
B ° ' o
el 20 N
3 ! E 4 .—O] ! E 40 . \
il 5 / \H 2
~ A
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
L 12 0 4 12 0 E 12 0 E] 12
HClmolarity ACID MOLARITY HClTmolarity ACID MOLARITY

Figura 1.: a) Curva de distribucion de Am en
resina 1-x8 en medio HCI [11] b) Curva de
distribucién de Am en resina 1-x8 en medio
HNO; [12] c) Curva de distribucion de Am en
resina 50w-x8 en medio HCI [13] b) Curva de
distribucién de Am en resina 50wx8 en medio
HNO3[14].

Figura 2.: a) Curva de distribucién de Sr en
resina 1-x8 en medio HCI [11] b) Curva de
distribucion de Sr en resina 1-x8 en medio
HNO; [12] ¢) Curva de distribucién de Sr en
resina 50w-x8 en medio HCI [13] b) Curva de
distribucion de Sr en resina 50w-x8 en medio
HNO,[14].

El caso del Sr es parecido, como se puede observar en la Figura 2. No hay
absorcion en las resinas de tipo 1-x8, sin embargo s en las resinas 50w-x8. Por
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ello se decidio que la separacion del Sr también se desarrollara en resinas de’este
tipo.

V. Métodos de medida

Se utilizo un espectrémetro de particulas alfa Canberra equipado con detectores
planares de silicio pasivados por implantacién de 450mm? para las medidas. Estas
medidas fueron realizadas con 5mm de distancia entre muestra y detector, siendo
la eficiencia de este de un 25% y teniendo un fondo de 5 x 10™ cps.

VI. Resultados
VI1.1. Carga de radiondclidos en resina 1-x8 en medio nitrico:

VI.1.1. Carga conjunta de Uranio y Plutonio

Se procedi6 a la reproduccion de la carga del método de separacion de Pu
desarrollado por el laboratorio pero con el aliciente de afiadirle U. En este caso el
Pu se reduce de su estado VI al IV con NaNO; en una disolucion 8M de acido
nitrico. Para determinar la retencién de ambos radionuclidos, en este proceso, se
trazo una alicuota de 8M de acido nitrico con U y Pu y se procedio a reducirla con
NaNO, para posteriormente pasarla por una columna de 3g de 1-x8 previamente
acondicionada con acido nitrico 8M.

En este caso se vio que la retencion del Pu era de un 99,9%, sin embargo el
U solo se quedaba retenido en un 70%. Como puede observarse en las Figuras 4 y
5 la retencidn del Pu en estado de oxidacién 1V es cuantitativamente mayor que la
retencion del U en este medio.
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Imagen 3.: a) Curva de distribucion de Pu
en resina 1-x8 en medio HCI [11] b) Curva
de distribucion de Pu en resina 1-x8 en
medio HNOj; [12] ¢) Curva de distribucion
de Pu en resina 50w-x8 en medio HCI [13]
b) Curva de distribucién de Pu en resina
50wx8 en medio HNO3[14].

Imagen 4.: a) Curva de distribucion de U en

resina 1-x8 en medio HCI [11] b) Curva de

distribucién de U en resina 1-x8 en medio

HNO; [12] ¢) Curva de distribucion de U en

resina 50w-x8 en medio HCI [13] b) Curva

de distribucion de U en resina 50w-x8 en
oggmedio HNO;[14].



VI1.1.2. Repercusion de la reduccion en la retencion de U y Pu:

Visto que el problema mayor a la hora de retener los radionuclidos en
medio nitrico lo sufre el U, se decidio estudiar su comportamiento sin la presencia
de Pu. Visto que en medio nitrico el Unico estado en el que el U se retiene es el
IV, se estudo el efecto que tiene en él el tratamiento con nitrito sodico para la
reduccion del Pu, paso necesario para la retencion de este en las resinas de tipo 1-
x8.Para ello, se reprodujo el experimento anterior con los radionuclidos por
separado. En una se reproducira el proceso de reduccion en presencia de NaNO, y
en otra sin él.

120

100

80 -

60 - ~——  mConNaNO2

40 - Sin NaNO2

Pu% ret U% ret

Figura 5: Pu en presencia o no del NaNO,

Como se puede observar en la Figura 5, en el caso del U la retencion aumenta
sin el proceso de reduccion, sin embargo en el caso del Pu el resultado es el
inverso. Esto es algo que cabia esperar puesto que con la reduccion ambos
radiondclidos se encuentran en estado de oxidacion V.

V1.2 Carga de radionuclidos en resina 1-x8 en medio Clorhidrico:

Visto que la retencion de U en medio nitrico en resinas de tipo 1-x8 esta
siendo dificultoso, se decide introducir el Pu en el método de rutina del U, como
se indica en la Tabla 2, consiste en cargar los radionuclidos en la resina de tipo 1-
x8 en medio clorhidrico.

VI.2.1. Retencion de Pu en resina de tipo 1-x8 en medio clorhidrico:

Si se miran las curvas de los coeficientes de distribucion del Pu en resinas
de tipo 1-x8 en medio clorhidrico, Figura 6, se observa que a la concentracion en
la que se carga en el método de rutina del U, 8M de HCI (tabla 2), no se determina
la constante de distribucion. Para determinar si el Pu se quedaria retenido en las
resinas de este tipo se cargo 25mL de 8M de HCI con trazador de Pu.

En este caso se vio que el Pu se quedo retenido totalmente, puesto que en
el espectro no se observa pico a 4903keV (Figura 6). Con lo cual se puede decir
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que el Pu sigue la misma tendencia que el U en las resinas de tipo 1-x8 y medio
clorhidrico.

Am-241
5486keV

Imagen 6: Espectro de la prueba de retencion del Pu en medio clorhidrico en resina de tipo
1-x8

V1.2.2. Retenciéon de Pu y U en resina de tipo 1-x8 en medio clorhidrico sin
reduccion:

Visto que la retencion del Pu en medio Clorhidrico ha sido positiva se
procedio a realizar el mismo procedimiento que en el punto VI.2.1 haciendo la
carga en presencia del U-232.

En este caso se comprobd que al cargar los dos radiondclidos al mismo
tiempo la retencién del Pu disminuye considerablemente, a un 90%, al contrario
que el U que sigue se sigue reteniendo en su totalidad.

VII. Conclusiones

Como se puede observar en la imagen 7, la retencién del Pu es mejor en
medios nitricos en resinas de tipo 1-x8, puesto que en medio clorhidrico en
presencia de U no se queda totalmente retenido. El caso del U es el contrario, en
medio clorhidrico si que presenta una muy alta retencion, cosa que no ocurre en
medios nitricos. Pero en el caso de Pu, sin embargo, es verdad que sin la presencia
de U se queda retenido en ambos medios. Con lo que se procedera a seguir
trabajando en este medio para conseguir una retencion cuantitativa de ambos
radiondclidos.

VIII. Futuros trabajos

Una vez fijado el modo de retencion del Pu y el U se procederia a
determinar los métodos de elucion de ambos sin que haya una co-elucion asi
como métodos de limpieza para los radionuclidos que puedan ser interferentes
para los isotopos de estos en la espectrometria alfa. Para el Amy el Sr se seguiria
el mismo planteamiento usado para los radionuclidos estudiados en el presente
trabajo asi como el aun amiento de las dos resinas para una sola carga de la
muestra en la determinacion de los cuatro redionuclidos.

294



120 ® Pu+ U+ NaNO2+

HNO3+3g 1-x8
100
® Pu+ U+ NaNO2+
80 HNO3+6g 1-x8
60 ® NaNO2+ HNO3+3g 1-
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Imagen 7: Comparacion de retenciones del POu y U en los medios estudiados.
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Conclusiones

Desarrollo de procedimientos rapidos de determinacidn de radioestroncio en
matrices ambientales (leche, filtros aerosoles, vegetacion) en situaciones de
emergencia empleando PSresins

Reduccidn del tiempo y simplicidad comparado con otros procedimientos rapidos
Reproducible y con buenos rendimientos para diferentes tipos de muestras
Sesgos inferiores al 10% para la actividad total 89Sr + %Sr.

Trabajo futuro: finalizar el estudio para vegetacion y filtros; y puesta a punto de
sistemas de calibracién (actividad 8%Sr y actividad 29Sr)
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Analisis isotopico de uranio mediante el método combinado en muestras
de agua destinada al consumo humano.

Patricia Martin Sanchez

Laboratorio de Radiaciones lonizantes, Dpto. de Fisica Fundamental, Universidad de
Salamanca

Resumen

La determinacion del contenido en radionucleidos en aguas destinadas al consumo
humano es necesaria para la obtencion de la dosis indicativa mediante el
procedimiento fijado en el Real Decreto 314/2016 de 29 de julio por el que se
establecen los criterios sanitarios de la calidad del agua de consumo humano, que
dispone que si el indice alfa-beta total sobrepasa el limite establecido, entonces se
requiere un anlisis de radionucleidos especificos, debiéndose considerar los
siguientes: 22U, 28U, 2?°Ra, 2%Ra, 2%Pb y 2'%Po.

La espectrometria alfa, en principio, presenta limites de deteccion mas bajos,
aungue cuenta con el inconveniente de requerir una separacion radioquimica de los
elementos cuyos isotopos se vayan a determinar. Este hecho introduce una variable
en el analisis (el rendimiento quimico) que debe ser controlada. Sin embargo, dado
el tipo de muestras que nos ocupa, es posible realizar un analisis combinado que
nos permita contrastar los resultados y detectar posibles anomalias.

En el marco de la colaboracion con el Servicio de Sanidad Ambiental de la Junta
de Castilla y Ledn, se ha procesado y medido un conjunto de 60 muestras de agua
destinadas al consumo humano en la region de Castillay Ledn. Se ha aplicado tanto
la espectrometria gamma como la espectrometria alfa para determinar la actividad
de los diferentes radionucleidos de interés por los motivos ya expuestos. Dadas las
particularidades de cada técnica, se ha desarrollado un método combinado para el
analisis y célculo de resultados. Una vez obtenidas las actividades de los isétopos
de uranio por cada técnica, por comparacion es posible obtener resultados mas
consistentes. A partir de estos resultados, se pretende establecer correlaciones entre
los desequilibrios entre radionucleidos y las caracteristicas de los sondeos.

En este trabajo se muestran los resultados obtenidos, que demuestran la potencia y
fiabilidad del método.

Palabras clave: Espectrometria alfa, espectrometria gamma, agua, método
combinado.
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l. Introduccion

La obtencidn de los niveles de radiactividad natural en aguas continentales es
importante ya que proporciona informacién valiosa en casos como el control de la
calidad del agua destinada a consumo humano y regadio, entre otros [1-3]. La
concentracion de radionucleidos naturales en el agua continental depende de las
interacciones del agua con determinados tipos de roca. Por ejemplo, en un rio
influira la litologia de su lecho y factores como la presencia de depdsitos
subterraneos, donde la concentracion de radionucleidos serd mas elevada ya que el
agua esta en contacto mas directo con las rocas normalmente mas ricas, o como la
proximidad de una mina, desde donde afloran algunos radionucleidos naturales en
concentraciones superiores a las de la superficie [1].

Entre estos se halla el uranio natural, compuesto por 3 is6topos: 238U, 235U y 24U,
con abundancias isotdpicas respectivas 99.27%, 0.72% y 0.054%. Se halla en altas
concentraciones en rocas igneas continentales, particularmente en silicatos como
granitos y rhiolitas [1-3]. El porcentaje de actividad de los tres is6topos del uranio
(28U, 235U y 234U) es 48, 2 y 48%, respectivamente [2]. Las relaciones de actividad
entre los isétopos (r) permanecen constantes a menos que haya fraccionamiento
debido a fenémenos naturales o antropogénicos. El 238U y el 2%*U (descendiente del
2381) estan en equilibrio secular en minerales y rocas antiguos (>1 millén de afios)
ya que tienen semividas muy largas, de 447 -107 afios y 245 -10° afios, con un r por
tanto igual a la unidad [2,4]. El desgaste de las rocas altera este equilibrio, y los
isétopos de uranio pasan al agua en diferentes proporciones.

El origen de esta variacion del r 2*U/?*8U (russ) viene dado por varios fenéomenos,
ilustrados en la Figura 1, que se describen a continuacion:

- Latendencia del 234U a estar en el estado de valencia 6+ formando el i6n
soluble uranilo (UO2)**, mientras que el 28U permanece en el estado de
valencia 4+. Este comportamiento del 224U puede venir dado por el doble
decaimiento beta en la secuencia de la ecuacion 1:

238 i 234 E) 234mp i 234 [Ec.1]

El estado de valencia aumenta desde el 2*Th*" al 2%*Mpa>* y al 24U, ya
gue cada decaimiento beta es equivalente a la pérdida de un electron [3,5-
7].

- EIl fraccionamiento debido a la lixiviacion selectiva que supone la
movilizacion preferencial del 23*U. también causada por el retroceso en la
desintegracion alfa, involucra el decaimiento de los is6topos tal como
muestra la secuencia de la ecuacion 1. Al decaer el 22U por via alfa, emite
una particula de %He y el nicleo resultante de 2%*Th experimenta un
retroceso. Este ndcleo de retroceso se puede parar en las capas internas o
externas del material, en este Gltimo caso es susceptible de ser liberado por
lixiviacion en el liquido [3]. El estado de valencia preferente 6+ se explica
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por un aumento del potencial de oxidacion del 24Th*" al ser rodeado por
atomos de oxigeno al final de su trayectoria de retroceso, favoreciendo asi
que su descendiente 234U aparezca como 234U°%" [2,7-8].

Acumulacion de
atomos de oxigeno

QA e 234y 230Thy

Retroceso

Figura 1. Modelo conceptual de los sucesos fisicos y quimicos en el
decaimiento del istopo de 23U a 234U. [6]

La determinacién isotdpica de uranio puede llevarse a cabo por varias técnicas
radiomeétricas, entre ellas la espectrometria o y la espectrometria vy.

La espectrometria y proporciona informacién multielemental de cada muestra, sin
ser necesario un proceso radioquimico para la preparacion y medida de ésta. En
cambio, para la espectrometria a si es necesario ya que en el espectro de energias,
las energias de los elementos son muy similares, como en el caso del uranio y el
torio, que se solapan. Para aislar los is6topos del elemento que se desea medir, se
sigue una secuencia de pasos que ocasionan ciertas pérdidas de analito, por lo que
es necesario el empleo de un trazador adecuado para cuantificarlas, y asi determinar
la actividad de los is6topos naturales en el espectro obtenido. A pesar de que la
espectrometria y es una técnica mas directa, se suele preferir la espectrometria a.
para la determinacion de uranio ya que sus limites de deteccion son mas bajos.

En este trabajo se comparan los resultados obtenidos por ambas técnicas de medida,
y se desarrolla un método combinado que proporciona un resultado més robusto,
estudiando la opcién de no usar trazador en espectrometria a. Esto es dtil si se
desea determinar isotopos de U y Th con métodos secuenciales ya que el 22U
introduce 2?6Th en la muestra. Se emplean muestras de agua destinada a consumo
humano procedentes de captaciones situadas en la Comunidad Auténoma de
Castilla y Ledn y que son parte de un estudio mas amplio promovido por la
Consejeria de Sanidad de la Junta de Castilla y Ledn en el marco de una
colaboracion.

Una vez obtenidos los valores de actividad de los is6topos del uranio y validado el
método, se calculan parametros de interés como ras y se ubican en el contexto
geografico y geoldgico del sondeo para investigar el motivo que propicia valores
de rag superiores a la unidad en las distintas provincias.
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Il. Material y métodos
I1.1. Muestreo

Las 58 muestras que forman parte de este estudio proceden de las provincias de
Castilla y Ledn. Han sido proporcionadas por las diferentes delegaciones
provinciales que han muestreado y conservado en ambiente fresco las muestras
durante no mas de dos dias antes de su entrega al laboratorio. Se han procesado diez
muestras de Avila, cuatro de Burgos, tres de Ledn, ocho de Palencia, once de
Salamanca, ocho de Segovia, dos de Soria, siete de Valladolid y siete de Zamora.
Respecto al tipo de captacion, todas las muestras provienen de pozos entubados,
excepto cuatro de Palencia que provienen de manantiales y dos de Zamora y una de
Palencia que provienen de pozos excavados.

1.2 Preparacion de fuentes

Las muestras se acidulan a su llegada al laboratorio para evitar que los
radionucleidos se adhieran a las paredes de los envases y prolifere la biomasa.

El proceso de preparacion de la muestra para espectrometria y es sencillo, se
concentran 25 | de la muestra hasta 50 ml y se trasvasan a un bote de polipropileno
hermético adecuado para su medida, de 5.2 cm de didmetro y 3.4 cm de altura.

Como se comentaba en la introduccion, para la espectrometria o s necesario aislar
los radionucleidos de interés, por lo que es necesario un procedimiento
radioquimico. Se filtran 2 | de muestra y se trazan 0 no con una cantidad conocida
de un patron de 232U para poder calcular el rendimiento quimico y las
concentraciones de los isotopos de uranio al final del procedimiento. A
continuacion se concentran y se realiza una coprecipitacion mixta con hierro y
fosfato de calcio, para posteriormente separar los is6topos de uranio y torio
mediante extraccion solido-liquido con resinas UTEVA® de Triskem. Una vez
aislados, se preparan las fuentes de medida mediante electrodeposicion en
planchetas de acero de 25mm de Triskem, siguiendo el método Hallstadius [9].

1.3 Medida

Para las determinaciones por espectrometria o se utilizan 4 detectores de
semiconductor tipo PIPS de Canberra con un area activa de 450 mm2. Estos
detectores PIPS se acoplan en camaras 7401VR de Canberra. Las sefiales son
procesadas por un médulo Maestro 919 de ORTEC.

Para la espectrometriay, se han empleado dos detectores de Ge hiperpuro (HPGe):
Un detector HI modelo BEGe (Broad Energy Germanium Detector) 5030 y otro
modelo REGe (Reverse Electrode Coaxial Ge Detector) GR2500, ambos de
Canberra. El primero esta blindado por varias capas de diferentes materiales y
espesores: hierro dulce, plomo muy antiguo y cobre, ademas cuenta con un sistema
de ventilacion con un flujo continuo de nitrégeno. La salida del preamplificador se
envia a un analizador digital DSA1000 de Canberra, el cual incluye un analizador
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multicanal de 16k. El segundo esta rodeado de un blindaje pasivo compuesto solo
de hierro dulce y también cuenta con un sistema de ventilacion con flujo de
nitrégeno. El analizador de la sefial de salida del preamplificador en este caso es un
DSA LX, que cuenta con un analizador multicanal de hasta 32k.

El analisis de los espectros obtenidos por espectrometria a se realiza utilizando el
programa Maestro de ORTEC (Figura 2) que permite obtener el area de la ROI
(Region Of Interest), que es equivalente a los eventos de emision de particulas a de
una determinada energia en un tiempo conocido, lo que posibilita conocer la
actividad del radionucleido que ha emitido en esa energia y en esa ROI. Si el
solapamiento de picos es relevante debido a las colas, se recurre al analisis mediante
deconvolucion utilizando el cddigo de fabricacion propia ALFIT [10].

Figura 2. Espectro alfa visualizado en el programa MAESTRO. De izquierda a derecha, se
observan los picos correspondientes a las emisiones del 228U, 235U, 238U y el trazador 22U.

En el andlisis de espectros obtenidos por espectrometria y se emplea el programa
Galea, que es una herramienta de andlisis de espectros y desarrollada en nuestro
grupo. Este programa se caracteriza por su capacidad de calcular una unica funcion
que representa la totalidad del continuo del espectro analizado [11] y ajustar picos
y multipletes utilizando un algoritmo genético [12]. Ademas emplea una biblioteca
de emisiones procedentes de radionucleidos naturales para obtener una
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Figura 3. Espectro gamma visualizado en Galea, en detalle deconvolucién del pico que
aparece a 183keV, compuesto por 2*U + ?%Ra,

315



identificacion completa de las lineas que aparecen en el espectro. El analisis tiene
en cuenta de forma automatica relaciones de intensidad entre emisiones y relaciones
isotopicas (Figura 3).

I1.4  Descripcion del método combinado para la determinacién de actividad

El método combinado parte de la premisa de que en la espectrometria y el método
de preparacién de la muestra no requiere tratamiento quimico, por lo tanto la
actividad medida en la fuente es representativa de la actividad de la muestra.

Mediante el uso del método combinado propuesto pueden proporcionarse valores
correctos de actividad sin usar trazador en espectrometria o, empleando la
espectrometria y como referencia para calcular un rendimiento quimico.

Para su implementacion se han realizan las siguientes consideraciones:

- La determinacion de la actividad del 23°U en espectrometria y con Galea es
muy robusta, porque a pesar de que su emision de mayor probabilidad (57%)
a 185.7 keV coincide con la emision de 186.2 keV del ??°Ra (ver Figura 3),
en el andlisis del espectro con Galea se establecen comparaciones con otras
emisiones de 2%®U, #4Th y 2%Pb que permiten comprobar la actividad
obtenida de #°U.

- La actividad de 23U, cuya emision y mas probable a 49.5 keV posee una
probabilidad del 0.07%, se determina a partir de su descendiente de vida
corta 24Th (T2 = 24 d), suponiendo equilibrio secular. El equilibrio secular
entre 2*Th y 238U se comprueba mediante el calculo de rsss, una vez obtenida
la actividad de 238U calculado con el 2°U, que es constante y debe ser igual
a 0.046 (Ecuacion 2), teniendo en cuenta la incertidumbre.

A (U235)

T5/8 = A ThE = 0.046 [Ec.2]

En caso de obtenerse un valor superior, la suposicién de equilibrio secular
no seria correcta, lo que indicaria que el 28U no puede obtenerse a partir del
234Th por espectrometria y.

- El is6topo 234U también tiene emisiones y de muy poca probabilidad, y sélo
se detecta con precision en algunos casos en los que su concentracion es
elevada.

- Laespectrometria y debe realizarse antes que la o, ya que en caso de que los
isétopos de uranio no sean detectables en espectrometria y seria necesario
emplear un trazador en espectrometria a.

- La comparacion entre los valores proporcionados por ambas técnicas se
realiza mediante el test estadistico t de Student (Ecuacién 3) para decidir si
ambos valores difieren entre si [13].

2 2
(2 +G'1
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Para aceptar o rechazar la hipétesis de la igualdad entre los dos valores, que
tomamos como medias, necesitamos asumir una probabilidad prefijada
correspondiente a un nivel de confianza t’. Si t <t se acepta la hipotesis, si
t > t’ se rechaza. Si tomamos los valores obtenidos como medias de
distribuciones normales, la distribucion de media |[x,-X.| y varianza ¢? =
c12+0,2 también es normal y en este caso t’= k; si k = 1.645, el intervalo x
+ ko contiene al 90% de las medidas; si k = 1.960, contiene al 95% y si k =
2.576, al 99%.

De acuerdo a esto se construye la Tabla 1 para la comparacion de dos
medias, donde T representa un valor particular del estadistico t.

Tabla 1. Tabla para la comparacion de dos medias mediante el test t.

T<1.645 El resultado no difiere
1.645<T<1.960 El resultado probablemente no difiere
1.960<T<2.576 No es claro si difiere o0 no
2.576<T<3.290 Probablemente difiera

Para sintetizar el proceso de toma de decisiones logicas, en la Figuras 4 se presenta
el diagrama de flujo para los casos en los que mediante espectrometria y se detectan
235U y 238U

De no detectarse los is6topos 238U y 235U, seria imprescindible el uso de un trazador
en espectrometria o y se proporcionarian los datos de actividad que se obtuvieran
mediante esta técnica.
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I1l. Resultados

Se han procesado dos conjuntos de muestras segun lo descrito en el apartado 11.2:
el primero con trazador para comprobar las actividades obtenidas por
espectrometria o y espectrometria y, evaluar los rendimientos quimicos obtenidos
con el trazador y compararlos con los del método combinado y de esta forma
validarlo. Este grupo consta de 27 muestras, las actividades obtenidas por ambas
espectrometrias con sus incertidumbres respectivas se recogen en la Tabla 4 y se
establece una comparacion entre ellas mediante el test estadistico “t de Student”
para detectar los resultados que difieren entre si. Las actividades obtenidas para el
235 coinciden todas entre si, sin embargo para el 238U algunas difieren, se citan a
continuacion: AV-5, AV-7, AV-8, AV-9, SA-7, SA-8, SA-9, SA-10 y SA-11.

Se ha calculado también la rsg para detectar los casos en los que no se cumple la
condicion de equilibrio secular 2*Th-2%U, registrados en la Tabla 2. En los casos
en los que no se ha podido detectar 2°U, BU-4, PA-6 y SA-8, la rsjs se desconoce.

Tabla 2. Muestras del grupo 1 sin equilibrio 23*Th-238U y sus rss calculadas.

Muestra AV-5 AV-7 AV-8 AV-9 SA-7 SA-9 SA-10 SA-11

rsis (x102) | 5.43(55) | 6.05(25) | 5.30(24) | 5.6(19) | 12.9(66) | 7.43(32) | 8.19(38) | 7.74(58)

Todos los casos en los que difieren las actividades de 28U son aquellos en los que
no hay equilibrio secular 2*Th-2*U o no se conoce si se cumple esta condicion, por
tanto difieren porque la actividad de 2*®U obtenida por espectrometria y esta
infravalorada.

El segundo grupo compuesto de 31 muestras se ha analizado por espectrometria y
y a sin emplear un trazador para probar el método combinado, las actividades
obtenidas por ambas espectrometrias y corregidas por RQC con sus incertidumbres
respectivas se recogen en la Tabla 5.

Se ha calculado también la rsg para detectar los casos en los que no se cumple la
condicion de equilibrio secular entre 228U y 24Th, que son los recogidos en la Tabla
3, desconociendo si se cumple en los casos SA-1, ZA-4 y ZA-5.

Tabla 3. Muestras del grupo 2 sin equilibrio 2*Th-238U y sus rss calculadas.

Muestra

AV-1

AV-2

PA-2

PA-3

PA-5

SG-2

SA-3

SA-4

VA-1

VA-4

I's/g
(x10%)

5.77(59)

5.32(15)

5.2(22)

97(49)

7.0(12)

4.70(29)

5.55(67)

9.3(17)

4.58(76)

4.72(42)

Se ha comprobado que las actividades corregidas no difieren entre si en las Tablas
6y 7, tanto si se corrigen por RQC(*°U) como por RQC(**U), exceptuando SG-2,
SA-4, VA-1y VA-4 que son muestras en desequilibrio.
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Tabla 4. Resultados de actividad de las 27 muestras trazadas obtenidos por espectrometrias

o (aa) Y ¥ (ay). Resultados del test estaditico t de Student.

238U 235U 234U
Muestra Ao 8y T Ao, dy T da ay
(Ba/m*)  (Bg/m’®) (Ba/m*)  (Ba/m®) (Ba/m)  (Ba/m’)
AV-3 269(13)  281(64) 0,188 12,42(80)  13,02(27) | 0,711 622(29) 684(50)
AV-4 712(31)  718(22) 0,158 3,37(28) 3,32(31) 0,120 77,6(33) 98(36)
AV-5 | 1226(55) 120,0(64) | 0,308 5,73(47) 6,52(56) 1,081 296(40) <LC
AV-6 | 136,8(59) 142,8(40) | 0,842 6,33(48) 6,84(24) 0,950 296(40) 365(37)
AV-7 407(22)  296,8(80) | 4,708 18,9(16)  17,96(56) | 0,555 774(42) 852(60)
AV-8 356(16)  280,8(72) | 4,286 16,4(11)  14,88(56) 1,231 869(39) 638(136)
AV-9 | 1227(94)  44,2(65) 3,491 0,97(13) 2,48,80) 1,863 65,9(27) ND(-)
AV-10 | 1485(61) 149,4(35) | 0,128 6,2(14) 6,92(30) 0,503 344(14) 385(69)
BU-4 9,37(34)  82(11) 1,016 0,43(10) <LC - 15,52(91) <LC
PA-6 0,92(10) <LC - 0,04(01) <LC - 1,99(16) <LC
PA-7 2,32(20)  3,52(68) 1,693 0,10(06) 0,16(10) 0,510 6,25(38) <LC
PA-8 9,61(58)  9,99(68) 0,425 0,44(10)  0,456(09) | 0,120 22,9(12) 42(22)
SA-6 54,9(23)  51,7(21) 1,004 2,55(32) 2,42(20) 0,344 279(11) 327(40)
SA-7 9,48(53)  7,44(88) 1,986 0,44(12) 0,96(48) 1,051 60,0(27) <LC
SA-8 09(15)  2,58(06) | 10,302 | 0,02(05) <LC - 5,2(11) <LC
SA-9 525(20)  365(10) 7,107 23,8(14)  27,12(88) 2,008 676(26) 235(10)
SA-10 | 1468(65)  973(24) 7,144 68,7(34) 79,7(31) 2,391 | 2029(155)  1880(232)
SA-11 | 16,84(87) 11,84(87) | 4,064 0,77(17) 0,92(02) 0,855 64,5(55) <LC
SG-5 431(20)  439(25) 0,250 1,98(27) 2,00(44) 0,039 137,4(60) 182()
SG-6 21,1(10)  19,9(20) 0,530 0,97(16) 0,90(32) 0,186 42,3(19) <LC
SG-7 | 14,83(66) 13,48(86) | 1,241 0,69(11) 0,61(39) 0,194 29,8(12) <LC
SG-8 7,67(47)  85(62) 1,067 0,35(11)  0,412(10) | 0,425 17,63(92) 31(16)
SO-1 22,6(11)  234(22) 0,325 1,06(16) 1,08(60) 0,032 66,8(31) <LC
S0-2 9,62(55)  9,4(25) 0,086 0,43(14) 0,44(30) 0,030 40,3(19) <LC
VA-5 9,80(49)  12,11(07) | 2,703 0,45(09) 0,54(30) 0,290 11,67(57) 72(22)
VA-6 55,6(25)  69,7(16) | 4,737 <LC 3,07(13) - 84,2(36) 150(26)
VA-7 51,9(25)  55,7(18) 1,234 2,39(25) 2,59(35) 0,465 75(35) 112(30)
ZA-T | 158/4(77) 144,9(37) | 1580 7,33(57) 6,67(25) 1,060 212(10) 296(37)
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Tabla 5. Resultados de actividad de las 31 muestras sin trazar obtenidos por espectrometria o
(aw) Y v (ay) corregidos por RQC.

238U 235U 234U
Muestra A O A B A i
(Ba/m®) (Ba/m®) | (Bg/m®)  (Ba/md) (Ba/m®)  (Ba/m’)
AV-1 203(24) 166,8(48) 9,3(12) 9,28(92) 350(41) 332(84)
AV-2 218(13) 195,3(04) | 10,25(77)  10,25(29) 378(22) 402(46)
BU-1 16,4(12) 16,36(74) 0,75(20) 0,75(14) 21,4(15) <LC
BU-2 126,6(47)  126,6(29) 5,81(48) 5,38(20) 570,6(98) <LC
BU-3 146,4(48)  146,4(29) 6,72(38) 6,35(20) 253,9(84) 215(36)
LE-1 4,00(81) 4,0000,72) | 0,21(12) 0,18(07) 6,8(14) <LC
LE-2 14,3(19) 14,3(17) 0,68(18) 0,66(34) 41,5(54) <LC
LE-3 7,9(18) 7,9(17) 0,40(18) 0,36(35) 17,7(39) <LC
PA-1 122,3(31)  122,3(30) 5,69(41) 5,47(31) 118,1(37) 175(33)
PA-2 7,28(89) 7,28(76) 0,35(10) 0,34(14) 10,2(12) <LC
PA-3 6,0(38) 5,77(44) 0,28(21) 0,28(14) 8,5(54) <LC
PA-4 9,4(21) 9,4(20) 0,46(16) 0,42(38) 13,2(29) <LC
PA-5 17,5(44) 11,95(75) 0,84(26) 0,84(14) 23,2(58) <LC
SA-1 1,64(59) 1,68(56) 0,08(10) <LC 3,1(11) <LC
SA-2 53,0(28) 53,0(19) 2,58(41) <LC 145,4(72) 201(28)
SA-3 173(21) 145,6(60) 8,1(10) 8,08(92) 446(83) 509(86)
SA-4 61(13) 30,4(29) 2,84(61) 2,84(44) 128(24) <LC
SA-5 146,0(58)  146,0(44) 6,89(38) 6,04(44) 188,1(74) 140(52)
SG-1 582(47) 559(17) 27,1(21) 27,1(17) 1136(84)  1100(91)
SG-2 138,4(54)  138,4(40) 6,51(40) 5,32(30) 334(13) 353(37)
SG-3 18,1(26) 18,1(22) 0,85(17) 0,80(48) 46,2(65) 96(55)
SG-4 97,3(83) 97,3(46) 4,56(52) 4,52(72) 195(17) 179(66)
VA-1 74,7(32) 74,7(24) 3,35(25) 2,71(20) 89,6(38) <LC
VA-2 16,6(26) 16,6(25) 0,81(25) 1,00(56) 19,9(44) <LC
VA-3 52,1(25) 52,1(20) 2,44(28) 1,98(16) 106,3(51) 138(32)
VA-4 321(12) 321,2(84) 14,8(76) 12,64(48) 569(21) 564(44)
ZA-1 170(11) 170(41) 7,89(66) 7,89(24) 351(23) 430(35)
ZA-2 92,3(98) 97,7(27) 4,26(57) 4,26(27) 245(26) 223(53)
ZA-3 152(18) 152,0(70) 7,00(91) 7,00(73) 320(38) 429(77)
ZA-4 1,87(17) <LC <LC <LC 16,64(56) <LC
ZA-5 11,8(25) 24(2,4) 0,54(20) <LC 108(22) <LC
ZA-6 18,3(96) 12(1,2) 0,84(48) 0,84(40) 202(106) 129(43)
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Tabla 6. Valor de T en el grupo 2 para la Tabla 7. Valor de T en el grupo 2 para la

comparacion de los resultados obtenidos por comparacion de los valores obtenidos por
RQC(238U) RQC(235U)

Correccién RQC(2#U) Correccion RQC(**V)
Muestra T (238u) ‘ T (235U) Muestra T (238U) ‘ T (235U)
BU-1 0,00 0,011 AV-1 0,00 1,51
BU-2 0,00 0,813 AV-2 0,00 1,72
BU-3 0,00 0,858 PA-3 0,00 0,07
LE-1 0,00 0,188 PA-5 0,00 1,24
LE-2 0,00 0,058 SA-3 0,00 1,26
LE-3 0,00 0,089 SA-4 0,00 2,32
PA-1 0,00 0,420 ZA-1 0,00 0,01
PA-2 0,00 0,029 ZA-2 0,00 0,53
PA-4 0,00 0,090 ZA-3 0,00 0,01

SA-1 0,05 - ZA-4 - -

SA-2 0,00 0,790 ZA-6 0,00 0,07
SA-5 0,00 1,470
SG-1 0,48 0,000
SG-2 0,00 2,363
SG-3 0,00 0,107
SG-4 0,00 0,043
VA-1 0,00 2,025
VA-2 0,00 0,315
VA-3 0,00 1,421
VA-4 0,00 2,398
ZA-5 0,00 0.00
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111.1 Validacién del método.

Para la validacion del método, se emplea el primer conjunto de muestras que ha
sido trazado con 2%U. Se compara el rendimiento quimico obtenido por
espectrometria alfa (RQa) con el rendimiento del método combinado que se hubiera
obtenido si no se hubiera trazado (RQC). En la Figura 5 se representan los valores
de RQa y RQC(**U) obtenidos con sus incertidumbres respectivas, observandose
una coincidencia total para casi todas las muestras, confirméndose la premisa de la
que parte el método combinado, es decir, los rendimientos quimicos calculados por
el método combinado para el 2*°U son equivalentes a los rendimientos quimicos
obtenidos en espectrometria o con la referencia del trazador. En algunos casos en
los que el #°U determinado por gamma tiene mucha incertidumbre, las
incertidumbres de los resultados proporcionados por el método combinado también
son muy altas aunque el valor de RQC(**°U) sea proximo al RQa.
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Figura 5. Comparacion entre los valores de RQa y RQC para el 25U

En la Figura 6 se ha representado el RQa junto al RQC (*%U) para las muestras que
cumplen la condicion de equilibrio secular, por tanto las muestras que no lo
cumplen y las que se desconoce si lo cumplen han sido excluidas.

323



16 —

~12 —|
[
[* o]
(o]
N
o
3008
oo
¥ &
04 —
0
[T TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT
NI S ADE B A B =t (hr g i o Al
ZZZZ33%38:5:530005220888883354
Muestras

Figura 6. Comparacion entre los valores de RQa y RQC para el 28U

Por Gltimo, no tiene sentido calcular un RQC para el caso del 23U debido a que se
detecta en muy pocos casos en espectrometria gamma, y cuando se da este caso, su
actividad se determina con mucha incertidumbre, la cual arrastraria en el calculo.
Si comparamos este RQC con el RQa, no coincidirian debido a estos factores, y de
coincidir seria por la gran incertidumbre del RQC(#*U), con lo cual este indicador
no es fiable.
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111.2 Estudio de los resultados.

Con los datos de actividad obtenidos se ha llevado a cabo un estudio para
relacionarlos con el tipo de captacion y la localizacion geografica y geologica,
utilizando parametros como la relacion 224U/2%8U, denominada rass. Para ello, se han
situado todas las muestras en el mapa de Castilla y Ledn (Imagen 1) y se han
calculado y recogido las ras calculadas de todas las muestras en la Figura 8.
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Imagen 1. Mapa de Castillay Ledn con los puntos de muestreo sefialados en diversos colores
segun leyenda.

La relacion 22*U/38U es igual a la unidad cuando hay equilibrio secular entre ambos
radionucleidos. Como ambos tienen vidas medias muy largas, esta condicion solo
se da en rocas muy antiguas y los is6topos pasan al agua en diferente proporcion
segun los mecanismos explicados en la introduccion. La rag por tanto también varia
segun el estado del agua, si es agua corriente 0 si es agua parada en un deposito
subterraneo, este fendmeno se observa de manera muy clara en las 8 muestras de
agua procedentes de la provincia de Palencia (Tabla 8).
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Figura 7. Representacion de los valores calculados de la relacion 24U/?U en todas las
muestras de las provincias. Los colores se corresponden cada uno con una provincia, y
coinciden con el cddigo de colores empleado en la Imagen 1.

En las muestras procedentes de manantiales, ra/s s mas bajo, entre 1.1 y 1.4 debido
a que es agua en movimiento ya que aunque el 2*U sea mas soluble que el 28U, no
llega a concentrarse y no se elevan tanto los rag como en los casos del pozo
entubado. Un pozo entubado es una captacion profunda, entre 30 y 300m, por lo
que el agua proviene del subsuelo o de acuiferos subterraneos y al no moverse como
en el caso de los manantiales, si permite una mayor concentracion de 234U que
duplica la de 28U y hace crecer los ras hasta 2,7. El caso del pozo excavado es un

Tabla 8. Muestras de Palencia con sus AR respectivos.

Palencia | Muestra | Tipo de captacion | AR 2%*U/%8U
PA-1 Pozo excavado 1,431
PA-2 Manantial 1,403
PA-3 Manantial 1,418
PA-4 Manantial 1,106
PA-5 Manantial 1,321
PA-6 Pozo entubado 2,163
PA-7 Pozo entubado 2,694
PA-8 Pozo entubado 2,289
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caso intermedio, ya que es un tipo de captaciébn menos profunda que el pozo
entubado (5-20m), el agua recogida en su mayoria es agua de lluvia filtrada y el
periodo de tiempo en contacto con la roca no es tan largo como en el caso del pozo
entubado, pero sigue sin ser agua en movimiento.

Otro factor que influye en el r4s es la actividad humana en el entorno, un ejemplo
de ello son las muestras procedentes de la provincia de Zamora con rsg superiores
a 8: ZA-4 con AR=8.89, ZA-5 con AR=9.14 y ZA-6 con AR=11.04. Estos valores
de rag tan altos vienen ocasionados porque las captaciones de estas muestras estan
proximas a minas de pizarra (ZA-4) y de grava (ZA-5 y ZA-6), siendo la r4/s de ZA-
6 el mayor valor porque la mina préxima estaba activa en el momento del muestreo.
Siendo la grava y la pizarra minerales ricos en uranio, al realizar tareas de mineria
que incluyen fracturas, presumiblemente el agua de lluvia arrastrara el 2*U presente
en la superficie de los fragmentos de mineral en mayor cantidad que el 28U,
Ilegando luego esta agua de lluvia por filtracion al subsuelo y a las captaciones
cercanas.

Atendiendo a la localizacion geogréfica, la fluctuacion en los valores de uranio es
principalmente debida a la diferente formacion geoldgica de la cuenca de donde se
extrae el agua [1]. En la Imagen 1 se observa la gran diversidad de zonas de
muestreo que dan lugar a resultados tan variados.

En el caso de la provincia de Salamanca es resefiable esta evidencia, con dos zonas
claramente diferenciadas. Algunas de las muestras localizadas por la zona del
Parque Natural de las Arribes del Duero, como SA-9 y SA-10 dan una
concentracion de uranio mucho mas elevada que las localizadas al norte de la ciudad
de Salamanca, debido a que las Arribes del Duero es una zona de rocas
continentales igneas, particularmente granitos, ricos en uranio.

Algunas de las captaciones localizadas en el entorno del norte de Salamanca dan
valores ligeramente altos, cuando en esta localizacion no hay ningun tipo de roca
silicica en la que se concentre el uranio. EI mapa del proyecto MARNA elaborado
por el CSN tampoco denota radiactividad alta en esta zona. La explicacion podria
ser de nuevo la actividad humana en el entorno, el area del norte de Salamanca
también se conoce como La Armufia, siendo una zona de agricultura muy activa, el
uso de fertilizantes podria ser la explicacion ya que los basados en fosfatos
contienen radionucleidos naturales, entre ellos uranio[1, 14].
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IVV. Conclusiones

El método combinado se ideé como alternativa al método convencional que
implica el uso de un trazador en espectrometria alfa en aquellas muestras que
también debian de ser analizadas mediante espectrometria gamma, la premisa en la
que se basa y que se ha validado, es que el rendimiento quimico combinado (RQC)
obtenido gracias a célculos que implican las actividades obtenidas por ambas
espectrometrias es equivalente al rendimiento quimico empleado en espectrometria
alfa con un trazador como referencia (RQao.).

RQa ~ RQC

Los resultados de actividades obtenidas mediante el método combinado no difieren

entre si, excepto en casos que se corresponden con casos de desequilibrio 24Th-
238U

Las ventajas de usar el método combinado son que evita el gasto econémico de un
trazador, y si se usa con trazador, mejora los resultados ya que se proporcionan
actividades con menor incertidumbre.

El estudio de los resultados muestra la gran diversidad de actividades de uranio
presentes en muestras de agua destinadas a consumo humano de Castillay Leon, y
revela desequilibrios entre el 24U y el 228U disueltos en las muestras. El amplio
rango de actividades y ARs responde a varios factores como la formacién geoldgica
de la cuenca de la que se extrae el agua, el tipo de captacion (debido al tiempo de
contacto del agua con la roca), actividades mineras y técnicas de agricultura.
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l. Introduccién

La calidad del agua superficial es uno de los objetivos prioritarios de los estudios
medioambientales, principalmente, porque en muchas ocasiones el agua es utilizada
para consumo humano y representa una fuente importante de transporte de
contaminantes. Uno de los aspectos a considerar para evaluar la calidad del agua es
la posible presencia de radionuclidos. Desde el punto de vista legislativo, la calidad
radiologica del agua se puede estimar a partir de la determinacion de los indices de
actividad alfa y beta total/resto, asi como de la concentracion de tritio [1].

En el presente trabajo nos hemos centrado en la determinacion del indice de
actividad alfa total en aguas, concretamente en aguas que presentan una elevada
salinidad. Debido a este factor, estas muestras presentan una complejidad adicional,
ya que no se puede utilizar el método de evaporacion tradicional cuando las
actividades a determinar son bajas por lo que, normalmente, se utiliza el método de
coprecipitacion con posterior medida en detectores de centelleo de sulfuro de zinc
o0 contador proporcional [2]. Sin embargo, a pesar de ser este Gltimo un
procedimiento que se usa habitualmente en los laboratorios que controlan la
radiactividad ambiental en este tipo de muestras, presenta algunas desventajas,
como por ejemplo un tiempo total de proceso muy largo. En este marco, surge la
necesidad de disponer de metodologias igual de eficaces pero que permitan la
determinacion de este parametro mas rapidamente. En respuesta a esta
problematica, se ha desarrollado un método que combina un proceso de extraccion
utilizando una resina especifica [Actinide (AC) Resin de Eichrom] con posterior
medida con detector de centelleo liquido [3—6].

En la bibliografia existe hasta el momento un solo trabajo enfocado a evaluar la
aplicabilidad de la resina AC en combinacion con una posterior medida mediante
centelleo liquido para determinar el indice de actividad alfa total en aguas con
elevada salinidad. Los autores obtuvieron una actividad minima detectable (AMD)
de 0,04 Bg L para un volumen de muestra de 300 mL y un tiempo de recuento de
90 minutos [5]. Segun un estudio previo realizado en nuestro laboratorio, las aguas
de mar tienen un indice de actividad alfa total que oscila entre 0,03 y 0,19 Bq L™
[7]. Por tanto, seria interesante disponer de un método que permita bajar el valor de
AMD aun mas que el establecido en el trabajo indicado mas arriba. Teniendo esto
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en cuenta, el proposito de este estudio es evaluar la aplicabilidad de este tipo de
resina para la determinacion del indice de actividad alfa total cuando el método de
evaporacion no puede ser utilizado y como alternativa al método de coprecipitacion,
y que permita alcanzar una AMD apropiada para cuantificar los niveles de actividad
habituales.

I1. Método experimental

11.1. Muestras

Para optimizar y validar el método desarrollado en este trabajo, se ha preparado una
muestra de agua de mar artificial que contiene 24,5 g L™ de NaCl, 5,2 g L de
MgCl,-6H20, 4,1 g L™ de Na,SOs, 1,2 g L™ de CaCl,, 0,7 g L't de KCI, 0,2 g L™
de NaHCOs3, 0,1 g L de KBr, 0,03 g L™ de H3BO3, 0,003 g L™ de SrCl> y 0,003 g
L de NaF, siguiendo el protocolo publicado por Lyman and Fleming [8]. Alicuotas
de 250 mL de esta agua de mar sintética se han fortificado con una solucién estandar
de **Am de 106,4 + 3,4 Bq L. La solucion estandar se prepard a partir de una
solucion comercial de ?*!Am (274 + 2 Bq g) suministrada por CIEMAT.

El método se ha evaluado mediante el analisis de tres tipos de muestras: (i) agua de
mar, (ii) agua residual con una elevada presencia de sales y (iii) agua desionizada
fortificada con diferentes radionuclidos mediante la adicion de una muestra
procedente de un ejercicio de intercomparacion.

11.2. Sistema de medida

Las medidas experimentales se realizaron utilizando un espectrometro de centelleo
liquido de fondo ultra bajo (Quantulus™ 1220 de PerkinElmer). La separacion
alfa/beta en este instrumento es posible utilizando un analizador de forma de pulso
(PSA), que permite la discriminacién entre pulsos alfa y beta y separa los pulsos en
diferentes canales maultiples [9]. El valor de PSA usado en este trabajo fue de 95.
Esta eleccion se hizo en base a un estudio previo de nuestro grupo de investigacion,
en el que se habian evaluado diferentes parametros que afectan las medidas del
indice de actividad de alfa total y beta total en muestras de agua mediante centelleo
liquido, utilizando 2**Am y 4°K para la calibracion de las ventanas alfa y beta [10].

Las muestras se midieron durante 60 minutos. Los espectros fueron analizados con
el programa Easy View y la ventana de trabajo se establecio entre los canales 500
y 800.

La calibracion del detector se llevo a cabo midiendo un patron de 2*Am preparado
en las mismas condiciones que las muestras. La eficiencia obtenida fue de 106% +
8%. El tiempo de medida para los blancos del procedimiento fue de 3 ciclos de 500
minutos. El cdctel de centelleo liquido usado fue Optiphase Hisafe 3.
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11.3. Procedimiento analitico

El procedimiento analitico propuesto m m
en este trabajo para determinar el |,c . demuestra | -
indice de actividad de alfa total en |acidificadaapH 2
aguas con elevada salinidad (Figura
1) consiste en primer lugar en
acidificar 250 ml de muestra con
acido nitrico del 65% en peso hasta
pH 2. A continuacion, se afiaden 75
mg de resina AC a la muestra y se
agita la mezcla con la ayuda de un
agitador magnético a una velocidad
de 300 rpm durante 2 horas. Tras
agitar, la resina se retira de la
muestra mediante filtracion al vacio o )
utilizando filtros de membrana con e indiebuie
tamano de poro de 0,45 um. El filtro

que contiene la resina se transfiere a m m

una plancheta de acero inoxidable de

5 cm de diametro y seguidamente se Filtro con la 18 mL de coctel
coloca encima de una p|aca resina seca centellador
calefactora a 45°C durante unos 15
minutos para permitir el secado de la
resina. Finalmente, el filtro con la

resina seca se introduce en un vial de U
centelleo liquido que contiene 18 mL
de coctel y se agita el vial en el Figura 1: Diagrama del procedimiento
Vortex durante 1 minuto. Antes de experimental.

iniciar la medida, es necesario esperar
unos 30 minutos para permitir que la resina se deposite en el fondo del vial y
asegurar una buena mezcla con el liquido de centelleo.

75 mg resina AC

Agitacion magnética
durante 2 horas

Medida por centelleo liquido

I11. Resultados y discusion

I11.1. Condiciones de extraccion

Como se ha indicado anteriormente, el propdsito de nuestro estudio es de establecer
un método basado en el uso de la resina AC y el centelleo liquido mejorado respecto
al existente en la bibliografia, en cuanto a la AMD se refiere, para determinar el
indice de actividad alfa total en aguas con elevada salinidad. Para ello es necesario
establecer, en primer lugar, las condiciones 6ptimas en las que se ha de llevar a cabo
la etapa de extraccion con la resina.

Segun la bibliografia, para cualquier tipo de agua, ya sea desionizada fortificada,
potable, mineral, residual o de mar, lo habitual es utilizar 500 mg de resina AC con
alicuotas de muestra desde 100 mL hasta 500 mL [4—6]. En el presente trabajo se
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partié de una cantidad de resina de 75 mg y un volumen de 250 mL de muestra que
en principio se creen suficientes para el proposito deseado. Esta eleccion se hizo en
base a un estudio en el que se ha demostrado que para matrices acuosas (agua
desionizada fortificada con diferentes radiondclidos) la extraccién es cuantitativa
utilizando una proporcién de 250 mg de resina/L de muestra [3].

Otro parametro que puede afectar la extraccion es el pH de la muestra. Diferentes
estudios han demostrado satisfactoriamente que los actinidos, tales como Am, Pu,
Th, Np y U, son fuertemente retenidos por la resina AC a un pH=2, mientras que a
pHs por encima de este valor, la retencién disminuye [3—6]. Por tanto, se ha
seleccionado un valor de pH=2 como 6ptimo.

La siguiente variable a tener en cuenta es el tiempo durante el cual la muestra esta
en contacto con la resina AC. En la literatura se proponen distintos valores para esta
variable [3—6]. En este marco, se han realizado diferentes pruebas con tiempos de
extraccion de 1, 2 y 4 horas para examinar como este parametro puede afectar a la
extraccion en las condiciones experimentales descritas hasta el momento. Estas
pruebas se han llevado a cabo utilizando una matriz preparada en el laboratorio, tal
y como se indica en el apartado 1.1, para simular agua de mar, y fortificada con
24LAm. La Tabla 1 muestra los resultados obtenidos.

Tabla 1: Los resultados obtenidos para 2*!Am en el estudio del tiempo de contacto.

Actividad Actividad Recuperacin
Tiempo de agitacion fortificada calculada + U? ?0/)
(Bgq L™ (Bq L™ °
|

1,18 +0,12 62,1

L 190 1,13+0,12 59,5

1,78+ 0,12 93,7

2h 190 1,72 +0,12 90,5

154 +0,12 81,1

4 130 1,60+ 0,12 84,2

I as incertidumbres reportadas en la tabla (U) se expresan como la incertidumbre expandida (K=2).

A partir de los resultados que se muestran en la tabla se puede observar que la
recuperacion del 2*1Am aumenta hasta las 2 horas de agitacion a partir de las cuales
se nota una ligera disminucion de ésta. Esto indica que 2 horas es un tiempo de
contacto entre la resina y la muestra suficiente para el propésito deseado. Por tanto,
se ha seleccionado un tiempo de contacto de 2 horas como optimo.

111.2. Validacion del método

111.2.1. Actividad minima detectable

Considerando un fondo de 0,94 cpm y una eficiencia de 106% * 8%, el método que
aqui se ha desarrollado permite alcanzar una AMD de 0,026 Bq L™ en un tiempo
de recuento de tan solo 60 minutos. Por tanto, el método que se propone ha
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demostrado ser una herramienta atil para cuantificar de manera satisfactoria el
indice de actividad alfa total entorno a los valores de actividad habituales.

111.2.2. Precision

La precision del método establecido, expresado como desviacion estandar relativa
(RSD), se ha obtenido mediante el andlisis de tres alicuotas diferentes de agua de
mar sintética fortificada con 2*Am en un mismo dia y tres alicuotas diferentes de
agua de mar sintética fortificada con 2**Am en tres dias consecutivos. Las Tablas
2.1y 2.2 recogen los resultados obtenidos para una muestra fortificada con un valor
de actividad de 0,53 Bg L%, Tal y como se puede ver, éstos son muy satisfactorios
ya que la repetibilidad es inferior al 3% y la reproducibilidad es inferior al 6%.

Los futuros estudios se centraran en verificar que los resultados obtenidos se
mantienen a diferentes rangos de actividad para dar por validado el método.

Tabla 2.1: Evaluacién de la repetibilidad del método propuesto (n=3).

Actividad Actividad RSD
Réplicas fortificada calculada + U¥ %
(Bg L) (Bg L) 0
1 0,59 £ 0,06
2 0,53 0,56 + 0,06 2,65
3 0,58 £ 0,06

Tabla 2.2: Evaluacién de la reproducibilidad del método propuesto (n=3).

Actividad Actividad RSD
Dia fortificada calculada + U¥ %
BaLY BgLY ()
1 0,55+ 0,06
2 0,53 0,58 + 0,06 5,45
3 0,52 + 0,06

ILas incertidumbres reportadas en la tabla (U) se expresan como la incertidumbre expandida (K=2).

111.3. Aplicacion a muestras de agua

El método propuesto en este trabajo se ha evaluado mediante el andlisis de tres tipos
de muestras: (i) agua de mar procedente de la costa de Tarragona (L’ Ampolla), (ii)
agua residual con una elevada presencia de sales y (iii) agua desionizada fortificada
con diferentes radiondclidos mediante la adicién de una muestra proveniente de un
ejercicio de intercomparacion (IAEA-TEL-2016). Los resultados del indice de
actividad alfa total obtenidos para cada muestra de agua se presentan en las Tablas
3.1ly3.2.

Con el fin de estudiar si los resultados obtenidos mediante el método descrito aqui
son equivalentes con los obtenidos mediante los procedimientos establecidos para
determinar el indice de actividad alfa total por el CSN [2], en las mismas tablas
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también se indican los indices de actividad alfa total obtenidos mediante el método
de coprecipitacion, para el agua de mar y el agua residual, y mediante el método de
evaporacion, para la muestra de intercomparacion.

Como se puede ver en la Tablas 3.1 y 3.2, los resultados obtenidos utilizando los
tres métodos son muy similares. Asimismo, para la muestra de intercomparacion se
ha obtenido una puntuacion Z-score satisfactoria para los dos métodos utilizados.
Por tanto, el procedimiento que se ha puesto a punto es apropiado para determinar
el indice de actividad alfa total tanto en muestras de alto contenido salino como
también en muestras de bajo contenido salino.

Tabla 3.1: indice de actividad alfa total en agua de mar y agua residual.

Actividad Actividad
determinada + U® determinada + U?®
Tipo de muestra por el método de con resina AC
coprecipitacion (Bq LY
(BgL™)
0,11 +0,03
Agua de mar 0,09 + 0,03 0,12 + 0,03
0,11 +0,03
0,08 £ 0,03
Agua residual 0,09 £ 0,03 0,10 + 0,03
0,11+ 0,03

Tabla 3.2: indice de actividad alfa total en una muestra procedente de un ejercicio de
intercomparacion.

Actividad Actividad
Actividad de | determinada + U? : 2
) , determinada + U
referencia£U | por el método de | Z-score . Z-score
1 ., con resina AC
(BqL™) evaporacion (Bq LY
(BgLY |
54 +4 -0,3
58 + 15 63+4 0,3 54 + 4 -0,3
52 +4 -0,4

3L as incertidumbres reportadas en la tabla (U) se expresan como la incertidumbre expandida (K=2).
IV. Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos en los diferentes ensayos realizados en este
trabajo, se puede concluir finalmente, que se ha cumplido con el objetivo fijado
inicialmente: se ha desarrollado un método basado en el uso de la resina AC y el
centelleo liquido para determinar el indice de actividad alfa total en aguas con
elevada salinidad a los niveles de actividad habituales.
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Determinacion de la concentracion de **I por AMS en algas

Victoria Lérida Toro
Centro Nacional de Aceleradores (Universidad de Sevilla — CSIC — JA)
Palabras clave: *°I, AMS, algas marinas.

l. Introduccion

El yodo es el elemento quimico de numero atémico 53 situado en el grupo de los
haldgenos de la tabla periddica. Hay 37 is6topos conocidos del yodo y, de todos
ellos, un Unico isétopo es estable, el **’l, aunque de forma natural también se
encuentran en los diversos compartimentos ambientales de la naturaleza (algas,
suelos, vegetacion...) cantidades trazas de un isotopo radiactivo, el **1, al poseer
un periodo de semidesintegracion de 15,7 millones de afos.

Ahora bien, la cantidad de '?°I producida naturalmente es insignificante en
comparacion con su produccion antropogenica. Tres son las fuentes mas
importantes de yodo antropogénico desde mediados del siglo XX: las pruebas
nucleares de los afios 50 y 60 del pasado siglo, los vertidos liquidos y gaseosos de
las plantas de reprocesamiento de combustible nuclear (en Europa, las plantas de
La Hague, Francia y Sellafield, Inglaterra), y los accidentes nucleares [1]. Este **°|
liberado recientemente ha alterado el cociente isotépico natural *?°I/**’l, que ha
aumentado de manera considerable y se prevé que aumentard ain mas en el
futuro.

El yodo se encuentra en el suelo, el aire y el agua, siendo los mares y océanos las
principales fuentes del mismo. En el medio marino se puede encontrar disuelto en
diferentes formas quimicas: yoduro ("), que es la forma méas abundante; yodato
(103); y pequefias cantidades en forma organica (l,). El yoduro y el yodato entran
en el ciclo metabolico de la flora y fauna marinas.

Las algas marinas y, especialmente, las algas pardas, acumulan niveles elevados
de yodo [2]. Por esta razon, estos organismos, recogidos en momentos y lugares
concretos, se pueden utilizar para controlar el nivel de actividad de **I en el
medio marino [3].

I1.  Objetivo del estudio

El objetivo de este estudio es determinar la concentracién de *2°1 en algas marinas
de diferente procedencia para ver la distribucidn oceanica de este radiondclido.

Las zonas de origen de las algas objeto de estudio, como puede observarse en la
Figura 1, se distribuyen desde el hemisferio norte al hemisferio sur de la siguiente
forma:
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Figura 1: Origen de las muestras analizadas.

Archipiélago de Svaldbard, situado en el Océano Artico, al norte del
continente europeo.

Sérdal, en la costa del estrecho de Kattegat, que enlaza el mar Béltico con
el mar del Norte, en la zona occidental de Suecia.

Asturias, situada al noroeste de la Peninsula Ibérica, limitando con el mar
Cantéabrico.

Marbella, en el sur de la Peninsula Ibérica, localizada en el Mar
Mediterraneo.

La isla de El Hierro, que es la mas occidental y meridional de las Islas
Canarias (Espafia), situada en el océano Atlantico Norte.

Namibia al suroeste africano en el Océano Atlantico Sur. Este muestreo es

el primero que se realiza en el Océano Atlantico Sur para el estudio de la
distribucién del *#I.

Metodologia empleada

Técnica de medida

La técnica de medida empleada para la determinacion de
Espectrometria de Masas con Aceleradores (AMS).
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Se trata de una técnica que presenta un limite de deteccion inferior a otras técnicas
radiométricas convencionales, permitiendo la deteccion de radionuclidos de vida
larga presentes en la naturaleza en muy bajas concentraciones (con relaciones
isotépicas desde 102 hasta 10™ at/kg), y ademas utiliza cantidades de muestra
muy pequefias. Estas ventajas hacen que se trate de la técnica ideal para la
determinacion de **I en muestras ambientales, en las que este radiontclido se
encuentra en concentraciones traza. En lineas generales, los iones procedentes de
la muestra son extraidos de la misma e inyectados en un acelerador tipo tandem.
A la salida del mismo, son analizados mediante campos eléctricos y magnéticos
de forma que es posible discriminarlos en funcion de su masa. Finalmente, los
isétopos de interés son detectados en una camara de ionizacion. El uso de altas
energias permite aprovechar propiedades nucleares que aumentan enormemente la
sensibilidad de la técnica. Més detalles sobre la misma pueden encontrarse en [4].

Las medidas han sido realizadas con el sistema de AMS del Centro Nacional de
Aceleradores, denominado SARA.

I11.2. Procedimiento radioquimico

La aplicacién de AMS para la medida de **I requiere como paso previo la
aplicacion de técnicas radioquimicas especificas para el aislamiento del yodo de la
matriz ambiental analizada y la adaptacion del yodo aislado a las condiciones de
medida.

El método radioquimico utilizado para preparar las muestras de este estudio
consiste fundamentalmente en una extraccion del yodo mediante un ataque
quimico alcalino con calor y una posterior purificacion del mismo realizando una
extraccion liquido-liquido con un disolvente para, finalmente, precipitar el yodo
extraido en forma de Agl. Este procedimiento se trata de una modificacion del
método detallado en la tesis doctoral del Dr. Gémez-Guzman [5].

111.3. Validacién del método

Este método ha sido validado mediante la medida de muestras de referencia de la
IAEA y de muestras correspondientes a diversos ejercicios de intercomparacion.

Ademas, en cada tanda de muestras preparadas se incluyen patrones de referencia
de la IAEA asi como blancos de procedimiento, y a la hora de la medida, se lleva
a cabo una calibracion del equipo utilizando blancos de **'I y estandares de
cociente isotdpico conocido.

IV. Resultados obtenidos

De acuerdo con los resultados mostrados en la Figura 2, se observa una
distribucién muy heterogénea del contenido de *I en las algas analizadas.
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Namibia ha sido la zona muestreada con menor actividad (13,3 mBg/kg de media)
y el Mar del Norte la de mayor actividad (1,24 Bg/kg de media), una diferencia de
hasta cuatro 6rdenes de magnitud.

1,0E+01
1,0E+00 e

10£01 .

1,0E-02

1,0E-03 — i
1,0E-04 i
1,0E-05

1,0E-06 r . .

Namibia Islas Canarias Peninsula Mar del Svalbard
Ibérica Norte

€S LATITUD N-

(Ba/kg)

Concentracion de 129

Figura 2: Intervalo de valores de concentracion de **I obtenidos para cada zona
muestreada.

Los niveles de radiactividad aumentan conforme nos desplazamos desde el
ecuador hacia al norte siguiendo, hasta llegar a valores maximos en el Mar del
Norte para luego decaer en el Océano Artico. Ello se debe a la presencia en las
cercanias del Mar del Norte de las centrales de reprocesamiento de material
nuclear de Sellafield y la Hague gue han emitido y emiten cantidades apreciables
de este radionuclido al medio marino.

MAR DEL NORTE
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Figura 3: Evolucién del intervalo de concentracién de 1 a lo largo de los afios en el Mar del
Norte.
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Al analizar en detalle los resultados obtenidos en las muestras procedentes del
Mar del Norte (Figura 3) se observa que los niveles de radiactividad en el periodo
comprendido desde 2001 a 2004 se mantienen mas o0 menos estables, llegando
incluso a decrecer un poco en el afio 2004. Sin embargo, a partir de 2011 se
observa una tendencia al crecimiento progresivo afio a afio en los niveles de **°I.
Esta evolucion temporal de los niveles encontrados en las algas coincide con la
evolucion en magnitud de las descargas de las centrales de reprocesamiento de la
Hague y Sellafield como puede observarse en la grafica incluida en la Figura 4, lo
que significa que dichas centrales constituyen la principal fuente de este
radinuclido en el medio marino analizado.

~—p-Atlantic Water!

Chukchi
Sea

Figura 4. Flujo esquematico desde las fuentes de 1 hacia el Océano Atlantico y su
continuacion a media profundidad a lo largo del margen continental y flujo de retorno hacia
el Estrecho de Fram a lo largo de las dorsales de Lomonosov y Mendeleyev. El recuadro
muestra el historial de descargas de SF (linea roja) y LH (linea azul). [6]

Los radiontclidos solubles descargados por las centrales de procesamiento de
combustible nuclear de Sellafield y La Hague son transportados hacia el norte a
través del estrecho de Fram y el mar de Barents en direccion al Océano Atrtico,
donde circulan a diferentes niveles de profundidad, marcando agua de origen
atlantico, como muestran los estudios de Karcher (Figura 4) [6]. Esto explica que
los niveles de radiactividad sean bastante elevados en el Mar del Norte e incluso
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en el Océano Artico, pues los vertidos de las plantas nucleares de Sellafield y la
Hague cruzan el Atlantico Norte hasta los mares de Noruega y Dinamarca y en
este recorrido va diluyéndose gradualmente la concentracién de *?°l.

concentracion de 12|

Figura 6. Esquema simplificado de la distribucion global de las corrientes, segin el altimo
informe del IPCC.
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En la Figura 5 se indican los niveles de concentracion obtenidos en este estudio
Estos resultados ponen de manifiesto la clara diferencia en la distribucién de *#°I
entre el hemisferio norte y sur, siendo los niveles en estos ultimo
significativamente més bajos. Ademés, la distribucién de la concentracién de **°I
observada se corresponde con las corrientes oceénicas (Figura 6), lo que significa
que este radiondclido es un buen trazador oceanografico.

V. Conclusiones

Se han conseguido determinar valores de **°I del orden de uBg, lo que permite
tratar cantidades inferiores a 1 gramo de alga, poniendo de manifiesto la mayor
sensibilidad de la técnica de AMS con respecto a otras técnicas radiométricas.

La distribucion de la radiactividad observada es muy heterogénea, siendo Namibia
la zona muestreada con menor actividad y el Mar del Norte la de mayor, con una
diferencia de hasta cuatro o6rdenes de magnitud, mostrando una marcada
diferencia en la distribucion de 21 entre el hemisferio norte y sur. Estos
resultados constituyen los primeros datos existentes de la concentracion de **1 en
el Atlantico Sur.

Se ha comprobado que las plantas de reprocesamiento nuclear de Sellafield y La
Hague constituyen la principal fuente de este radionucleido en el Atlantico Norte
y en el Artico.

De acuerdo a los datos obtenidos en este estudio, las algas son buenos
bioindicadores de **°I. Al ser conservativo en agua (tiene una permanencia en los
océanos de unos 30.000 afios) y liberarse continuamente desde las plantas de
reprocesamiento nuclear, este radiondclido resulta ser un trazador muy 0til en
oceanografia permitiendo estudiar las corrientes marinas.
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