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Prélogo

Estimados companeros:

Es un placer para mi escribir el prélogo correspondiente a las exitosas Xl Jorna-
das sobre Calidad en el Control de la Radiactividad Ambiental, celebradas por
primera vez fuera de la peninsula, concretamente en Palma de Mallorca del 4 al
7 de junio del 2024.

Con un clima tanto meteoroldégico como humano magnifico, celebramos nues-
tra reunién bianual con un programa cientifico que se cumplié en su totalidad,
destacando la cada vez mayor interaccién de la audiencia al finalizar cada exposi-
cién, asi como la siempre refrescante e ilusionante sesién dedicada a los jévenes
investigadores. No entraré en detalle a comentar cada una de las exposiciones
realizadas durante las Jornadas, aunque si remarcaré su alto nivel de excelencia.
Basta leer los resimenes que acompanan a este prélogo para llegar a esa conclu-
sién. Muchas gracias a todos los ponentes por el trabajo realizado en beneficio
de las Jornadas.

Es absolutamente necesario también destacar que estas Jornadas se celebraron
bajo el paraguas de una excelente organizacién. La comunidad cientifica traba-
jando en el campo de la Radiactividad Ambiental agradece el esfuerzo enorme
del comité organizador liderado por la Profesora Laura Ferrery el Dr. Toni Borras.
Imposible, aunque lo buscdramos, encontrar un fallo o deficiencia en la organiza-
cién. Gracias, muchas gracias.

Las Jornadas comenzaron, como se estd institucionalizando, con una conferencia
inaugural impartida en estas Jornadas por el Profesor Fernando Legarda, y que
versé sobre |a historia de estas Jornadas desde que se celebrd la primera, tiempo
ha, en Bilbao. Esta amena conferencia permitié a una gran mayoria de la audien-
cia conocer en detalle la evolucién de las Jornadas y de nuestro campo de trabajo
en los ultimos 25-30 anos.

Nuestro amigo Fernando nos impartié esta charla tras su reciente y merecida jubi-
lacion, lo que nos permitié realizarle un modesto pero muy sentido homenaje por
su gran contribucién en el campo de la Radiactividad Ambiental en nuestro pais



y en el impulso y consolidacién de estas Jornadas. Fernando ha sido “alma ma-
ter” de las Jornadas desde sus comienzos, presidiendo el Comité de Seguimiento,
contribuyendo a su éxito y consolidacién. Con su almay mente de ingeniero, ha
sabido dirigirnos y guiarnos a profesionales de diversas titulaciones, pero con un
objetivo comun. Gracias Fernando por todo tu trabajo y esfuerzo. Estas Jornadas
siempre tendrdn en mente tu contribucién esencial para su consolidacién. Nos
encontraremos a partir de ahora en alguna Jornada... gastronémica.

Me gustaria finalizar el prélogo, al hilo de la jubilaciéon de nuestro amigo y maes-
tro Fernando Legarda, indicando un hecho evidente: la generacién que contri-
buyé enormemente a la creacién y consolidacién del plan REVIRA Y a la conso-
lidacién del campo de la Radiactividad Ambiental en Espana, practicamente se
encuentraya jubilada o con lajubilacion muy cercana. Ello no nos debe preocupar
porque la generacidn posterior estd muy bien preparada y se tiene la seguridad
de que continuara el camino abierto por sus predecesores. Es la hora de que esa
generacion simplemente sea totalmente consciente de que el futuro de las Jor-
nadas estd en sus manos. Con su formacién, conocimiento y entusiasmo, estoy
seguro de que hardn que estas Jornadas continlen cada vez con mayor éxito. Los
“vestigios” que quedamos de la generacién previa os ayudaremos

Sevilla, 10 de marzo de 2025

Rafael Garcia-Tenorio
Presidente Comité de Seguimiento de las Jornadas
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1. INTRODUCCION



Del 4 al 7 de junio de 2024 se celebraron las “XIl Jornadas sobre Calidad en el
Control de la Radiactividad Ambiental” en la Universidad de las Islas Baleares.
Esta edicién, que es la primera que se realiza fuera de la peninsula, permitié
confirmar la consolidacién de estas reuniones como un foro de discusién y de
encuentro de los profesionales de la radiactividad ambiental, de los que espera-
mos el reencuentro con los colegas y de las nuevas incorporaciones de jovenes
investigadores.

Los organizadores locales, junto al impulso recibido por el Consejo de Seguri-
dad Nuclear (CSN), las Sociedades Cientificas que avalan las Jornadas, asi como
las empresas colaboradoras han conseguido la continuidad de estos encuentros
bienales (Bilbao, Salamanca, Valencia, Sevilla, Jaca, Caceres, Tarragona, Huelva,
Sitges, Bilbao y Méalaga) del colectivo dedicado al control de la radiactividad am-
biental. En cada Jornada se han obtenido muy buenos resultados y han dejado
siempre un maravilloso recuerdo entre los participantes.

El desarrollo de métodos de andlisis y su validacién para aplicarlos a matrices
complejas derivadas del desmantelamiento de instalaciones nuclearesy radiacti-
vas, o el rol de los laboratorios de proteccion radioldgica en caso de un aumento
de actividad de algunos radionucleidos (no emergencia) fueron algunos de los
temas abordados durante estas Jornadas. Un total de 122 participantes de los
que 22 fueron jovenes investigadores, compartimos los 4 dias de duracién de las
Jornadas que finalizaron dando el relevo a la Xlll Jornadas sobre Calidad en el
Control de la Radiactividad Ambiental, que se celebrardn en Santander organiza-
das por la Universidad de Cantabria en el ano 2026.

En nombre del Comité Organizador y del Comité de Seguimiento os queremos
agradecer vuestra participacion en estas Jornadas y deseamos que disfrutéis de
esta publicacion.



2. PONENCIAS
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MEDIDA DE ISOTOPOS DE RADIO EN EL MEDIO AMBIENTE

Juan Pedro Bolivar Raya’

Resumen

El Ra posee cuatro isétopos radiactivos naturales de semivida larga, %?°Ra (1600 a),
228Ra (5,7 a), ?**Ra (3,63 d), y **Ra (11,4 d), y debido tanto a sus propias emisiones
como a sus descendientes de corta vida, el Ra es uno de los radioelementos na-
turales con mayor radiotoxicidad, por lo que la organizacién mundial de la salud
recomienda unos valores umbrales en agua de bebida de 1 Bg/Ly 0,1 Bg/L para
el 2?°Ray *?®Ra, respectivamente. En este articulo revisaremos las técnicas mas co-
munes para determinar los isbtopos de Ra en muestras ambientales (aguas, suelos
y biota), resaltando los métodos mas usuales en el pretratamiento de la muestra
(preconcentracién o disolucion), aislamiento quimico del Ra (co-precipitacién, ad-
sorcién con MnO,, resinas de intercambio i6nico, o cromatografia, entre otras), pre-
paraciéon de la fuente radiactiva, recuento radiométrico, y calculo de la actividad e
incertidumbre. Las técnicas radiométricas que se tratardn serdn la espectrometria
gamma con detectores de Ge hiperpuro, centelleo liquido, emisién Cherenkov, y la
espectrometria alfa con detectores de Si planos implantado y pasivado (PIPS).

Palabras clave: Radio; muestras ambientales; espectrometria alfa; espectrome-
tria gamma; centelleo liquido.

1. Introduccion

El cuarteto del Ra estad formado por los cuatro isétopos de este radioelemen-
to con semivida lo suficientemente larga como para que estén presentes en el
medio ambiente en niveles detectables, siendo estos el %°Ra (1600 a), ?*®Ra (5,7
a), ?**Ra (3,63 d), y el ??*Ra (11,4 d) [1,2]. No obstante, el *?°Ra y ?*®Ra son los que
tienen interés desde el punto de vista radiolégico. En la tabla 1 se muestran las
principales propiedades radiactivas de los isbtopos del Ra y sus descendientes
para las tres series naturales.

En la tabla 1 se incluyen las propiedades radiactivas de los descendientes de las
tres subseries radiactivas de los isétopos de radio naturales (*°Ra, **°Ra, **°Ra),

1 Centro de Investigacion en Recursos Naturales, Salud y Medio Ambiente, Campus El Carmen s/n,
Universidad de Huelva, 21007 Huelva
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procedentes de |as series naturales 228U, **Th y 2**U, respectivamente. Se obser-
va que ya sea por deteccidén de las emisiones directas de los radionucleidos que
conforman el cuarteto del Ra, o a través de sus descendientes si aseguramos el
equilibrio secular, las tres técnicas radiométricas mas relevantes podrian usarse
para su determinacion; la espectrometria alfa con detectores de Si, la espectro-
metria gamma con detectores de Ge hiperpuro, o la deteccién beta mediante
espectrometria de centelleo liquido (LSC). En las dos Ultimas décadas se ha me-
dido en ocasiones el ?*°Ra por Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado
Inductivamente (ICP-MS).

Tabla 1. Caracteristicas radiactivas de los isétopos del Ra y sus descendientes
para las tres series radiactivas naturales.

Energia Probabilidad | Emisiones gammas
. . - Modo . ., . .
Radionucleido | Semivida desint (Ea, EBmax) | de emision principales
" | (MeV) (%) (Eg (keV), Pg(%)
238U
225R3 1600 a a 4,601 5,95 186,2 keV (3,51 %)
4,78434 94,038
222Rn 3,82d a 5,48948 99,92
218Pg 3,09 min |a 6,00235 9,9769
214ph 26,8min | B 0,667 46,52 295,2 keV (19,3%)
0,729 41,09 351,9 keV (37,6%)
1,019 9,2
214Bj 199min | 3,269 99,979 609,3 keV (46,1%)
214pPo 0,162 ms |a 7,68682 99,99
210ph 22,3a B 0,015 80 46,6 keV (4,25%)
0,0615 20
210B] 5,0d B 1,161 100
21%Po 138d a 5,31 100
232Th
228R3 575a B 0,039 50 13,5 keV (1,60%)
0,026 20
0,014 30
228\C 6,13 h B 2,18 100 338,4 keV (11,26%)
911,2 keV (26,6%)
969,0 keV (16,23%)
228Th 1,91a a 5,34038 26,2 84,37 keV (1,22%)
5,42328 73,2
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Energia Probabilidad | Emisiones gammas
. . .. Modo . ., . .
Radionucleido | Semivida desint (Ea, EBmax) | de emision principales
" | (MeV) (%) (Eg (keV), Pg(%)
224Ra 3,633 a 5,44881 5,26 241,0 keV (4,10%)
5,68550 94,72
220Rn 55,85 a 6,28822 99,88
216pg 0,150s a 6,7786 100,0
212ph 10,6 h B 0,569 100,0 238,6 keV (43,3%)
300,1 keV (3,28%)
212Bj 60,5min |a 6,207 35,94 727,3 keV (6,58%)
B 2,252 64,06
208T]| 3,05min | B 5,001 100,0 583,2 keV (84,50%)
860,6 keV (12,42%)
2614,5 keV (100%)
212pg 0,299us |a 8,78518 100,0 583,2 keV (2,00%)
2614,5 keV (2,60%)
235U
?23Ra 11,4d a 5,434-5,872 | Varias alfas 154,2 keV (5,8%)
323,9 keV (4,06%)
219Rn 3,965 a 6,425-6,819 | Varias alfas 271,2 keV (10,8%)
401,8 keV (6,6%)
215po 1,78 ms a 7,386 100
211pp 36,1 min 6,750 99,72
2V1Bj 2,14min |a 6,278 83,8 351,1 keV (12,9%)
6,623 16,2
20T 4,77 min B 1,42 100

ElRa es soluble en agua, especialmente cuando la salinidad o fuerza idnica es alta
[3], lo que unido a su elevada radiotoxidad [4], hace que los dos isétopos del Ra
de mayor semivida y concentracién (??42?8Ra) sean los que requieren un control
regulatorio en el agua de bebida por parte de las autoridades sanitarias.

En las Gltimas décadas el uso de isétopos de Ra como trazadores geoguimicos
ha aumentado en muchas areas de las Ciencias de la Tierra y Ambientales, en
estudios tales como la determinaciéon de procesos de interaccién agua-roca con
la relacion *?8Ra/*?°Ra [5], sistemas hidrotermales utilizando isétopos 2?42%622%8Ra y
sus cocientes de actividades [6,7], circulacién oceanica y mezcla de agua utilizan-
do el cuarteto del radio [8,9], o circulacién de aguas subterrdneas utilizando el
cuarteto del radio [10].
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La extracciény el procesamiento de minerales de uranio producen residuos que
deben gestionarse de manera segura, incluidas las aguas residuales, los rechazos
y los depdsitos de roca estéril. Varias otras industrias también producen residuos
que contienen radionucleidos de la serie del uranio y/o del torio. Algunos ejem-
plos son el fosfoyeso de la industria del fosfato y los residuos del procesamiento
de arenas minerales y de las industrias del petréleo, el gas y el carbén. Todos
estos residuos son materiales radiactivos naturales (NORM), para los que se han
realizado cada vez mas evaluaciones del impacto radioldgico en los Ultimos anos.
Por tanto, es necesario controlar el radio en diferentes tipos de muestras, como
filtros atmosféricos, aguas, incrustaciones, etc.

Cabe destacar que el Ra es uno de los radioelementos mas radiotéxicos por su
tendencia a acumularse en los huesos de los mamiferos debido a que su compor-
tamiento quimico y bioldgico es similar al de otros metales alcalinotérreos (Ca,
Sr, Ba), lo que aumenta la contribucién de la dosis de radiacién efectiva anual
total [11]. Muchos productos de desintegracién de vida corta provenientes de
isbtopos de Ra pueden producir efectos radiolégicos debido a su ingestién o por
irradiacién externa. La alta radiotoxicidad del Ra ha estimulado el interés en el
desarrollo de metodologias para determinar el radio en diferentes medios, por
ejemplo, en agua, suelo (sedimentos) y muestras biolégicas como las mas desta-
cadas. Histéricamente, el interés por el Ra se ha centrado en tres aspectos: (a) su
impacto en la salud humana a través de la exposicion a la radiacién, (b) su aplica-
cién como trazador y marcador de procesos ambientales, y (c) su uso en diversas
aplicaciones industriales, médicas, y otras. Por esa razon, se han desarrollado mu-
chas técnicas radiométricas para la determinacién rapida y precisa del cuarteto
del radio, y especialmente para ?*®Ray *®Ra en muestras de agua y alimentos.

Todo método radiométrico requiere de varias etapas, que dependiendo de la
técnica de recuento usada serdn mas o menos relevantes. En general, las etapas
seqguidas en la medida de Ra en una muestra serdn: 1) Acondicionamiento de la
muestra (filtracién, molienda, secado, etc.); 2) Preconcentracién por evaporaciéon
(V<1L) o co-precipitacion /adsorcién (grandes volimenes de agua), o disolucién
de la muestra con acidos fuertes para matrices sélidas; 3) Aislamiento y purifica-
cién radioguimica del radioelemento problema, en nuestro caso el Ra; 4) Prepa-
racion de la fuente delgada (evaporacion, electrodeposicidon, microprecipitacion);
5) Recuento de la fuente radiactiva en el sistema de deteccién; 6) Calculo de la
concentracién de actividad de los isétopos de Ra, evaluacién de la incertidumbre
y determinacion del limite de deteccién.

14



Teniendo presente los hechos anteriores, el objetivo central de este trabajo serd
resumir los principales métodos y técnicas para medida de los isbtopos de Ra en
muestras ambientales.

2. Quimica del Ray niveles en el medio ambiente

El primer hecho notable es que no hay isétopos estables del Ra, por lo que se
considera un “radioelemento”. Las propiedades radiactivas de los cuatro isdtopos
naturales del Ra con larga semivida se incluyen en la tabla 1, correspondientes a
los isétopos ?%°Ra (serie del 238U), 2?8224Ra (serie del 3?Th), ?*°Ra (serie del *°U), y
un isétopo artificial, el ?°Ra (serie del 2*’Np), con una semivida de 14,9 d que suele
estar en equilibrio secular con su padre el ?°Th (T1/z = 7880 a). El **°Ra, al no estar
presente en muestras ambientales no contaminadas por 2*’Np, suele usarse como
trazador del Ra en la medida de este por espectrometria alfa.

ElRa (Z = 88) pertenece al grupo Il de la tabla periddica, por lo que se espera que
posea un comportamiento quimico similar a los elementos alcalinotérreos (Mg,
Ca, Sr, Ba), con un estado de oxidacién de +2. El Ra posee un comportamiento
quimico muy similar al Ba ya que poseen un radio iénico similar, por lo que este
elemento se usa muchas veces como trazador del Ra para la determinacién de su
rendimiento quimico en procesos de medida del radio. Los isétopos del Ra suelen
tener concentraciones de actividad muy inferiores a las de su padre el Th (3?Th,
230Th, 227Th), ya que este es muy insoluble en aguas naturales porque suele estar
ligado a la Fase particulada o a la superficie de la roca madre de las aguas subte-
rrdneas. El Ra también tiene una alta afinidad con los dcidos humicos y ligandos
organicos, por lo que suele concentrarse en depdsitos organicos, o transportarse
ligado a coloides organicos [12].

La concentracién de Ra en aguas y su movilidad estdn normalmente reguladas
por la interaccion mediante procesos de intercambio iénico de la fraccién disuelta
con las superficies de los materiales sélidos, denominados procesos de sorcién
(adsorcién y desorcién). De forma cuantitativa, estos procesos se describen me-
diante el coeficiente de particién (Kp) (en equilibrio se denomina “coeficiente
de distribucion”, Kd), y que se define como el cociente de la concentracién de
actividad asociada a la fase particulada (Ap, en Bg/kg) y la concentracién de acti-
vidad en fase disuelta (Ad, en Bg/L), por lo que Kd se mide en L/kg, y representa
el volumen necesario de agua para que contenga la misma actividad (Bg) que la
materia particulada presente en dicho volumen. Por tanto, se define como: Kp =

Ap/Ad (L/kg).

15



En comparacion con otros elementos alcalinotérreos, (a afinidad relativa con la
materia sélida para este grupo de elementos para el intercambio iénico puede
ordenarse como sigue: Ra* > Ba** > Sr?* > Ca** > Mg** [13,14]. Se ha demostrado
que la adsorcién de Ra depende en gran medida de la fuerza idénica y de las con-
centraciones de otros iones competitivos, ya que a adsorcidon de Ra disminuye
con elaumento de la fuerza idnica del agua. En general, Ra se absorbe de manera
menos eficiente en éxidos de hierro y se absorbe de manera mas eficiente en
minerales secundarios con alta capacidad de intercambio catiénico, como es el
caso de las arcillas y caolinitas.

Las concentraciones de los isotopos de Ra en el medio ambiente y materiales
geoldgicos son muy variables. En rocas magmaticas (volcanica, granitos, basaltos,
etc.) son muy variables, habiéndose medido concentraciones de %?°Ra en el ran-
go 1-200 Bqg/kg, siendo los granitos los que poseen en general mayores concen-
traciones. Por el contrario, las rocas sedimentarias poseen concentraciones que
varian hasta en 3 6rdenes de magnitud. Asi, encontramos rocas sedimentarias
con 10-20 Bg/kg en *?4?26Ra, mientras que otras poseen concentraciones muy su-
periores: pizarras y esquistos (20-2000 Bg/kg), roca fosfatada (100-2000 Bq/kg).

Los suelos presentan concentraciones de radionucleidos naturales muy depen-
dientes del tipo de rocas madre del que proceden, las cuales son continuamen-
te alteradas por la meteorizacién que generan los cambios de temperatura, el
agua con oxigeno disuelto, las raices de la vegetacién, la fauna, etc. A causa de
la meteorizacién, el Ra se puede transportar a través de las aguas superficiales
y subterrdneas a otros lugares, y concentrarse junto a otros elementos alcali-
notérreos como el Ca, Sry Ba. La mayoria de los suelos espanoles y europeos
poseen concentraciones de 2%62%Ra en torno a los 30 Bg/kg, salvo algunos pro-
cedentes de rocas igneas y granitos, que pueden alcanzar hasta los centenares
de Bg/kg [15,16].

En cuanto a las concentraciones de Ra en agua, en aguas subterrdneas puede sur-
gir de fuentes naturales, como resultado de la interaccién del agua con el subs-
trato o roca almacén que contienen Ra (roca, suelos, yacimientos minerales, etc.).
El proceso de concentracién de %?°Ray sus nucleidos progenitores en las aguas
subterrdneas que se filtran se ve afectado por la disponibilidad y solubilidad de
los radioelementos en las rocas a través de las cuales se filtra el agua subterrdnea,
asi como por la permeabilidad de las rocas, la presencia de materiales idnicos, la
acidez del medio, etc. Todos estos pardmetros son muy variables y explican por
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qué las concentraciones de ?*°Ray 238U en las aguas subterrdneas pueden diferir
hasta en cuatro érdenes de magnitud, oscilando en el orden de 1 mBg/L hasta 10*
mBag/L [17]. Por el contrario, en las aguas superficiales sus concentraciones son
menos variables, estando sus concentraciones tipicas de rios y lagos en el rango
1-10 mBg/L, aunque en algunos casos pueden alcanzar los 10> mBqg/L [18].

3. Muestreo, pretratamiento y disolucion de la muestra

Las matrices acuosas suelen recogerse en grandes volimenes de agua, depen-
diendo de las concentraciones esperables y el limite de deteccién de la técnica
usada. Asi, si nuestro objetivo es la determinacién del 2*°2?8Ra, y teniendo presen-
te que sus niveles estan en torno al mBg/L, un volumen de unos 25 L puede ser
adecuado. Inmediatamente después del muestreo (varias horas), la muestra debe
filtrarse con filtros de tamano de poro inferior a las 0,8 um.

Las muestras sélidas deben secarse a unos 60 °C para evitar pérdidas de agua
estructural, y posteriormente deben homogeneizarse mediante molienda, de for-
ma que mas del 95 % de la muestra posea un tamano de grano inferiora 0,1 mm.
Se requiere un tamano de grano fino para que la disolucién de la muestra con
acidos fuertes sea cuantitativa, o sea, que mas del 95 % del Ra sea disuelto du-
rante el proceso de digestién. La “disolucién casi total” de un suelo o roca puede
conseguirse mediante una mezcla de acidos fuertes, siendo muy usada la mezcla
HCI-HNO,-HCIO-HF. Si solo se desea medir el Ra adsorbido sobre los sedimentos
por contaminacién del agua, un simple ataque con acido nitrico concentrado a
reflujo puede ser suficiente.

Cuando se desea una disolucién total de la muestra, los métodos por fusién, en
los que la muestra se funde a altas temperaturas con un fundente, son necesarios
para descomponer todos los minerales de la muestra. Este tipo de digestién es
importante cuando los elementos de interés estdn alojados en minerales resis-
tentes a los acidos fuertes, tales como el circén, la esfena, la barita, la casiterita,
el rutilo, los 6xidos de tierras raras (Rare Earth Elements = REE) y la cromita. Si un
mineral no se descompone, no formara parte del andlisis, por lo que cualquier
mineral resistente que albergue elementos y radionucleidos de interés afectara
a los resultados obtenidos. Cuando se exploran los elementos que comUnmente
se encuentran en los minerales resistentes, una descomposicion por fusién ase-
gurard que se determine la concentracion total del elemento en lugar de solo la
porcién soluble en 4cido.
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4. Preconcentracion y aislamiento del Ra

4.1. Co-precipitacion con portador de Ba(Ra) y/o Pb(Ra)

La preconcentracién y separacion de Ra para obtener fuentes radiactivas para
su posterior recuento por espectrometria alfa o gamma han sido descritas por
multiples autores [19]. Normalmente estos métodos usan microprecipitacion de
una fase coloidal en la que el Ra esta co-precipitado como Ba(Ra)SO,, donde el
rendimiento quimico es determinado mediante adicién de *3Ba (emisor gamma),
o mediante [a medida del Ba recuperado en relacién con la cantidad anadida.
Otros métodos usan sulfato de plomo como portador del Ra [20]. Con objeto
de obtener un precipitado con la mayor pureza, en muestras de agua con ele-
vada carga idnica, es conveniente disolver el precipitado y repetir el proceso de
co-precipitacién. La técnica de coprecipitaciéon del Ra como sulfato de Pb y/o Ra
es una de las mas populares porque tiene las siguientes ventajas: 1) es necesario
poco volumen de muestra; 2) en el proceso se eliminan la mayoria de interferen-
tes, tanto radiactivos como estables; 3) y tiene elevada sensibilidad y selectividad
para los isétopos del Ra.

Un ejemplo se puede consultar en Rosa et al. [21], que se basa en la micropreci-
pitacion de Ba(Ra)SO, y subsecuente recuento del filtro por espectrometria alfa,
y en unos 3 dias puede obtenerse un resultado para ??°Ra. Estos autores anaden
20 mg de Ba?* por litro de muestra, y el precipitado se filtra a través de un filtro
Millipore de 0,1 um. La concentracién de *?°Ra se determina por espectrometria
alfay el rendimiento quimico mediante **Ba.

4.2. Adsorcion sobre MnQ,

Es uno de los métodos mas utilizados para la medida de isétopos de Ra en mues-
tras con niveles bajos de radio (del orden de 10° mBg/L), y por lo tanto se necesi-
tan del orden de 50 L de agua, o mas. El cartucho se rellena de fibra acrilica recu-
bierta (coated) de MnO, y a continuacion se hace pasar agua a un flujo de 5-10 L/
min hasta un volumen total de unos 100 L, pero que en algunas ocasiones se ha
llegado hasta los 1000 L. Para la recuperacion del Ra absorbido sobre el MnO,,
este se disuelve introduciendo la fibra durante 20-50 h en HCl 2M, 0 HNO, 2M, y
la fibra remanente se retira de la disolucion. Previamente, a eficiencia de recu-
peracién del proceso debe determinarse usando disoluciones patrones de %?°Ra,
o se anade *?°Ra si se va a determinar por espectrometria alfa. Una vez disuelto el
Ra, se co-precipita o aisla con resinas y se mide por espectrometria alfa. Este mé-
todo es especialmente interesante cuando se requiere usar grandes voliumenes
de agua (> 50 L), como es el caso del agua marina [22]. Una alternativa, es calcinar
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la fibra de MnO, y su posterior recuento por espectrometria gamma. El mayor
problema de este método es la variabilidad en la eficiencia de recuperacién del
Ra sobre la fibra de MnO,, que puede generar grandes incertidumbres sistemati-
cas en la concentracién de los isdtopos de Ra.

4.3. Radium Rad Disc (RRD) adsorption

El RRD tiene sobre 200 um de espesor, y consiste en un sustrato inerte de un po-
limero, recubierto de un extractante sélido, que selectivamente extrae el Ra de
la disolucién. ELRRD se acondiciona con HNO, 2M (unos 20 mL) haciéndolo pasar
a vacio, y después se pasa el volumen de agua a medir (< 5 L) a un flujo en torno
a los 50 mL/min. Una vez seco el filtro se mide por espectrometria gamma o alfa
[23]. Otros autores miden los isétopos de Ra en agua de bebida usando discos 3M
Empore™ RAD, y posterior recuento por centelleo liquido [24].

4.4. Absorcion sobre resinas de intercambio iénico

Estos métodos requieren en general que la muestra sea acuosa, usando alguno
de los métodos anteriores. Hay diferentes tipos de resinas de intercambio iénico
para separar el Ra de otros elementos interferentes. Un método desarrollado
recientemente [2], aisla y purifica el Ra con resina BIORAD AG50X8, verificando
que el ?*Ac queda totalmente eliminado del Ra para que la determinacion del
rendimiento quimico sea la adecuaday no presente una sobrestimacién debida el
225Ac remanente que acompane al Ra. Finalmente, se prepara una fuente delgada
de Ra por micro-precipitaciéon de Ba(Ra)SO, para recuento por espectrometria
alfa con detectores de Si. Con este método se obtienen rendimientos quimicos
superiores al 30 % y resoluciones espectrales inferiores al 35 %. El tratamiento de
espectrosy cadlculo de la actividad se tratard en la siguiente seccién.

A modo de ejemplo, comentar otra metodologia que se basa en el aislamiento
del Ra con resinas de intercambio catiénico Dowex 50W-X8 con 20-50 mesh, aun-
que el tamano de grano de la resina no es relevante [25]. La muestra se prepara
en HCl diluido (1M) y se pasa a un flujo de 100 mL/min. El Ra retenido se extrae
en HNO, concentrado (*5M), alcanzando rendimientos quimicos de hasta un 80
%. El procedimiento suele usar medio HCl concentrado (x6M) y agua destilada
para limpiar particulas que salen de la resing, y el Ra se recupera con 50 mL de
disolucién saturada de acido bérico a pH 5 [26].
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5. Preparacion de la fuente radiactiva

La preparacion de la fuente para recuento radiométrico es totalmente dependiente
del sistema de deteccién que se utilice. Para el caso de la espectrometria alfa con
detectores de Si, y con objeto de obtener resoluciones adecuadas para resolver los
picos de los isdtopos naturales del Ra y del trazador, se requieren espesores del or-
den de micras. Basicamente, encontramos dos formas de obtencién, una mediante
microprecipitacién y la segunda usando electrodeposicién. La microprecipitacion
suele realizarse con BaSO, 0 PbSO,, y a veces este se re-disuelve con EDTAy se vuelve
a precipitar para obtener una fuente mas delgaday con menos interferentes, siendo
los rendimientos de este proceso superiores al 90 % [2], el cual puede obtenerse por
adicién de una cantidad conocida de Bay medida de este por gravimetria o ICP-OES.

Por otro lado, encontramos también muchos autores que obtienen la fuente del-
gada mediante electrodeposicidon del Ra para su posterior recuento por espectro-
metria alfa [27]. Estos autores usan *°Ra (procedente de una disolucién en equili-
brio con ?*°Th), y electrodepositan el Ra en una disolucién de etanol, obteniendo
rendimientos del 80 % y resoluciones de unos 40 keV. Para realizar la electrode-
posicion, la muestra final se disuelve con 0,5 mL de HNO,, y esta se transfiere a la
celda de electrodeposicion con 1 mL de HCL 0,05 My 9 mL de etanol en plancheta
de aceroinoxidable. La distancia cadtodo-dnodo es 2 mm, corriente de 120 mA du-
rante 30 min, anadir dos gotas de amoniaco 1 min antes de la desconexién y dejar
secar la plancheta sin lavar, porque arrastraria el Ra depositado. Otra linea de
trabajo es la electrodeposicion del Ra en acero inoxidable, pero en disoluciones
de acetato amdnico a pH en torno a 9, siendo las condiciones éptimas: 10 mL de
electrolito (acetato aménico 0,35M + HNO, 0,1M), 500 mA, 12V, 3 h [28].

6. Sistemas de recuento y calculo de la concentracion de actividad

Las tres técnicas radiométricas mas comunes para la medida de los isétopos de
Ra de mayor semivida e interés radioldgico (*?°Ray ?*Ra) son la espectrometria
gamma con detectores de Ge de alta pureza (HPGe), la espectrometria alfa con
detectores PIPS, y los sistemas basados en LSC.

6.1. Espectrometria gamma

Para el analisis de los espectros de Ra obtenidos por estas técnicas recurriremos
habitualmente a los datos mostrados en la tabla 1. La espectrometria gamma se
recomienda especialmente para muestras de suelos, materiales geoldgicos, biota
calcinada (cenizas), o muestras de agua de alto volumen (> 100 L), para las que se ha
pre-concentrado previamente el Ra. Para el caso del ??°Ra, si no se puede asegurar
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el equilibrio secular %?°Ra-??’Rn en la muestra, se hace necesario la determinacién
del ??°Ra a través de la emision 186 keV (3,51 %), pero esta tiene una interferencia
conel?°U (57,2 %), y para restar la contribucién de este se requiere su medida, para
lo cual suele usarse su composicion isotdpica con el 228U en muestras naturales (en
actividad el *°U = 0,046 2*8U), o se mide directamente a través de su descendiente
el 2**Th (63,3 keV; 4,84 %). En el caso de que el *?°Ra se encuentre en equilibrio con
el 238U, solo tenemos que aplicar una probabilidad de emision equivalente para el
226Ra (6,14 %), que surge como consecuencia de la interferencia del #°U [29,30].
En caso de que haya equilibrio secular ??°Ra-*??Rn en el interior de la muestra (es
necesario esperar al menos 4 semanas con la muestra sellada), lo mas conveniente
es determinar el *?°Ra a través del ?'*Pb (352 keV, 37,6 %, sin efecto suma), o del
214Bi (603 keV, 46,1 %, con efecto suma menor al 10% dependiendo de la distancia
fuente-detector). Por otro lado, la determinacion del ??6Ra, si no estd garantizado
el equilibrio secular con el %26Th, debe hacerse a través del ?2°Ac (911,2 keV; 26,6 %).

En la mayoria de los casos se realiza una calibracion general de la eficiencia de
fotopico con la energia de la emision gamma (E), espesor de muestra (h), distan-
cia muestra-detector (d), etc., y esta funcién general se aplica a otras muestras
con densidad aparente (r) y composicidon (Z) diferentes a la matriz de calibracién.
En este caso hemos de aplicar correcciones debido a la diferencia en la autoab-
sorciéon de la muestra problema y la usada para realizar la calibracién en eficien-
cia. Hay diferentes métodos publicados en la literatura, pero la mayoria de ellos
se basan en la metodologia desarrollada por Cutshall et al. para detectores coa-
xiales y muestras cilindricas [31], y que ha sido generalizada por otros autores a
diversas geometrias y composiciones de muestra [32,33].

6.2. Espectrometria alfa con detectores de Si

La espectrometria alfa con detectores de Si ha sido menos usada en la determina-
cion de isétopos de Ra, debido a que requiere un proceso radioquimico mas laborio-
SO, y un tratamiento complejo de espectros. Vamos a suponer en esta seccién que el
Ra se ha aislado adecuadamente y solo nos queda el andlisis de espectros y cdlculo
de la concentracién de actividad. Hemos anadido 2°Ra como trazador del Ra, en
equilibrio con su predecesor, el 22°Th. Si analizamos las series radiactivas naturales
del Ray del trazador (*°Ra), las actividades en la plancheta para el cuarteto del Ra
(226228.224.223R3) y e| 2*°Ra, asi como de sus descendientes, van evolucionando en fun-
cion del tiempo. Por ello, para la medida del cuarteto del Ra se realizan 3-4 recuen-
tos en diferentes momentos a partir de la preparacién de la fuente delgada, y todo
el proceso de tratamiento de espectros y calculo de actividades se detalla en [2].
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Si desea medir el 2**Ra (T1/2: 3,7 d; 5685 keV), se debe adquirir el espectro lo antes
posible (antes de una semana, figura 1A). El sequndo espectro debe tomarse entre los
15-30 dias, con objeto de que crezca el 2'7At, que es el pico usado para determinar las
cuentas del trazadory el rendimiento quimico (*°Ra), y que deberan ser corregidas por
el tiempo transcurrido desde el aislamiento/electrodeposicién del Ray el recuento.
Como el ?*®Ra es emisor beta, su determinacion se realiza a partir del crecimiento en
la Fuente radiactiva del ?26Th (1,91 a), pero para ello se requiere esperar al menos unos
6 meses, y en el espectro de la figura 1C (4 meses después de la microprecipitacion),
se observa el pico de #*Ray el del ?6Th para una muestra con muy poca actividad de
228Ra. El °*’Ra puede determinarse usando el pico de ?"*Po (7386 keV), que no presenta
interferencias (Figura 1A). EL??°Ra (4784 keV) aparece sin interferencias en el espectro,
y siempre con el mismo ndmero de cuentas, debido a su elevada semivida (1600 a). Los
limites de deteccidn para el ?°Ra estan en torno 1-2 mBg, mientras que, para el *?®Ray
un tiempo de espera de 6 meses, ronda los 4-5 mBq.

/10=10:00 30/10=11:00m=30.048gL2=0.258g14:42 31/10d6 ) = =32

; ) 222Rn (5489 keV) 224Ra (5685 keV) 94.9 %
t = inmediato +229Ra (5449 keV) +225Ac¢
226Ra 5.1%
226R4 |

4788 keV 94.1% 212gj 4 218pg (6002keV) + 22 Fr
e 17

4601 keV 5.5% 220Rp + 211Bj+ 221Fy (6341keV 83.4%)
14po

213pg (8376 keV)

8/10=10:00 30/10=11:00m=30.048gL 2=0.258g 14:09 18/11 )

t = 20 dias

10 10:00 30/10 11:00m30.0489L2.0.258910:49 9/6d6 )

t=4meses 226R,

224Ra (95%)

Figura 1. Espectros obtenidos para la medida de 226Ray 228Ra en tres momentos diferentes.
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6.3. Centelleo liquido (LSC)

Las técnicas basadas en LSC tienen la doble ventaja de ser relativamente sim-
ples y sensibles (sobre los 10 mBq de 2%¢??6Ra), por lo que son muy Gtiles en el
control radiolégico del agua de bebiday alimentos. Otra opcién es disolver el
Ra en aguay determinar el ?*°Ra y ??®Ra por radiacién Cherenkov. La eficiencia
de recuento de particulas alfa en LSC estd cerca del 100 %, y para las emisiones
beta también es muy alta, 30-70 % dependiendo de [a energia maxima de la
emisién. Por ejemplo, se precipita y separa el Ra, y posteriormente se disuelve
con EDTAy se anade en un coctel de centelleo. Los procedimientos radioquimi-
cosy determinacién del rendimiento quimico son muy comunes, o combinacio-
nes de los usados para otras técnicas como la espectrometria alfa o contadores
proporcionales [34].

En LSC es muy importante la correccién por color (quenching), debido a que la
absorcién de los pulsos luminosos por la muestra problema es diferente a la exis-
tente en la matriz de calibracién. El factor de correccién por color (FC) se puede
llevar a cabo por tres procedimientos: 1) adicién de un estandar interno; 2) razéon
de canales entre ventanas; 3) adicién de un estdndar externo. En el método 1)
se cuenta la muestra y se obtiene una respuesta neta (R, cps), a continuacién, se
le anade un estdndar de actividad conocida (Ao), con un volumen despreciable
frente al de la muestra, y se vuelve a contar la muestra (Ro, cps). La eficiencia de
recuento se determina mediante la ecuacién e = (Ro-R)/Ao, y a continuacion se
calcula la actividad de la muestra, A = R1/e. El método 2), de la razén de canal,
se basa en determinar el FC, o factor por el que se corrige la eficiencia de una
muestra sin color para obtener la eficiencia de la muestra problema, en funciéon
del cociente de cuentas entre dos ventanas definidas en el espectro beta. Para
ello, se definen dos ventanas en el espectro beta (A: baja energia; B: alta energia),
y debido al color el nimero de cuentas por canal se desplaza hacia zonas de baja
energia. Se define la razén de canales (RC) como el cociente RC = B/(A+B), donde
B son las cps de la ventana By A+B las cuentas totales del espectro, y se realiza
una calibracion de la eficiencia de recuento en funcion de RC: e = e -f(RC). Este
método tiene la ventaja que del propio espectro de la muestra se obtiene el fac-
tor de correccién F(RQC).

En general, casi todas las técnicas para la medida de ??°Ra y ??®Ra se basan en la
adquisicién de dos espectros, uno inmediatamente después del aislamiento del
Ray preparacion de a fuente radiactiva (céctel de centelleo), y un segundo es-
pectro tomado sobre 1 mes después, en el cual el ?*°Ra estd en equilibrio secular
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con el #?Rny descendientes. Si tenemos un equipo de LSC con discriminador alfa/
beta, en la zona de baja energia de la ventana beta del primer espectro solo ten-
dremos las cuentas aportadas por el ?*Ra y su descendiente el ?*®Ac (6,1 h), mien-
tras que en la ventana alfa obtendremos las cuentas debidas al ?*°Ra vy al ?**Ra
mas sus descendientes, generando picos que se superponen. Por el contrario, las
cuentas totales del sequndo espectro, adquirido al cabo de unas 4 semanas, ya
que ha desaparecido el ?“Ra, solo tendrdn aportacién del 2*2Ra-*?6Ac en la ventana
beta, y en la ventana alfa tendremos las emisiones del ?*°Ra y descendientes de
Rn emisores alfa en equilibrio secular. De la zona de baja energia de la ventana
beta se puede obtener la concentracion de #*Ra (N, ,), y de la ventana alfa puede
obtenerse |a actividad del **Ra, usando el pico del *'*Po (Na,), que no se super-
pone con el resto de las emisiones alfa [35].

7. Consideraciones Finales
Una vez revisados los principales métodos de medida de isdtopos de Ra, denomi-
nados el cuarteto del radio (?%6228224223R3), los principales hechos a resaltar son:

1. Teniendo presente que la concentracion esperada para el ?2?Ra es un orden
de magnitud inferior al de los otros tres isétopos, unido a que en la mayoria
de las muestras el *?*Ra estd en equilibrio secular con el ?*Th debido a que
su semivida es 3,6 d, en la mayoria de las aplicaciones ambientales y radiolé-
gicas, los dos isétopos de mayor interés son el ??°Ra y el **®Ra.

2. Elaislamiento del Ra puede hacerse de diversos modos, tales como precipi-
tacion con BaSO,, resinas de intercambio catiénico, o mediante extraccion
en fase sélida (SPE = Solid Phase Extraction), como es el caso de los discos 3M
Empore™ RAD disk. Para grandes volimenes de agua, suele ser recomen-
dable realizar una preconcentracién del Ra mediante su coprecipitacién con
MnO,, o su adsorcién sobre fibras acrilicas recubierta de MnO,,.

3. Las tres técnicas radiométricas mds usadas son: 1) Espectrometria gamma
con detectores de ge hiperpuro, especialmente recomendada para mues-
tras sélidas (suelos, materiales geoldgicos, residuos, biota/cenizas, filtros
atmosféricos, etc.); 2) Espectrometria alfa con detectores de Si, menos utili-
zada por la complejidad radioquimica y el tratamiento de espectros y calculo
de la concentracién de actividad, pero muy Gtil para la determinacién del
cuarteto del Ra en muestras de agua; 3) Centelleo liquido, especialmente
Util para el control radiolégico del agua de consumo humano y alimentos
por su rapidez y buena sensibilidad.
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4. Cuando se mide ?°Ra y ?*®Ra por espectrometria gamma en muestras de
composicién muy diferente a la usada para calibracién en eficiencia, se hace
necesario aplicar correcciones debido a la diferente autoabsorcién de la
muestra problema en relaciéon con la matriz de calibracion.

5. En las dos Gltimas décadas se han publicado un gran nimero de trabajos
en los que se mide el ??°Ra por ICP-MS, los cuales usan técnicas de precon-
centraciéon similares a las usadas en radiogquimica (resinas de intercambio
catiénico y extraccién cromatografica), que consiguen factores de concen-
tracién del orden de 102 para muestras de agua, y unos limites de deteccién
en torno a 1-10 mBq, similares a los obtenidos por espectrometria alfa con
detectores de Si.

6. Los limites de deteccién instrumental tienen los siguientes érdenes de mag-
nitud: a) Espectrometria gamma con detector de Ge (10> mBq); b) Espectro-
metria alfa con detector de Si (10° mBq); ¢) LSC o Cherenkov (10" mBq); d)
ICP-MS con medida directa sin preconcentracién (102 mBqg).

8. Referencias

[1] Jia, G., Jia, J. Determination of radium isotopes in environmental samples by
gamma spectrometry, liquid scintillation counting and alpha spectrometry: a
review of analytical methodology. J Environ Radioact 106 (2012) 98-119.

[2] Pérez-Moreno S.M., Gadzquez M.J., Casas-Ruiz M., San Miguel E.G., Bolivar J.P.
An improved method for radium-isotopes quartet determination by alpha par-
ticle spectrometry by using ?*°Ra (*?°Th) as isotopic tracer. J Environ Radioact
196 (2019) 113-124.

[3] Brown P.L., Ekberg C., Matyskin A.V. On the solubility of radium and other alka-
line earth sulfate and carbonate phases at elevated temperature. Geochimica
Cosmochimica Acta 255 (2019) 88-104.

[4] Real Decreto 3/2023, de 10 de enero, por el que se establecen los criterios
técnico-sanitarios de la calidad del agua de consumo, su control y suministro.
«BOE» nim. 9, de 11 de enero de 2023, pdginas 4253 a 4354 (102 p4gs.)

[5] Chabaux, F., Riotte, J., Dequincey, O. U-Th-Ra fractionation during weathering
and river transport. In: Bourdon, B., Henderson, G.M., Lundstrom, C.C., Turner, S.P.
(Eds.), Uranium-series Geochemistry. Rev Mineral Geochem 52 (2003) 533-576.

[6] Kadko, D. Radioisotopic studies of submarine hydrothermal vents. Rev
Geophysics 34 (1996) 349-366.

[7] Sturchio, N.C., Bohlke, J.K., Markun, F.J. Radium isotope geochemistry of ther-
mal waters, Yellowstone National Park, Wyoming, USA. Geochemica Cosmo-
chimica Acta 57 (1993) 1203-1214.

25



[8] Cochran, J.K., 1992. The oceanic chemistry of the uranium- and thorium-series
nuclides. In: lvanovich, M., Harmon, R.S. (Eds.), Uranium-series Disequilibrium:
Applications to Earth, Marine, and Environmental Sciences. Oxford Science Pu-
blications, New York, pp. 334-395 Krypton, Xenon and Radon-Gas solubilities.

[9] Van Beck, P., Bourquin, M., Reyss, J.L., Souhaut, M., Charette, M.A., Jean, del
C. Radium isotopes to investigate the water mass pathways on the Kerguelen
Plateau (Southern Ocean). Deep-Sea Res Il 55 (2008) 622-637.

[10] Porcelli, D., Swarzenski, PW. The behavior of U- and Th-series nuclides in
groundwater. In: Bourdon, B., Henderson, G.M., Lundstrom, C.C., Turner, S.P.
(Eds.), Uranium-series Geochemistry. Rev Mineral Geochem 52 (2003) 317-361.

[11] Jia, G., Torri, G. Estimation of radiation doses to members of the publicin
Italy from intakes of some important naturally occurring radionuclides in
drinking water (#*8U, #3%U, *°U, ??°Ra, %?Ra, %?*Ra and ?'°Po. Applied Radiat
Isotopes 65 (2007) 849-857.

[12] Dickson, B.L., “Radium in groundwater”, The Environmental Behaviour of Ra-
dium, Vol. 1, Technical Reports Series No. 310, IAEA, Vienna (1990) 335-372.

[13] AMES, L.L., Mcgarrah, J.E., WALKER, B.A., Sorption of trace constituents
from aqueous solutions onto secondary minerals; Il, Radium. Clays Minerals
31 (1983) 335-342.

[14] Perrier P., Girault F. Bouquerel H. Effective radium-226 concentration in roc-
ks, soils, plants and bones. Geological Society, London, Special Publications.
Gillmore, G. K., Perrier, F. E. & Crockett, R. G. M. (eds) 2018. Radon, Health
and Natural Hazards. Geological Society, London, Special Publications, 451,
113-1209.

[15] Joga S., Harmanjit S., Surinder S., Bajwa B.S., Sonkawade R.G. Comparative
study of natural radioactivity levels in soil samples from the Upper Siwaliks
and Punjab, India using gamma-ray spectrometry. J Environ Radioact 100
(2009) 94-98.

[16] Quindos, L. S.; Fernandez, P. L.; Soto, J.; Rodenas, C.; Gomez, J. Natural Ra-
dioactivity in Spanish Soils. Health Physics 66 (1994) 194-200.

[17] Szabo Z., DePaul V., Fischer J., Kraemer T., Jacobsen E. Occurrence and geo-
chemistry of radium in water from principal drinking-water aquifer systems
of the United States. App Geochem 27 (2012) 729-752.

[18] Moore W., Shaw T. Fluxes and behavior of radium isotopes, barium, and ura-
nium in seven Southeastern US rivers and estuaries. Marine Chem 108 (2008)
236-254.

[19] Medley, P., Martin, P., Bollh., A., Parry, D.: ®Ra and ?°Ra measurement on a
BaSO, co-precipitation source. App Radiat Isotopes 95 (2015) 200-207.

26



[20] Parsa, B., Obed, R. N., Nemeth, W. K., Suozzo, G. Concurrent determination
of 2%%Ra, ??°Ra, *?°Ra, and unsupported ?"?Pb in a single analysis for drinking
water and wastewater: dissolved and suspended fractions. Health Physics
86 (2004) 145-154.

[21] Rosa, M.M.L., Maihara, V.A,, Ferreira, M.T., Cheberle, L.T.V., Bergamini, G., Bo-
nifacio, R.L., Taddei, M.H.T. A comparative study of *°Ra determination using
total counting and alpha spectrometry in environmental water samples. J
Radioanal Nuclear Chem 307 (2016) 817-820.

[22] Eikenberg, J., Tricca, A., Vezzu, G., Bajo, S., Ruethi, M., Surbeck, H. Determina-
tion of ?*!Ra, #*°Ra and ??*Ra in natural water via adsorption on MnO,-coated
discs. J Environ Radioact 54 (2001) 109-131.

[23] Purkl, S., Eisenhauer, A. A rapid method for a-spectrometric analysis of ra-
dium isotopes in natural waters using ion-selective membrane technology.
Appl Radiat Isotopes 59 (2003) 245.

[24] Fons-Castells, J., Oliva, J., Tent-Petrus, J., Llauradd, M. Simultaneous deter-
mination of 2%°Ra, ??®Ra and ?'°Pb in drinking water using 3M Empore™ RAD
disk by LSC-PLS. Appl Radiat Isotopes 124 (2017) 83.

[25] Saito, T., Ohta, T., Koike, Y., Sato, J. A new analytical approach for ??°Ra
and ?°Ra in environmental waters. J Radioanal Nuclear Chem 255 (2003)
535-538.

[26] Jia, G. Torri, G. Magro, L. Concentrations of 238U, 234U, #3°U, 232Th, #3°Th, 2%8Th,
226R3, %?8Ra, ?**Ra, ?'°Po, 2'°Pb and 2'?Pb in drinking water in Italy: reconciling
safety standards based on measurements of gross a and 3. J Environ Ra-
dioact 100 (2009) 941-949.

[27] Hancock G.J., Martin P. Determination of Ra in environmental samples by
a-particle spectrometry. Appl Radiat Isotopes 42 (1991) 63-69.

[28] Roman D. Electrodeposition of radium on stainless steel from aqueous solu-
tions. Appl Radiat Isotopes 35 (1984) 990-992.

[29] Barba-Lobo A., San Miguel E.G., Lozano R.L., Bolivar J.P. A general methodo-
logy to determine natural radionuclides by well-type HPGe detectors. Mea-
surement 181 (2021) 109561.

[30] Barba-Lobo A., Bolivar J.P. A practical and general methodology for efficien-
cy calibration of coaxial Ge detectors. Measurement 197 (2022) 111295.

[31] Cutshall N.H., Larsen I.L., Olsen. C.R. Direct analysis of 2'°Pb in sediment sam-
ples: Self-absorption corrections, Nuclear Instruments and Methods Physics.
Research A 206 (1983) 309-312.

27



[32] Barba-Lobo A., Mosqueda F., Bolivar J.P. A general function for determining
mass attenuation coefficients to correct self-absorption effects in samples
measured by gamma spectrometry. Radiat Physics Chem 179 (2021) 109247.

[33] Perez-Moreno J.P., San Miguel E.G., Bolivar J.P., Aguado J.L. A comprehensive
calibration method of Ge detectors for low-level gamma-spectrometry me-
asurements. Nuclear Instrum Meth Physics Research A 491 (2002) 152-162.

[34] Kohler, M., PreuRRe, W., Gleisberg, B., Schéfer, I., Heinrich, T., Knobus, B. Com-
parison of methods for the analysis of ??°Ra in water samples. App Radiat
Isotopes 56 (2002) 387-392.

[35] Lasheen VY., Seliman A., Abdel-Rassoul A.A. Simultaneous measurement of
226Ra and ??®Ra in natural water by liquid scintillation counting. J Environ Ra-
dioact 95 (2007) 86-97.

28



COMPRA Y SUMINISTRADORES DE FUENTES PATRON
A ESCALA NACIONAL E INTERNACIONAL

Lidia Alonso Heras'

Resumen

Uno de los aspectos fundamentales de todo laboratorio para asegurar la validez
técnica de sus medidas de ensayo es el control de sus equipos a través de calibra-
cionesy verificaciones, asi como el control de sus medidas analiticas mediante el
control de calidad.

En el contexto de laboratorios de medidas de radiactividad ambiental, la calibra-
cién de los equipos es crucial debido a la sensibilidad requerida para detectar
niveles bajos de radiactividad y poder tomar decisiones informadas en materia de
proteccién medioambiental y salud puablica.

Para la calibraciény control de calidad, se requiere el uso de fuentes patrén ade-
cuadas de calibracién, que son la base para garantizar la exactitud y precisién de
los resultados obtenidos en los procesos de medicion.

En la adquisicién de fuentes patrén es determinante considerar su calidad, traza-
bilidad y certificacién. Los laboratorios se enfrentan a desafios como la disponibi-
lidad limitada de proveedores, los costos asociados y los requisitos de seguridad
en su manipulacion.

Palabras clave: calibracion; control de calidad; trazabilidad: certificacion; fuen-
tes patrén.

1. Fuentes patrén
1.1. Definicién
Las fuentes patrény materiales de referencia son una herramienta fundamental para
dar fiabilidad al trabajo de los laboratorios de ensayo y calibracién. Se usan para [1]:
— Calibrar equipos ajustando la respuesta del mismo.
— Garantizar la exactitud y precisién de las medidas de andlisis.

1 Medidas Ambientales S.L., B® Villacomparada s/n, 09500 Medina de Pomar, Burgos.
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Comparar resultados entre distintos laboratorios.
Asegurar la evaluacién de la radiactividad ambiental a nivel mundial.
Disponer de Laboratorios técnicamente competentes.

1.2. Caracteristicas
Las fuentes patrén son materiales especialmente preparados y certificados por
organismos autorizados, debiendo cumplir al menos las siguientes caracteristicas:

Actividad Certificada y Trazable: una actividad medida con gran exactitud,
por organismos confiablesy trazable a un patrén estdndar que permita ase-
gurar la trazabilidad de las medidas.

Pureza: asegura que la actividad medida es exclusivamente asociada al isétopo
deseado, minimizando interferencias en la respuesta del equipo calibrado.
Homogeneidad: la composicién y distribucién homogénea de los isdtopos en
la fuente patrén garantiza una respuesta uniforme del equipo.

Estabilidad: permite realizar medidas reproducibles, dentro del valor certifi-
cado, en un tiempo prolongado, si se conservan en condiciones adecuadas
de temperatura, oscuridad, recipientes herméticos...

Encapsulacién: hay fuentes encapsuladas y no encapsuladas. Esta caracteris-
tica condiciona las medidas de seguridad a tomar durante su uso.

2. Importancia de las fuentes patrén
Las fuentes patrén juegan un papel importante en los distintos procesos de apo-
yo al de anélisis de las muestras.

Algunas de las razones clave por las cuales las fuentes patrén son de vital impor-
tancia son [1]:

Permiten calibrar los equipos asegurando una respuesta con exactitud y pre-
cisién de las medidas de ensayo.

Posibilitan verificar que la respuesta del equipo se mantiene constante ga-
rantizando las condiciones iniciales de la calibracién.

Facilitan realizar un seguimiento para verificar que se cumplen los criterios de
exactitud y precision de las medidas determinados durante la validacion del mé-
todo de ensayo. Esto ofrece comparar medidas realizadas con diferentes equipos,
analistas, tiempos, l[aboratorios, ademas de detectar tendencias de las medidas.
Cumplir con las normativas regulatorias. Los laboratorios disponen de distin-
tos equipos calibrados dentro de unos criterios de exactitud y precisién, que
les permite reportar medidas que cumplen con los requisitos establecidos
por las autoridades reguladoras.
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3. Aspectos en la compray adquisicion de fuentes patrén

Previamente a la compra de fuentes patrén se deben tener en cuenta algunos
aspectos. A continuacién, se destacan los mas relevantes, aunque pueden consi-
derarse otros.

3.1. Normativa
Previamente a la compra de un patrén, se necesita conocer la normativa de apli-
cacion a la organizacion.

La normativa a tener en cuenta dependerd si la empresa estd dada de alta como
instalacién radiactiva, o no o estd, siendo una organizacién exenta. En este Glti-
mo caso la normativa de aplicacion sera:
— RD 1836/1999, de 3 de diciembre, por el que se aprueba el Reglamento so-
bre instalaciones nucleares y radiactivas [2].
— Instruccién 1S-05, de 26 de febrero de 2003, del Consejo de Seguridad Nu-
clear, por la que se definen los valores de exencién para nucleidos segln se
establece en las tablas Ay B del anexo | del Real Decreto 1836/1999 [3].

Enelanexo | del RD 1836/1999 [2] se define la regla para verificar la exencién del
total de las fuentes patrén que se disponen en el laboratorio. Y establece que la
suma de los cocientes de la actividad de cada radionucleido de la fuente patrén
dividido por la actividad asignada a cada isétopo segun la tabla A de la IS-05 [3]
tiene que ser menor o iguala 1.

3.2. Seleccion de la fuente patrén
La eleccién de la fuente patrén depende de su aplicacién y uso, asi como de los
requisitos de calidad que se necesiten cumplir. Almenos se podran tener en cuen-
ta los siguientes aspectos:
— Apropiada a la técnica del equipo a calibrar.
Isbtopo objeto de estudio
Estado fisico. Presentacién.
Geometria. Densidad de la matriz.
Isbtopos de emisién en el intervalo de energia de interés.

3.2.1. Apropiada a la técnica del equipo a calibrar

La fuente patrén a usar depende de los equipos y técnica de andlisis. Para un equi-
po de espectrometria gamma se elige una fuente patrén de isbtopos emisores
gamma. En los equipos contadores proporcionales alfa-beta y equipos de cente-
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lleo liquido se utiliza una fuente patrén de isbtopos emisores beta. Y en equipos
de espectrometria alfa, se opta por una fuente patrén de isétopos emisores alfa.

3.2.2. Isétopo objeto de estudio

La organizacion se cuestiona:
— Sinecesita una fuente patrén de un Unico isbtopo o de una mezcla de isétopos.
— Los isétopos son de vida media larga o corta.
— Sonisétopos exentosy cudl es el nivel de actividad que se dispone en el mercado.
— Y sise requiere un transporte especial o no.

3.2.3. Estado fisico. Presentacion
Las fuentes patrén pueden ser liquidas y sélidas. También se puede disponer de
fuentes encapsuladas y no encapsuladas. En la tabla 1 se muestran las caracteris-
ticas de cada una de ellas.

Tabla 1. Presentacién de fuentes patron.

Liquidas Sélidas Encapsuladas [4] No encapsuladas
Son las mas Son matrices Son estables y durade- | Son fuentes mas
utilizadas compactas e rasya que el material versatiles para su

distribuidos en el
material sélido

sién de la radiacion
y proteger contra la
contaminacion

inertes envolvente protege aplicacion

al radionucleido de

factores ambientales

externos (humedad,

corrosién, etc.)
El radionucleido El o los radio- El material encap- Presentan mayor ries-
de interés estd di- | nucleidos de sulante actla como go de contaminacién
suelto enunsol- | interés estdn ho- | barrera de seguridad debido a la posibilidad
vente adecuado mogéneamente | para evitar la disper- de que el radionuclei-

do se libere acciden-
talmente durante su
manipulacion

Permite tomar
alicuotasy prepa-
rar otras fuentes
de menor activi-
dad adapténdo-
las a diferentes
geometrias.

Manipulacién segura ya
que el material envol-
vente reduce el riesgo
de exposicién acciden-
tal a la radiacién.

Requiere formacion
del personal que las
usa e implementar
procedimientos de
manipulaciéon segura
y comprobacion del
estado de las mismas.
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3.2.4. Geometria. Densidad de la matriz [5]

Las fuentes de calibracién deben tener una matriz lo mas similar a las matrices
de las muestras a medir. Por tanto, es importante tener en cuenta los factores de
geometria y densidad de la matriz.

En funcion del volumen de las muestras se utilizan distintas geometrias como
Marinelli, cajas Petriy botes de 100 a 250 ml, por lo que se tienen que preparar
fuentes de calibracién con todas las geometrias que se utilicen.

Otro aspecto es la densidad de la matriz de la fuente de calibracién, que también
tiene que ser similar a la de las matrices de las muestras. Asi, para muestras de
suelos y filtros de particulas se utilizan fuentes de calibracién con matriz igual a
la de las muestras.

Matrices que se someten a un proceso de calcinacion, su densidad final viene a ser
préoxima a la del agua 1g/cm?, por lo que se pueden utilizar las mismas fuentes de
calibracién que para el agua. No obstante, a energias inferiores a unos 100 KeV se re-
comienda la utilizacién de un patrén de matriz orgadnica deshidratada por diferencias
significativas a causa del factor de autoabsorcidn de la matriz, para igual densidad.

3.2.5. Isétopos que emitan en el intervalo de energia de interés [5]

Las fuentes de calibracién a utilizar tienen que contener una mezcla de isétopos
que emita en el intervalo energético de interés. Normalmente se usa un coctel
gamma que contiene como isétopo de energia mas baja el Am-241 (emite a 59,54
KeV)y como isétopo de mayor energia el Y-88 (emite a 1836,01 KeV), entre otros
de energias en dicho intervalo.

VFS-BK |+

s |
e

ROl Index:

SAMPLE INFO
wl

Figura 1. Espectro de una calibracién de un equipo de espectrometria gamma para una geometria
determinada.
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3.3. Calidad y trazabilidad

Las fuentes patrén certificadas se adquieren a proveedores que cumplan con los
estandares de certificacién y acreditacién; y proporcionen valores certificados
trazables a estdndares reconocidos. Ademas, las fuentes patrén deben tener una
actividad e incertidumbre adecuada a los requisitos de exactitud, precisién e in-
certidumbre del laboratorio.

3.4. Transporte, almacenamiento y manejo sequro
Una vez seleccionada la fuente patrén a adquirir, se debe tener en cuenta:

— El transporte a utilizar. Depende de si la fuente patrén es o no exenta. Si es
exenta el transporte es exceptuado. Si no lo es, se requiere de un transporte
especial y su coste se incrementa.

— Almacenamiento. A su recepcién, el laboratorio deberd disponer de instala-
ciones adecuadas para el almacenamiento seguro de la fuente patrén, inclu-
So una vez abierto. Las condiciones deben garantizar que se mantienen las
caracteristicas iniciales de cuando se adquirié, manteniéndose representati-
vas de las caracteristicas certificadas, con el paso del tiempo.

— Manejo seguro. Es importante formar e informar al personal en el manejo
seguro de las fuentes de calibracién. Ademds, con una determinada frecuen-
cia se realizardn controles para verificar su estanqueidad, comprobando que
no existen fugas o deterioro en la fuente patrén.

3.5. Documentacion y registro

A su recepcién se verificard que el certificado de calibracién de la fuente patrén
dispone de toda la informacién requerida. Ademas, se cumplimentard una do-
cumentacién completa de su adquisicién, asi como de los patrones secundarios
que se preparen a partir del patrén comercial. Esta documentacion identificard al
menos el nimero del patrén de referencia, fecha de preparacion, peso o volumen
preparado, isétopo y su actividad, fecha de referencia de la actividad, uso previs-
to y cuando aplique la baja del mismo.

4. Suministradores

Existen varios organismos y laboratorios metrolégicos reconocidos a nivel nacio-
nal e internacional que desarrollany certifican fuentes patrén. También hay pro-
veedores que comercializan fuentes patrén, pero no los fabrican. Estos Gltimos
no son objeto de este documento. En la tabla 2 se muestran algunos de los fabri-
cantes mds destacados.
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Tabla 2. Organismos nacionales e internacionales de fuentes patrén.

CIEMAT (Centro de In-
vestigacion, Energéti-
cas, Medioambientalesy
Tecnoldgicas).

Nacional. Dispone de un Laboratorio de Metrologia de
Radiaciones lonizantes (LMRI) que prepara fuentes patrén
certificadas, estando asociado al CEM (Centro Espanol de
Metrologia). Las fuentes las suministra de forma directa.

PTB (Physikalisch-Technis-
che Bundesanstalt)

Es el Instituto Nacional de Metrologia en Alemania. Fabri-
cay certifica fuentes patron. Los certificados que emiten
son coherentes con las Capacidades de Calibraciény
Medicién (CMC) reconocidos internacionalmente a través
del Comité Internacional de Pesas y Medidas (CIMP).

NPL (National Physical
Laboratory)

Es el Laboratorio Nacional de Metrologia del Reino Uni-
do. Prepara, certifica y suministra algunas disoluciones
de radionucleidos estandarizadas. La mayoria se emiten
con un Certificado de Medicién acreditado de acuerdo
con la Norma ISO 17025 por UKAS.

NIST (National Institute of
Standards and Technology)

Es el Instituto Nacional en los EE. UU. Desarrollay cer-
tifica fuentes patrén de disoluciones y materiales ra-
diactivos certificados de matriz natural. Los certificados
emitidos son trazables al NIST.

Eckert & Ziegler

Es un proveedor lider en soluciones radiactivas y materia-
les de referencia certificados. Los certificados son traza-
bles al NIST y también estan certificados en sus propios
laboratorios acreditados por DAKKS.

Un inconveniente es que trabaja con distribuidores loca-
les, incrementando los costes y tiempos de entrega.

IAEA (Agencia Internacional
de Energia Atémica)

Ubicada en Viena (Austria). Prepara y distribuye Materiales
de Referencia Certificados (MRCs), pero no fuentes patrén.

JRC (European Commission,
Joint Research Centre)

Situada en Italia. Solo produce y distribuye Materiales de
Referencia Certificados (MRCs).

5. Problematica actual

Las organizacionesy laboratorios usuarios de fuentes patron certificados, en oca-
siones se enfrentan con varios inconvenientes en la adquisicion de los mismos,

que desafian a superar.

Estas dificultades se pueden agrupar en cinco aspectos, de los cuales algunos de
ellos se derivan unos de otros:
1. Isétopos de vida media muy corta.
2. Disponibilidad limitada de radionucleidos. Niveles de actividad deseada.
3. Pocas alternativas de fabricantes nacionales.

4. Tiempos de entrega.
5. Costo.
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5.1. Isétopos de vida media muy corta

Hay cocteles de fuentes patrén que incluyen isétopos de vida corta. Esto impli-
ca fabricacién y entrega bajo pedido, lo que supone un incremento del coste,
y adaptacién a los tiempos de entrega del proveedor que no coinciden con los
tiempos de calibracién ni de aprobacién de presupuestos de las organizaciones.

Estos cécteles no se pueden mantener en el tiempo, puesto que la actividad de-
cae y deja de ser representativa del valor certificado.

Algunas veces se ha estudiado la posibilidad de sustituir alguno de los isétopos
de vida media corta por otros de vida media mayor, pero aumenta la incertidum-
bre de la calibracién. Ej.: Sustitucién del Sn-113 por Ba-133.

5.2. Disponibilidad limitada de radionucleidos. Niveles de actividad deseada
Los laboratorios algunas veces se encuentran con la problemdtica de necesitar
algunos isétopos que son poco comunes en el mercado.

Otras veces, se dispone del isdtopo deseado, pero se tiene dificultad en disponer
de fuentes patrén que cumplan con los niveles de exencién, pues hay que ajus-
tarse a las actividades del catdlogo del suministrador.

Esto supone para los laboratorios que la cantidad de una fuente patrén no sea
suficiente para preparar el total de fuentes de calibracién necesarias para la
calibracién del equipo; o bien se vea obligada a darse de alta como Instalacién
Radiactiva.

Un caso de este inconveniente es la adquisicion de fuentes patrén de Pb-210.

5.3. Pocas alternativas de fabricantes nacionales.

Hay pocos fabricantes nacionales que preparan y suministran fuentes patrén. En
la mayor parte de los casos los suministradores son proveedores nacionales, re-
presentantes de los fabricantes internacionales, lo que incrementa el tiempo de
entregay el coste.

5.4. Tiempos de entrega

Los tiempos de entrega para las fuentes patrén comunes en el mercado es de
entre ocho y doce semanas. Tiempo que puede llegar a ser aceptable y asumible
por parte de los laboratorios.
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Sin embargo, para la adquisicion de algunas fuentes patrén hay que ajustarse a
los plazos de fabricacién y suministro del productor, que en el mejor de los casos
es de dos veces al ano. Esto implica una planificacién con mucho tiempo por parte
del laboratorio, complicdndose por la aceptacién de presupuestos y dificultando
la necesidad de realizar actividades en el laboratorio no previstas inicialmente.

5.5. Costo
El coste es una de las consecuencias derivada del resto de las dificultades
comentadas.

El coste se incrementa por la necesidad de solicitar preparacién de fuentes
patrén a la carta y por los intermediarios o representantes de los fabricantes
internacionales.

A esto hay que anadir, caso de requerirse, el coste por transporte especial y cum-
plimiento de las regulaciones de importacién y exportaciéon, aumentando de for-
ma considerable el coste de la fuente patrén. Esto supone para algunos labora-
torios un esfuerzo econémico considerable.
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ACTUALIZACION DE LOS PROCEDIMIENTOS
DE MUESTREO

Margarita Herranz Soler’ (Ponente), David Blazquez?, Cristina Navas?, M2 José
de Lucas*, Pablo Belinch6n®, Raquel Idoeta’, Saroa Rozas'

Resumen

Los planes de muestreo, piedra angular de la Vigilancia Radiolégica Ambiental
(VRA), deben garantizar que el momento y lugar en que una muestra se toma es
el adecuadoy proporcionar las caracteristicas que esta debe tener. Dicha toma se
debe realizar de manera correcta, eficaz, reproducible y sistematica. Consciente
de ello el CSN publicd, entre 2002 y 2009, a serie INT-04.07 que, en diferentes
documentos, desarrollaba los procedimientos de toma de muestras a aplicar por
aquellos organismos a cargo del muestreo dentro del contexto de la VRA.

Recientemente, el CSN decidié que estos documentos debian ser debidamente
actualizados atendiendo no solo a la evolucién de los procedimientos y las norma-
tivas internacionales sino también a la experiencia acumulada durante los anos de
su aplicacion por los distintos organismos encargados del muestreo en nuestro
pais. Para ello se formd un Grupo de Trabajo que, coordinado por Margarita He-
rranz y formado por los firmantes de este articulo, se considerd que reunia las ne-
cesarias caracteristicas de experiencia, capacidad e independencia para abordar
esta tarea. Tarea que se abordé realizando una serie de encuestas, ampliamente
distribuidas en nuestro pais, para conocer el estado del arte de la aplicacién de
los documentos en cuestién, asi como pidiendo sugerencias de mejora. También
se revisé la documentacion internacional mas relevante aparecida desde el mo-
mento de la publicacién de los documentos objeto de revisidon. Toda esta infor-
macion, junto con la propia experiencia de los miembros del grupo de trabajo, dio
origen a una coleccién de 7 nuevos documentos que, después de ser sometidos
a un doble proceso de comentarios, estdn en fase de publicacién por el CSN. Los
documentos se refieren al muestreo de: suelos, sedimentos, aerosoles y radioio-

1 LMBA - UPV/EHU, Escuela de Ingenieria de Bilbao, Pza. Ingeniero Torres Quevedo 1, 48013 Bilbao.
2 ENUSA

3 DRACE/GEOCISA

4 Medidas Ambientales

5 ENRESA
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dos en aire, tritio en vapor atmosférico, agua y depdsito total. Estos documentos
se han completado con uno nuevo, referente al muestreo de muestras organicas.

Palabras clave: muestreo; toma de muestras; radiactividad ambiental; determi-
nacion de la radiactividad.

1. Introduccion

Un plan de muestreo no solo debe garantizar que el momento y lugar en que una
muestra se toma es el adecuado para que los objetivos de dicho plan se cumplan,
sino que también debe proporcionar las caracteristicas que esta muestra debe
tener. Sin embargo, los objetivos de este plan no se cumplirian si la muestra no
se toma de manera correctay eficaz, pero también reproducible y sistematica.

Plenamente consciente de ello, el Consejo de Seguridad Nuclear (CSN) decidié
hace unos 25 anos la conveniencia de impulsar el desarrollo de procedimientos
de muestreo para después elevarlos a normas UNE y también asi contribuir a
elevar la capacidad de interlocucién de nuestro pais a nivel de la normalizacién
europea e internacional. Esta iniciativa fue el origen de la publicacién del CSN,
de referencia “INT-04.07: Vigilancia radioldgica ambiental” que, en diferentes do-
cumentos [1-6], desarrollaba los procedimientos para la toma de muestras de
diferentes matrices ambientales.

El objetivo basico de estos documentos era especificar el procedimiento de
muestreo de una matriz ambiental que permita delimitar y/o caracterizar niveles
de fondo, posibles anomalias y realizar un seguimiento y evolucién sistematicos
de su contenido, todo ello referido a sus caracteristicas radiactivas.

Parte de estos procedimientos fueron elevados a normas UNE y estdn en la base
de diferentes normas ISO vy, desde entonces, se han ido ratificando en cada plazo
normativo. Y, como no podia ser de otro modo, han sido desde ese momento los
documentos de referencia que el CSN ha utilizado en las inspecciones que realiza
en el marco de la realizacién de estos planes.

No se puede considerar que la ciencia/tecnologia asociada a estos procedimien-
tos haya cambiado sustancialmente en los afos trascurridos desde entonces,
pero sise haincrementado la literatura nacional e internacional referente a estos
aspectos debido al reconocimiento de su capital importancia para el correcto de-
sarrollo de los Planes de Vigilancia Radioldgica en sus diferentes contextos, tanto
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los asociados al entorno de las instalaciones nucleares en fase preoperacional,
operacional, desmantelamiento y post-clausura, como los puramente ambienta-
les y, de manera paralela, la experiencia de los organismos que realizan mues-
treos para la determinacion de la radiactividad en nuestro pais en la aplicaciéon de
estos procedimientos. Asi mismo, se han tenido en cuenta las politicas de ENAC
para alinear los documentos con los procesos de acreditacion.

Esto ha llevado a que el CSN haya considerado necesario abordar una revision y
actualizacion de dichos procedimientos de muestreo y promover, a continuacion,
la misma actuacién sobre las normas UNE a ellos asociadas.

Para ello el CSN ha contado con un Grupo de Trabajo, coordinado por Margarita He-
rranz, de la Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU), y formado por los firmantes de
esta ponencia; grupo que se ha considerado que relne las necesarias caracteristi-
cas de experiencia profesional, capacidad e independencia para abordar esta tarea.

Con esta revision se pretende poner a disposiciéon de los interesados una des-
cripcion de los objetivos planteados, los criterios aplicados y las bases cientificas
que los sustentan, junto con la toma de decisiones que ha parecido mas correcta
y que ha conducido a la definicidon y elaboracién del contenido de estos procedi-
mientos, describiendo de manera detallada los diferentes pasos que se han de
seguir para la obtencién de una muestra y garantizar, al menos, los siguientes
aspectos: la obtencién de una muestra que cumpla los objetivos de control y/o
representatividad para los que fue recolectaday con las caracteristicas necesarias
para los andlisis radiolégicos que en ella se van a desarrollar, la conservacién de
estas propiedades hasta el momento en que se vayan a realizar sobre ellas los
andlisis pertinentesy, por Ultimo, el suministro de los datos necesarios para la ca-
racterizacién radioldgica de la muestray la trazabilidad del proceso de muestreo.

En esta ponencia se presenta la metodologia seguida para esta revision y también
cudles han sido los puntos modificados mds importantes, junto con su motivacién.

2. Metodologia
Los procedimientos a revisar han sido los siguientes [1-6]:
— 1.1. Procedimiento de toma de muestras para la determinacién de la radiac-
tividad en suelos: capa superficial.
— 1.7. Procedimiento de toma de muestras de aerosoles y radioiodos para la
determinacion de la radiactividad.

40



1.10. Procedimiento de toma de muestras de sedimentos para la determina-
cién de la radiactividad ambiental.

1.12. Procedimiento de toma de muestras de la deposicidén total para la de-
terminacién de la radiactividad.

1.14. Procedimiento de toma de muestras de vapor de agua para la deter-
minacion de tritio.

1.15. Procedimiento para el muestreo, recepcién y conservacién de mues-
tras de agua para la determinacién de la radiactividad ambiental.

Y, adicionalmente, se ha desarrollado un nuevo procedimiento para el muestreo,
conservacion y preparacion de muestras organicas.

La revisién de estos procedimientos se ha desarrollado partiendo del texto origi-
nal, teniendo en cuenta la normativa de rango nacional, europeo e internacional
aparecida y/o revisada en los anos que median entre los documentos originales y
estas revisiones, la experiencia profesional de los miembros del Grupo de Traba-
jo, asi como los retornos de los usuarios de estos documentos.

La obtencién de estos retornos se ha realizado a través de una encuesta remitida
a profesionales, empresas e instituciones relacionadas con este campo para que
expresaran los cambios, anadidos, eliminaciones, etc. que consideraban se debe-
rian de tener en cuenta en los nuevos documentos. Todas las propuestas fueron
revisadasy analizadas.

Con ello se elabord una primera versién de los documentos, que recibieron los
mismos destinatarios de la encuesta para que expresaran opiniones, comentarios
y propuestas de mejora, ya sobre un texto elaborado. Con el anélisis de estas mo-
dificaciones se elaboré una segunda version que, de nuevo, se remitié a todos los
interesados previamente a estas Jornadas de Mallorca, donde se han presentado
y debatido con objeto de alcanzar las versiones definitivas que se encuentran en
estos momentos en fase de publicacion.

3. Resultados. Nuevos procedimientos

En este apartado se presentan los principales cambios realizados; en primer lugar,
anivel generaly a continuacién, en cada uno de los procedimientos. Obviamente,
no se trata de una descripcién exhaustiva.
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3.1. Cambios generales

3.1.1. Cambio de terminologia

En primer lugar, se han cambiado los titulos de “Toma de muestras” a “Muestreo”.
Con ello alineamos los documentos con la politica de ENAC sobre la acreditaciéon
de este tipo de actividades.

3.1.2. Integracién de documentos

Adicionalmente, se propone un cambio en (a filosofia de estos documentos. Los
actuales se dividen en bloques de documentos, unos referidos a la toma de mues-
trasy otros a la recepcién y preparaciéon de las muestras en los laboratorios de
andlisis. Consideramos que esa separacion es bastante confusa, sobre todo en
los casos en que la empresa encargada de la toma no es la misma que realiza los
andlisis y que, en ocasiones, parte de las manipulaciones que se consideran como
preparacién de muestra, se realizan fuera de las instalaciones del laboratorio de
analisis (por ejemplo, homogeneizacién de la muestra para toma de alicuotas a en-
viar a diferentes laboratorios). Por lo tanto, y al menos en algunos casos, un Gnico
procedimiento deberia de contener toda la informacién desde la toma de muestra
hasta que esta estd en condiciones, o casi, de realizar sobre ella los andlisis perti-
nentes. Asi lo hemos hecho en el caso de las muestras orgdnicas y lo hemos exten-
dido al muestreo del vapor de agua para la determinacién de tritio y al muestreo
del depdsito total. En el caso del muestro de aguas ya estaba considerado asi, y
nos hemos limitado a reforzar esa idea. No lo hemos hecho en los demés porque
los procedimientos de toma de muestras tienen vinculado el correspondiente de
preparaciény, en esta primera fase, no estaba prevista su revision.

3.1.3. Refuerzo del desarrollo del Plan de muestreo

En todos los documentos se han sistematizado y reforzado los items correspon-
dientes al desarrollo y aplicaciéon del plan de muestreo. Estos documentos estan
mas centrados en la obtencién, preservacién y manipulacién de las muestras,
pero para garantizar la representatividad de estas, cuestiones como las carac-
teristicas de los puntos de muestreo o de los equipos de muestreo deben ser
contempladas.

3.1.4. Control de calidad en el muestreo

El Gltimo cambio de tipo general esta relacionado con la introduccién de un apar-
tado sobre “control de calidad en el muestreo”, en el cual se plantea la adopcion
de medidas de control de calidad especificas de cada muestreo, ademas de la
identificacién y posibilidad de cuantificacion de errores asociados al muestreo.
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Consideramos que en el momento actual este tema no se puede obviar. Las de-
terminaciones analiticas que se realizan en los laboratorios tienen un objetivo
que depende fuertemente del muestreo; si los errores en este son muy altos, por
perfectas que sean las determinaciones, no van a cumplir el objetivo para el que
se realizaron y los grandes esfuerzos de los laboratorios para obtener medidas
cada vez mas precisas analizando y cuantificando toda posible fuente de error
pasan a ser irrelevantes.

Por lo tanto, si no ahora en un futuro cercano, hay que iniciar el proceso de como
realizar la evaluacion detallada de esas incertidumbres, al menos de aquellas que
sean evaluables. Aungue en estos momentos sea mas una declaraciéon de inten-
ciones gque un requerimiento, es una realidad que este es uno de los retos para
los agentes involucrados en el muestreo.

3.2. Cambios especificos

3.2.1. Muestreo de suelos

« Se proporcionan indicaciones para facilitar el paso de los resultados obtenidos
de Bg/kg seco a Bg/m?.

 Las muestras se tienen que manipular en el campo lo menos posible y se deben
enviar al laboratorio lo antes que se pueda, donde se deberadn preparar para
obtener las alicuotas necesarias, en funcién de los analisis a realizar. Solo de
esta manera se podra garantizar que las propiedades de la muestra se mantie-
nen desde el momento de ser tomada.
Sin embargo, dado que en determinadas situaciones hay algunas manipulacio-
nes que se deben de realizar en campo, se opta por dar unas recomendaciones
operativas sobre cémo actuar en estas situaciones.
Estas recomendaciones tienen tres ejes fundamentales: la manipulaciéon en
campo debe ser la minima posible; nunca se puede recomendar el tamizado en
campo; vy si la muestra se va a dividir en alicuotas o si solo una parte de ella se
va a remitir al laboratorio, es imprescindible pesar tanto la muestra total como
la alicuota que se remite. En su caso, ambas pesadas deben realizarse o bien
antes o bien después de retirar las piedras y/u otros objetos de la muestra, pero
siempre en idénticas condiciones.
Si el suelo se remite integramente a un laboratorio, da igual si se pesa antes o
después de retirar piedras o una vez tamizado (en el laboratorio), etc. siempre
y cuando se pese antes de tomar alicuotas de él.
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 Lasuperficie del instrumento de toma de muestras, el nimero de submuestras
tomadas y los resultados de estas pesadas (en su caso), son datos que deben
obrar en poder del laboratorio de anélisis para que este pueda obtener los resul-
tados de las determinaciones radiactivas tanto en Bg/kg seco como en Bg/m?.

« Respecto a la superficie de muestra tomada, se decide que como minimo sea
de 314 cm?, al establecer el tamano minimo de los equipos de muestreo en 10
cm de didmetro (caso del sacabocados, el anillo y la plantilla) y 10 cm de lado
(caso de la plantilla y la caja Kubiena). Con estas condiciones, la masa total mini-
ma a tomar de suelo serd de, aproximadamente, 2,5 kg. Este valor es coherente
con los que aparecen en la normativa consultada (UNE 73311-1, ASTM C998-17,
MARSSIM) y con la practica habitual en nuestro pais. Hay que tener en cuenta
que a la hora de decidir la cantidad de muestra necesaria nos movemos entre
elinterés en no manipular grandes cantidades de muestray elinterés en que la
muestra sea lo mas representativa posible; para la gran mayoria de los casos y
los programas de medidas que se realizan en nuestro pais, 500 g de muestra ya
preparada serd suficiente, incluyendo la necesidad de preservar algo de mues-
tra como archivo, por lo que se considera que los 2,5 kg de muestra bruta que
aproximadamente se tomardn con el procedimiento aqui descrito, son amplia-
mente suficientes.

3.2.2. Muestreo del depésito total

« Elnuevo documento refuerza la idea de que con los equipos que tipicamente se
utilizan en nuestro pais para tomar muestras de lo que habitualmente es llama-
do agua de lluvia, lo que realmente recogen es el depdsito total, esto es, agua
de lluvia (en caso de existir) mas polvo atmosférico, bien arrastrado por el agua
de lluvia, bien depositado directamente en a batea. La conclusién mas eviden-
te de este hecho es que los resultados tan solo se pueden reportar en Bg/m?,
en ningun caso en Bg/m? salvo que el equipo tenga asociada una estaciéon plu-
viométrica, ya que en pocos casos podremos considerar que el volumen de agua
existente en el contenedor en el momento de la recoleccién es realmente toda
el agua de lluvia caida en el periodo de muestreo. También hay que puntualizar
que, aunque se disponga de medios (p.e., estacién pluviométrica o una estacion
especifica para depdsito himedo (agua de lluvia + polvo atmosférico arrastrado
por ésta)) que permitan reportar en Bg/m?, en ningldn caso se podra establecer
un limite de deteccién a alcanzar, ya que el volumen de agua caido en el periodo
de muestreo puede ser demasiado pequeno para alcanzarlo.

« Salvo que se tenga un equipo adaptado, en ningln caso se podradn reportar
simultdneamente el depésito secoy el depdsito himedo.
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« No es de aplicacién la acidificacion de la muestra recolectada para facilitar su
preservacion, al menos hasta su entrada en el laboratorio y solo en el caso de
que se vaya a tardar mucho en proceder a su preparacién para realizar las de-
terminaciones. Parece l6gico que asi sea, toda vez que los periodos de mues-
treo suelen ser muy prolongadosy, durante ese tiempo la muestra ya perma-
nece en el contenedor de recoleccion sin preservacion.

3.2.3. Muestreo de vapor atmosférico para la determinacion de tritio

» En este documento, dado que no existia el correspondiente a recepciény pre-
paracién de muestra, se ha incluido un apartado especifico sobre el “Procedi-
miento operativo en laboratorio”, respondiendo a la filosofia de integraciéon
anotada en el apartado 3.1.2. de este documento. Por lo tanto, se han incluido
indicaciones respecto a la temperatura de secado del gel de silice (250°Cy 4
h) y también indicaciones sobre cémo proceder en el caso de que este gel se
quiera reutilizar (calentar las trampas en un horno con corriente de nitrégeno
seco durante una hora a 350 °Cy dejarlas enfriar a temperatura ambiente con
corriente de nitrégeno seco).

e En el caso de utilizar, como es bastante habitual, un conjunto de trampas de
vapor de agua (p. e, silica gel) colocadas en serie, se insiste en la necesidad de
tener controlado y definido el nimero de éstas, asi como sus caracteristicas
(dimensiones, nivel de llenado, etc.), a utilizar como método necesario para ga-
rantizar y/o conocer el rendimiento de la toma. Se entiende que pudiendo ser
variable el nimero de trampas en un mismo punto, dependiendo de las con-
diciones climatoldgicas, en ningldn caso se puede tener garantia absoluta de
ese rendimiento, por lo que se recomienda maximizar el nimero de trampas.
Los demds pasos analiticos tendentes a la optimizacion de los métodos de pre-
servacion de la muestray a la precision en la determinacién analitica se hacen
irrelevantes si no se tiene controlado el rendimiento de la toma de muestra.

3.2.4. Muestreo de aerosoles y radioiodos

La novedad mds importante es la recomendacién de usar, en el caso del muestreo
de polvo atmosférico, filtros de nitrato de celulosa con tamafno de poro de 0,45
micras, cuando en la anterior versién de este documento se sefalaba 0,80 micras.

 Lajustificacién de este nuevo tamano de poro se apoya en el hecho de que
el procedimiento desarrollado no descarta los objetivos dosimétricos, lo que
conlleva la necesidad de recolectar los tamanos de particulas mas pequenos
posible; lo que conduce, en principio, al uso de filtros de pequefo tamano de
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poro. Sin embargo, este tamano debe ser compatible con que, en los periodos
de muestreo habituales siendo muy comunes muestreos de una semana, estos
filtros no se colmaten. El tamano de 0,45 micras, por experiencias profesiona-
les previas, parece una buena solucién de compromiso.

« Encuanto a la recomendacién del uso de filtros de nitrato de celulosa en lugar
de los de fibra de vidrio a pesar de ser sensiblemente mds fragiles, viene mo-
tivada por aspectos “analiticos”; los primeros tienen un fondo beta sustancial-
mente menor, debido a la ausencia de “°K en su composicidén, presencia que es
relativamente alta en los de fibra de vidrio, y, por otra parte, se pueden calci-
nar, lo que facilita el poder realizar sobre ellos otras determinaciones analiticas,
en caso de ser necesarias.

Hay que senalar que esta unificacion en el tipo y tamano de filtros a utilizar tam-
bién facilita la comparacién entre resultados obtenidos en diferentes puntos por
diferentes laboratorios.

Obviamente, si en algun punto de muestreo se demuestra que debido a las condi-
ciones climatoldgicas existentes en él 0 al exceso de polvo, el filtro recomendado
es inadecuado, puede usarse el que considere mas adecuado, pero se deberd de
justificar y documentar la eleccién.

3.2.5. Muestreo de sedimentos acudticos

* Se incluye en el documento la puntualizaciéon de que se trata de sedimento
acuaticos y se incluyen diferentes recomendaciones en torno al muestreo
de los sedimentos de orilla que no estaban contemplados en el documento
original.

» Seintroduce un nuevo instrumento de muestreo, como es la plantilla, indican-
do su uso y precauciones de utilizacién.

¢ También se incluyen recomendaciones sobre la remisién de la muestra al labo-
ratorio, como por ejemplo el modo de proceder con el agua que presumible-
mente acompana a la muestra al ser extraida.

« También se adecuan las exigencias en cuanto a la frecuencia y secuencia tem-
poralesy los puntos de muestreo a las realidades encontradas.

3.2.6. Muestreo, recepcion y conservacion de muestras de agua

Este documento, en origen, ya respondia a |a filosofia de integraciéon previamen-
te definida y esta ha sido mantenida. Existe una gran cantidad de normativa sobre
el tema, con lo que el debate ha residido en si este documento es necesarioy qué
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puede aportar. El hecho de que las normas y/o procedimientos existentes, a pesar
de ser muy exhaustivos, no siempre son especificos para el tema de la radiactivi-
dad hace que detalles importantes para nuestro sector no siempre estén contem-
plados al nivel de detalle que se precisa, por lo tanto, se ha optado por preservar
este documento, pero cifnéndose a temas eminentemente practicos que apliquen
a procesos generales (p. e., conservacién) y proporcionar para otros temas tan
solo unas breves pinceladas. Si se requiere informacién mas exhaustiva, se insta
a recurrir a las normas y documentos existentes.

Los items mas resenables que se han anadido o modificado son los siguientes:

« Se han incluido recomendaciones sobre el muestreo de agua para la determi-
nacién de radén-222; directamente basadas en norma ISO 13164-1:2013 y en
ANSI/AARST MW-RN 2020, anadiendo detalles practicos procedentes de la ex-
periencia de los autores.

« También se hanincluido recomendaciones para el muestreo de aguas subterra-
neas. El foco se ha puesto en la toma de muestras, sin ser exhaustivos en otros
aspectos como el control de las caracteristicas del piezometro, etc.

« En cuanto a la preservacion de las muestras, se elimina la congelacién como
mecanismo para realizarla y se amplia a 24 horas el plazo para realizar la acidi-
ficacion de la muestra desde el momento de la toma, independientemente de
que exista o no un almacenamiento intermedio.

« Se define que, como norma general, las aguas no deben filtrarse, salvo que
haya una demanda especifica del cliente o que el contenido en sélidos del agua
sea tal que no se pueda aplicar un determinado procedimiento analitico. En
caso de filtracién, tiene que estar claramente establecido si el resultado se tie-
ne que proporcionar sobre la parte liquida, sobre la sélida o sobre la muestra
total, actuando en consecuencia. Si se filtra, se tendrd que hacer usando filtros
de 0,45 micras.

3.2.7. Muestreo y preparacion de muestras orgdnicas

Este documento es nuevo, no existia previamente como procedimiento del CSN;
en este apartado se resena brevemente su estructuray las recomendaciones ge-
nerales mas destacables.

Su contenido responde a |a filosofia de integracién de documentos ya comentada
y contiene, ademas de la descripcién del programa de muestreo, cuatro procedi-
mientos operativos: toma de muestras, conservaciéon de muestras, recepcion en
el laboratorioy preparacién. Salvo en el de recepcién, comun a todos los tipos de
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muestra, en cada uno de estos procedimientos se dan recomendaciones especi-
ficas para muestras de animales, huevos, peces y mariscos, cultivos, leche, miel,
organismos indicadores y dieta tipo.

En este documento se resalta laimportancia del papel de los almacenes interme-
dios, donde en no pocas ocasiones se realiza parte del proceso de preparacién
de las muestras. Es importante senalar que el procedimiento de manipulaciony
preservacion de las muestras se aplica desde el momento mismo de la toma hasta
que se inicia el proceso de la determinacién analitica, independientemente de
dénde se realice este.

Un punto resenable es la recomendacién de que cuando haya que tomar alicuo-
tas de las muestras, por ejemplo, cuando se vayan a repartir estas entre varios
laboratorios, hay que hacerlo por unidades enteras. Aunque esto no es siempre
posible, por ejemplo, con animales como ciervos o jabalies, el objetivo de esta
recomendacion es intentar que las muestras que reciban los laboratorios sean o
mas semejantes posible.

Otro punto a considerar es la necesidad de definir en los procedimientos internos
sobre qué partes de las muestras se realizan los andlisis, en funcidn de los objeti-
vos de estos.

4. Conclusiones

La revisién de estos documentos ha resultado exhaustiva, se ha considerado no
solo la documentacién normativa y procedimental existente sobre estos temas,
sino que también se ha integrado la experiencia de los principales actores en los
procesos de muestreo en nuestro pais en la aplicacién de los procedimientos an-
teriormente existentes.

Como resultado, se ha puesto a disposicion, no solo del CSN, sino también, a tra-
vés de este, de todos los organismos publicos y privados interesados en el tema,
unos procedimientos robustos, chequeadosy aplicables que contribuirdn a que el
muestreo de estas matrices se realice de manera correcta, eficaz, reproducible y
sistemdtica y también controlada y comparable eny entre los diferentes puntos
en que este muestreo se realice, de manera que se incremente no ya la calidad de
los resultados analiticos obtenidos sobre ellas sino también su representatividad
y la calidad de su contribucion a la toma de decisiones.
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DESARROLLO DE PROCEDIMIENTOS DE ACTUACION
DE LOS LABORATORIOS DE LA RED DE VIGILANCIA
RADIOLOGICA AMBIENTAL DEL CSN
EN SITUACIONES ESPECIALES

Rafael Garcia-Tenorio' (Ponente), Guillermo Manjon’

Dedicatoria: A Carmen Rey (CSN), recientemente jubilada, por luchar desde el acci-
dente de Fukushima para que se pudiera realizar un proyecto como el aqui resumido,
con el fin de que la red de Vigilancia Radiolégica Espanola se encuentre perfecta-
mente preparada para actuar en situaciones especiales. Carmen, ha costado, pero
finalmente se logré y aqui estd un resumen del producto final.

Resumen

En esta ponencia se ha presentado un resumen de las principales conclusiones
obtenidas en el desarrollo de un proyecto financiado por el Consejo de Seguridad
Nuclear y cuya finalidad es que los laboratorios de la Red de Vigilancia Radiolé-
gica Nacional se encuentren preparados y con un conocimiento previo de cémo
actuar ante diferentes situaciones denominadas especiales, en los que se produ-
ce un incremento de actividad, respecto a los valores establecidos de fondo, en
algunos ecosistemas particulares.

1. Introduccion

Exponemos en este escrito los desarrollos llevados a cabo en el marco de un
proyecto [+D financiado por el Consejo de Seguridad Nuclear (2021-2023) y cuyo
titulo coincide con el de esta ponencia.

El objetivo central del proyecto ha sido la elaboracién y desarrollo de una serie de
procedimientos de actuacién para ser aplicados por los laboratorios de la red Na-
cional de Vigilancia Radioldgica del CSN en situaciones especiales, entendiendo
estas como aquellas situaciones en las que, habiéndose producido una incidencia
radioldgica que pueda afectar al medioambiente y a la poblacién, esta incidencia
no tenga una magnitud que pueda ser asociada a una situacién de emergencia.

1 Universidad de Sevilla
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En otras palabras, se ha considerado como situacién especial aquella que pro-
vocando un incremento en la radiactividad en el medioambiente y en la dosis
potencial recibida por el piblico, no alcance los niveles que se suelen asociar al
nivel mds bajo (Nivel 1, Anomalia) de la Escala Internacional de Sucesos Nucleares
y radiolégicos (INES).

Y si tenemos en cuenta que el Nivel | de anomalia implica la sobreexposicién de
al menos un miembro del publico por encima de los limites anuales reglamenta-
rios, podemos considerar como situacién radiolégica especial a aquella situacion
que, provocando una variacién notable de los niveles de fondo ambientales, no
provoque niveles de dosis en el publico que puedan superar los limites anuales.

El proyecto ha sido llevado a cabo mediante el cumplimiento de un total de cinco
fFases que se detallan en el siguiente apartado.

2. Fases de actuacion
Resumimos a continuacion las cinco fases en las que se ha desarrollado el proyecto.

Fase 1: Andlisis de Escenarios y rangos de Aplicacion

En esta fase se comenzd identificando todos los escenarios posibles dentro del
alcance de este proyecto (situaciones especiales que no dan lugar a una emer-
gencia), acotando los radionucleidos implicados y los ecosistemas afectados. En
cada uno de estos escenarios hemos detallado su rango espacial y hemos anali-
zado para cada uno de ellos los posibles radionucleidos que se deben tener en
consideracién.

Fase 2: Andlisis de capacidades de los laboratorios de la Red de Vigilancia

Esta fase se basé en la redaccién de una encuesta que posteriormente y tras su
aprobacién por el CSN fue enviada a todos los laboratorios incluidos en el alcance
del proyecto: aquellos pertenecientes a la Red de Estaciones de Muestreo (REM)
del CSN. Con esta encuesta se trataba de evaluar la capacidad fisica, de anélisis,
de equipamiento y de personal de los mencionados centros para asignarles en las
diferentes situaciones especiales un rol acorde a sus capacidades.

La respuesta de los laboratorios fue inmediata y completa, lo que permitio la

obtencién de un conjunto de conclusiones muy importantes para el desarrollo
del proyecto.
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Fase 3: Estrategia de actuacion a nivel nacional para situaciones especiales

Las principales conclusiones obtenidas en la fase 2 hicieron posible y facilitaron el de-
sarrollo de la fase 3 dedicada a la estrategia de actuacion en situaciones especiales:
esta estrategia se fundamenta en la consideracién en el dmbito nacional de un total
de 5 zonas, estando asociados a cada una de estas zonas todos los laboratorios de la
red situados en ellas. Se ha tenido en cuenta que en cada zona exista entre todos los
laboratorios asociados, la maxima competencia para poder actuar de forma plena en
todas las situaciones especiales identificadas. A cada laboratorio participante se le exi-
gird un esfuerzo proporcional a su dimensién, capacidad de respuesta y equipamiento.

El conjunto de laboratorios estard dividido pues en cinco grupos, que se corres-
ponderdn con cinco regiones geograficas en las que se ha dividido el pais. En el
caso de una situacién especial global afectando a todo el territorio nacional, los
cinco grupos intervendrian de forma independiente y simultdnea, mientras que,
si la situacién especial tiene una dimensidn regional, Gnicamente actuard el grupo
regional asociado con ayudas puntuales de otros grupos.

Fase 4: Desarrollo de aspectos técnicos a tener en cuenta en la aplicacion de los
procedimientos

Una vez definidos los posibles escenarios que pueden surgir como situaciones espe-
ciales y una vez definida la estrategia de actuacién, el paso siguiente ha sido una vez
conocidos los radionucleidos que se deben determinar en cada escenario, seleccio-
nar las matrices medioambientales de interés en cada caso, las técnicas de medida
que se van a aplicary, en su caso, los procedimientos radioquimicos apropiados. Se
han tenido en cuenta ademas los procedimientos de muestreoy transporte de mues-
tras, de gestidon de muestras y los procedimientos de compilacién y remisién de los
resultados. Ello se ha realizado para todos los escenarios identificados en la fase 1.

En este proyecto no se ha realizado el desarrollo o compilacién de métodos rapi-
dos para el anélisis de radionucleidos en diversas matrices, que serian novedosos
para la gran mayoria de los laboratorios de la red. Se parte del hecho de que
se aplicardn métodos de andlisis y medida ya implantados en los laboratorios,
Unicamente adaptados en lo posible para la obtencién mas rdpida de resultados,
ya que es suficiente trabajar con limites de deteccién un orden de magnitud su-
periores a los utilizados en los planes de vigilancia convencionales. Ahora bien,
si que se ha realizado para algunos escenarios una recopilacion de métodos no
complejos para que puedan ser adoptados por laboratorios que hasta ahora no
procedian a la determinacién de un determinado radionucleido.
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Fase 5: Desarrollo de los planes de actuacion especificos de los laboratorios de la Red
de Vigilancia Radiolégica Ambiental en situaciones especiales

En esta uUltima fase se han elaborado de una forma detallada y para cada po-
sible escenario unos planes de actuacion que serdn multiples, pues se indicara
para cada zonay como estudio piloto los diferentes procedimientos técnicos que
aplicard cada laboratorio, teniendo en consideracidon que para cada zonay cada
escenario el reparto se hace de tal forma que se cumplan todos los objetivos pre-
vistos, es decir se determinen todos los radionucleidos indicados en la fase 1 en
todas las matrices seleccionadas en la fase 4.

Se prevé que, tras la publicacién por el CSN del proyecto, esta quinta fase se de-
sarrolle por cada zonay para cada escenario de forma auténoma. En el proyecto
se ha desarrollado esta fase como guia, como una propuesta piloto.

3. Resultados de la Fase I. Resumen posibles escenarios
Enumeramos a continuacién los posibles escenarios que han sido identificados y
que podrian dar lugar a una situacion especial en nuestro pais.

Escenario 1: Escenario generado por la llegada de una nube de contaminacién
radiactiva generada por emisiones atmosféricas resultantes de un accidente de
un reactor nuclear dedicado a la produccién de energia

Escenario 2: Escenario generado por la llegada de una nube de contaminacién
radiactiva formada por emisiones atmosféricas resultantes en accidentes afec-
tando ainstalaciones nucleares dedicadas al reprocesamiento de combustible nu-
clear, a la produccién de radioisétopos, o construidas con fines armamentisticos.

Escenario 3: Escenario generado por la formaciéon de una nube radiactiva produ-
cida por emisiones procedentes de una fuente radiactiva huérfana de alta activi-
dad introducida erréneamente y fundida en una planta de reciclado de material
metdlico.

Escenario 4: Escenario generado por la posible reentrada de un generador RTG
(Radioisotope Thermoelectric Generators), usadas como fuentes generadoras de
energia en satélites y dispositivos espaciales.

Escenario 5: Escenario generado por el vertido de aguas contaminadas con radio-

nucleidos artificiales en diferentes ecosistemas acuaticos como estanques, lagos,
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rios y mares, debido a incidentes sufridos por reactores nucleares comerciales
generadores de energia.

Escenario 6: Escenario generado por diseminacion de radionucleidos artificiales
debido a vertidos potenciales originados en accidentes sufridos por submarinos
equipados con reactores nucleares.

Escenario 7: Escenario generado por el colapso debido a diversos eventos (mo-
vimientos de tierra, terremotos, etc.) de algunos de los Confinamientos de Resi-
duos de Baja y Media Actividad de El Cabril.

Escenario 8: Escenario NORM. Las situaciones especiales con incrementos en (a
presencia de radiactividad en el medioambiente no se circunscriben o limitan a
escenarios afectados por radiactividad artificial como los previamente descritos.
Se pueden generar por accidentes o malas praxis situaciones especiales que pue-
den provocar la diseminacién de residuos NORM al medio ambiente y la interac-
cién de estos residuos y de la radiactividad que contienen.

4. Principales conclusiones obtenidas tras el analisis de las encuestas realiza-
das a los laboratorios de la Red de Vigilancia Radiolégica nacional

Las conclusiones han sido numerosas y muy importantes para poder evaluar la

capacidad de andlisis y el potencial humano existente en nuestro pais dentro del

campo de la Proteccién Radioldgica Ambiental. Algunas de esas conclusiones son

las siguientes.

Conclusién 1: Es importante comentar en primer lugar que el nimero de miem-
bros por laboratorio se caracteriza por ser bastante limitado. Unicamente cinco
grupos cuentan con una plantilla de mas de cinco miembros, y a la vez entre los
grupos restantes, se observa que aproximadamente solo la mitad (ocho) dedican
en su totalidad mdas de 100 h/semana a las labores de laboratorio. Solo un nime-
ro limitado de laboratorios pueden ofrecer recursos humanos suficientes para
poder hacer frente al 100 % a estas situaciones especiales.

Conclusién 2: Existe una fuerte correlacion entre los recursos propios de los gru-
posy el hecho de que el laboratorio se encuentre acreditado en un gran nimero
de técnicasy procedimientos o no. Practicamente la mitad, de los laboratorios se
encuentran en la actualidad acreditados, pero de ellos se encuentran acreditados
de una forma muy limitada (en matricesy tipo de anélisis) practicamente la mitad.
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Conclusién 3: Todos los grupos de la Red de Vigilancia Radiolégica nacional tie-
nen bien implantados en sus sistemas de calidad la realizacién de los ejercicios de
intercomparacién organizados por instituciones nacionales e internacionales ta-
les como el Consejo de Seguridad Nuclear, la Agencia Internacional de la Energia
Atémicay la Unidn Europea.

Conclusién 4: Es importante por otra parte remarcar que el nimero de labora-
torios que posee equipamiento para la toma de muestras de aerosoles de alto
fFlujo es de 6-7 grupos. Este dato es muy importante pues en la mayoria de los
escenarios de situaciones especiales que hemos considerado como posibles en
nuestro pais, la atmdsfera juega un papel de transmisién fundamental de la con-
taminacion radioldgica objeto de estudio.

Conclusién 5: La totalidad de los grupos de investigacién de la red poseen ex-
periencia en la determinacién de los indices alfa total, beta total y beta reto en
aguasy en la aplicacion de la técnica de espectrometria gamma de alta resolucién
a varias matrices. Ello se corresponde obviamente con sus obligaciones asociadas
a la pertenencia en la red de vigilancia radiolégica. También en la gran mayoria
de los casos poseen experiencia en la determinacién de Sr- 89 y Sr-90 en aguas y
otras matrices naturales.

Conclusién 6: Fuera de las determinaciones indicadas en el parrafo previo, existe
un ndmero importante de grupos (practicamente la mitad) que no tienen expe-
riencia en determinaciones adicionales. Se limitan como laboratorio de servicio a
cumplir sus programas de vigilancia. La experiencia en la aplicacion de métodos
radioquimicos fuera de los isétopos de Sr es practicamente nula.

Conclusién 7: Es resenable por otra parte que la mayoria de los laboratorios con
experiencia en la aplicacién de métodos radioquimicos no incluidos en los progra-
mas de vigilancia radiolégica, se centran en la determinacién de radionucleidos
naturales (uranio, torio, polonio) mediante la técnica de espectrometria alfa.

Conclusién 8: La respuesta a nivel nacional de los grupos en la determinacién
de elementos transuranidos es mas limitada que en el caso de radionucleidos
NORM. Unicamente 6 laboratorios a nivel nacional poseen la capacidad para la
determinacion de isétopos de Puy Am-241 mediante la técnica de espectrome-
tria alfa en una gran variedad de matrices.
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Conclusién 9: Los resultados de la encuesta denuestan por una parte la existencia
de suficiente capacidad para el anélisis de *H y '“C en muestras ambientales (apro-
ximadamente 10 grupos para cada radionucleido), pero presentan una capacidad
totalmente insuficiente para cubrir la medida de emisores beta débiles, como
&Ni, *Tcy "I, y de captura electrénica, como °°Fe. Para estos radionucleidos,
Unicamente 3-4 laboratorios pueden proceder a su determinacion.

Conclusién 10: Es de remarcar, por otra parte, que para juzgar un papel clave en
una programacién nacional para actuacién en situaciones especiales, los grupos
con un rol principal deben poseer una infraestructura adecuada. En ese sentido
podemos indicar que la gran mayoria de los laboratorios que tenian capacidad ana-
litica presentan la particularidad de poseer zonas de almacenamiento adecuadas,
con capacidad de discriminar zonas de almacenamiento de muestras de altay baja
actividady, por otra parte, en sus laboratorios de radioquimica poseen capacidad
de segregacién entre zonas de tratamiento de muestras de bajay alta actividad.

5. Zonas geograficas en las que se ha dividido el territorio nacional
Las cinco zonas en las que se ha divido el territorio nacional para actuacién en
situaciones especiales se muestran en el siguiente mapa:

Los laboratorios pertenecientes a cada zona son los siguientes:

B ZONA I: Laboratorios de Bilbao, Santander, Oviedo y El Ferrol
ZONA IlI: Laboratorios de Caceres, Badajoz, Salamancay Ledn
ZONA llI: Laboratorios de Barcelona, Zaragoza, Valencia y Baleares

mZONAIV: Laboratorios de Madrid, Ciudad Real y La Laguna

B ZONA V: Laboratorios de Sevilla, Malaga y Granada.
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6. Aplicacion practica de la fase IV en uno de los escenarios

El escenario escogido como ejemplo es el enumerado previamente como Esce-
nario 5: Escenario generado por el vertido de aguas contaminadas con radionu-
cleidos artificiales en diferentes ecosistemas acudticos como estanques, lagos,
rios y mares debido a incidentes sufridos por reactores nucleares comerciales
generadores de energia.

Algunos incidentes de reacciones nucleares pueden provocar la afectacion de sus
aguas de enfriamiento por aguay la contaminacion de estos, principalmente por
radionucleidos volatiles y gaseosos, que se caracterizan por una mayor tenden-
cia/probabilidad a escapar del reactor. Isétopos de iodo, cesio, telurio y rutenio
pueden incorporarse a los ecosistemas acudticos, los cuales necesitan ser monito-
rizados con el fin de evaluar la magnitud de los vertidos y el comportamiento de
los diferentes radionucleidos incorporados al sistema acudtico afectado.

En ecosistemas acudticos afectados por estos vertidos hay que analizar aguas
(materia en disolucién y suspensién), muestras de sedimentos superficiales, algas
y plantas acudticas y pecesy crustdceos (en su caso), utilizando para ello sistemas
colectores de aguas superficiales, sistemas colectores de agua a cierta profundi-
dad, sistemas de filtracién y colectores de sedimentos superficiales. Atendiendo
a los radionucleidos implicados, simplemente seria necesario aplicar la técnica de
espectrometria gamma de alta resolucién.

En la toma de muestras de agua (superficiales y profundas) se debe barrer el drea
de interés y aplicando el procedimiento habitual definido en cada laboratorio
dentro de su programa de vigilancia radioldgica. Con estas aguas se procede a su
Filtracion in situ utilizando filtros de 0,45 um de tamano de poro, para poder ana-
lizar independientemente materia en disolucién y materia en suspension, pues
esta informacién serd muy importante para un mejor conocimiento del compor-
tamiento de los diferentes radionucleidos una vez incorporados al sistema acua-
tico. Ambas fracciones seran acondicionadas para su medida siguiendo los proce-
dimientos establecidos en los laboratorios encargados de su medida, teniendo en
cuenta que van a ser medidos exclusivamente por la técnica de espectrometria
gamma de alta resolucién.

Puede ser necesario la realizacion de varios nuestros a lo largo del tiempo para

estudiar la evolucién de la contaminacién en las aguas y su interaccién con com-
partimentos ambientales adyacentes.
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Por otra parte, se tratard de recoger en cada punto de muestreo de agua, una
muestra de sedimento superficial (cubriendo como méaximo los 5 cm superiores)
utilizando para ello dragas o dispositivos similares. Existe un informe sobre colec-
cién de sedimentos, publicado por el CSN, que habrd que sequir. Dependiendo
de la urgencia de la medida procederemos al acondicionamiento directo del se-
dimento en el recipiente adecuado (en geometria Marinelli, por ejemplo) para su
medida directa, o bien procederemos a su secado y pretratamiento siguiendo el
informe técnico correspondiente publicado por el CSN en la coleccién de Infor-
mes Técnicos para Vigilancia Radioldgica Ambiental antes de su medida, si esta
no se estima que es urgente.

La toma de plantas acudticas y algas se realizard siempre que sea posible, pues se
considera muy importante el estudio de la transferencia de radionucleidos entre
compartimentos por su posible incidencia final en la cadena tréfica. Una vez co-
lectadas las muestras estas serdn cortadas en trozos muy pequenos para poder
proceder a una homogeneizacién manual de las muestras resultantes y poste-
riormente ser o bien introducidas en un recipiente adecuado para proceder a su
medida directa por espectrometria gamma si esta es urgente o bien ser secadas
a baja temperatura y molidas para ser introducidas en el recipiente adecuadoy
medidas.

Finalmente, se procederd también a la toma de bivalvos, crustdceosy peces, aten-
diendo a la disponibilidad existente en el ecosistema acuético afectado por la
contaminacion, y a proceder a separar sus partes blandas o mdsculos como mues-
tra factible de ser medida. Como en el caso de los sedimentos y las muestras de
plantas y algas, con estas muestras bioldgicas podremos actuar de dos formas
alternativas dependiendo de la urgencia de la medida: tras ser cortadas en pe-
quenos trozos, o bien son introducidas directamente en un recipiente adecuado
para proceder a su medida directa por espectrometria gamma o bien son secadas
a baja temperaturay molidas antes de ser introducidas en el recipiente adecuado
y medidas.

Analizados los cinco grupos regionales establecidos, observamos que cada uno
de ellos tiene capacidad suficiente para realizar todos los estudios necesarios en
caso de que se diera el caso de tener que enfrentarnos con un escenario de este
tipo. No es necesario recurrir a la actuacién del comité de crisis para fijar ayuda
extraordinaria de otros laboratorios.
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En este escenario particular no es necesario describir ningln procedimiento ra-
dioguimico, al esperarse (nicamente emisores gamma que se determinarian de
forma directa por espectrometria gamma de alta resolucion.
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VALIDACION DE METODOS EN MATRICES COMPLEJAS
(NORM, DESMANTELAMIENTO DE CC. NN.)

Alejandro Salas Garcia'

Resumen

La validacién de métodos de anélisis esta bien definida en el apartado 7.2.2. de
la Norma 17025:2017 “Requisitos generales para la competencia de los labo-
ratorios de ensayo y calibraciéon”. En ella se dice que “El laboratorio debe validar
los métodos no normalizados, los métodos desarrollados por el laboratorio y los
métodos normalizados utilizados fuera de su alcance previsto o modificados de otra
forma. La validacién debe ser tan amplia como sea necesaria para satisfacer las
necesidades de la aplicacion o del campo de aplicacion dados.” La Ultima frase de
la anterior cita implica que el laboratorio debe de prever una validacién para
muestras que pueden llegar a ser muy variadas y complejas y, la generalizacién
cuando se valida un método de anélisis para estos tipos de matriz puede llegar
a ser un problema.

En la presente ponencia, se ha intentado analizar los posibles problemas y so-
luciones que un laboratorio se puede encontrar para validar cualquier tipo de
matriz y en especial aquellas que tienen una gran complejidad, tales como los
materiales NORM o aquellos procedentes de desmantelamiento de centrales
nucleares.

Palabras clave: matriz compleja, validaciéon, materiales NORM, desmantelamien-
to de Centrales Nucleares.

1. Introduccién

Para el anélisis de la problematica de la validacion de matrices complejas, la pre-
sentacién se he estructurado desde tres perspectivas: la primera, basada en la
normativa que se debe aplicar para la validacion de los procedimientos que posee
un laboratorio, sea cual sea la matriz, es decir la ISO 17025:2017; la segunda so-
bre el planteamiento que tiene el laboratorio para afrontar la validacién que pide
la norma; y, por ultimo, como deberia un laboratorio validar las matrices comple-

1 LARUEX, Dpt. Fisica Aplicada, Facultad de Ciencias Veterinarias, Universidad de Extremadura, Avda.
Universidad, s/n, 10003, Céceres, Espaia.
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jas. De esta forma, partiremos de la normativa y de conceptos de validaciéon ge-
nerales, posteriormente profundizaremos en la validacién de matrices complejas,
para finalmente llegar a una serie de cuestiones y conclusiones.

2. Normativa sobre validacion en la 1ISO 17025:2017

2.1. ;Qué dice?

Enlanorma 17025:2017 se especifica que “el laboratorio debe verificar que puede
llevar a cabo apropiadamente los métodos antes de utilizarlos, asegurando que se
pueda lograr el desempeno requerido. Se deben conservar registros de la verificacion.
Si el método es modificado por el organismo que lo publicé, la verificacion se debe
repetir en la extension necesaria”. Esta claro que el método, ademds de ser ade-
cuado para el fin que pretendemos, mediante su validacién se pretende asegurar
que este cubre las necesidades de calidad establecidas por el laboratorio.

De esta forma, “El laboratorio debe validar los métodos no normalizados, (os mé-
todos desarrollados por el laboratorio y los métodos normalizados utilizados
fuera de su alcance previsto o modificados de otra forma. La validacion debe
ser tan amplia como sea necesaria para satisfacer las necesidades de la aplicacion
o del campo de aplicacién dados.” Estos métodos normalizados son normas inter-
nacionales, nacionales, etc; métodos internos del laboratorio basados en normas
(muchos de los métodos con los que se trabajan normalmente son de este tipo)
y finalmente métodos internos desarrollados por el laboratorio, que no se basan
en normas, p.ej. articulos cientificos, tesis, métodos desarrollados internamente
por el laboratorio, etc.

2.2. ;Cémo podemos realizarla?

La norma ISO 17025:2017 dice cdmo se puede realizar dicha validacién, nota 2
del apartado 7.2.2.1. De esta forma se puede evaluar pardmetros de calidad del
método como son el sesgo, precisiéon o la exactitud respecto a los valores de
referencia. También se pueden evaluar los factores que influyen en el resultado
y robustez del método, tales como el volumen o masa de muestra, rendimiento
quimico, etc. Por otro lado, se tiene la opcién de comparar los resultados con
otros métodos que el laboratorio ya tiene validados. Ademas, sin ninguna duda
un método muy utilizado para la validacién de un método y, que ademas sirve
para comparar los resultados propios con otros laboratorios ajenos al nuestro, se-
ria las comparaciones interlaboratorio. Otro factor que no debemos olvidar en la
validacién del método, y que es necesario evaluar, seria la incertidumbre del mé-
todo, asi como las contribuciones de los diferentes procesos a esta. Finalmente,
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llegaremos a una declaracién de validez del método en la que de forma resumida
se obtendran las limitaciones y rangos de trabajo de nuestro método.

3. Planteamiento de un laboratorio para la validacion

Una vez conocidos los requerimientos de la normativa a un laboratorio acredi-
tado por la norma 17025, es necesario analizar la perspectiva de un laboratorio.
El primer planteamiento del laboratorio deberia ser el valorar si me merece |a
pena validar el método esfuerzo-recompensa. Hay laboratorios que se plantean
la subcontratacion antes de realizar ellos mismos un método por todo lo que
implica; se necesita patron, matriz “representativa” (qué término mas complejo
en ocasiones), radioquimicas adaptadas, personal especializado, equipos ade-
cuados, etc.

Si finalmente el laboratorio se decide por la validacidon del método, deberd ana-
lizar todo el proceso al que la muestra es sometido tal y como se muestra en |a
figura 1. Como se puede observar en esta, el problema en la validacién estd en
que, aunque puede incluir procedimientos de muestreo, manipulacién y trans-
porte, hay que ser, en la mayoria de las veces imaginativos con algunos clientes
cuando envian las muestras y llegan al laboratorio. Si no se hace un buen plan-
teamiento en el esquema de validacién, se puede tener serios problemas para
que la validacion sea representativa de todas las muestras que quiera abarcar la
técnica. Dentro de este esquema, se debe afrontar la validacién considerando un
margen de aceptacién de la toma de muestras, es decir, el laboratorio no debe
aceptar como valida cualquier muestra que llegue, porque entre otras cosas no
estard dentro del rango de trabajo de validacién, es decir, debemos comprobar
la fiabilidad, reproducibilidad y representabilidad de la muestra problema. De
esta forma, la toma de muestra, transporte, conservaciony pretratamiento pue-
de hacer que la técnica no sea la adecuaday el laboratorio no la tenga validada.
Lo mismo valdria para el transporte, conservacién o pretratamiento, si estos se
salen de lo que el laboratorio tiene establecido. A partir de que la muestra esta
en el laboratorio, los procesos a desarrollar ya pueden ser controlados y mas
fFacilmente evaluables.
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NOTA 1 La validacion puede incluir procedimientos para
muestreo, manipulacion y transporte de los itens de ensayo o
calibracion.

Recepcidn) / Proceso

Toma de
muestra Transporte
Conservacion
retratamiento

Tratamiento
de los datos

Informe final

Controles de calidad

Figura 1. Esquema general de tratamiento de una muestra.

3.1. ;Qué queremos validar?y ;si lo tenemos ya validado?

A la hora de validar un método serd diferente partir desde cero o modificar un mé-
todo ya existente. De esta forma, puede ocurrir que se tenga validado para un para-
metro, una matriz determinada, pero se tengan dudas si se debe validar esta varia-
cién de matriz por su complejidad y/o condiciones distintas de las muestras. A modo
de ejemplo, para la medida de Sr-90 en unas acelgas, se puede tener validado el
método para suelos, pero las acelgas se hagan por otro método, pues la matriz mas
compleja aqui seria la biota. Las acelgas tienen muchos interferentes y, es posible
que afecte a la radioquimica respecto a los resultados habituales. En este ejemplo,
los rendimientos quimicos suelen ser bajos para las acelgas dependiendo de la con-
centraciéon de alcalinotérreos que posea la muestra. En este caso, el método puede
servir, pero se tiene que asumir un mayor LID o modificar el método radioquimico.

Cuando se va a realizar la validacién se debe seleccionar la matriz considerada mas
complejay representativa del método a aplicar. En muchos casos con matrices com-
plejas, el laboratorio tendrd problemas de representabilidad en dicha validacion.

3.2. Esquema de validacion

El laboratorio una vez que ha determinado qué pardmetro quiere validar, debe se-
leccionar el método mds adecuado (bldsqueda bibliografica, normas, experiencias
con métodos similares, etc.). En este caso, lo mas sencillo seria modificar un méto-
do incorporado al sistema, y lo mas dificil seria establecer todos los pardmetros de
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validacion desde el inicio. Para ello, la puesta a punto del método puede implicar
trabajo e investigaciones, que en algunos casos pueden llegar a ser trabajos de
investigacion, TFM, TFG, tesis, etc. Finalmente, el objetivo es tener conocimiento
general del método, realmente es un proceso de formaciéon, que ya puede ser in-
terna o externa. Esta puesta a punto no tiene porqué implicar poner a punto la
matriz mas compleja, aunque si que en la validacién habria que analizarla si se quie-
re acreditar dicha complejidad. Una vez que se tiene el método con el que se va a
trabajar hay que seleccionar qué parametros de validacién se van a valorar, es decir,
hay que demostrar que el método funciona con evidencias especificas establecidas.
A continuacién, hay que poner en marcha un disefio experimental de validacién, nu-
mero de experiencias a realizar, estadistica a usar, rangos de trabajo, limitaciones,
etc. Finalmente, se realizard una declaracion de la validez del método, detallando
su aptitud para el uso previsto. En la tabla 1 se presenta un ejemplo de validacion.

Tabla 1. Ejemplo de un esquema de validacion.

Necesidad analitica: Medida de Fe-55 en una tuberia
Selecciéon del método

2. Puesta a punto Seleccién del método en la bibliografia: Separacién radio-

del método quimicay posterior medida por Centelleo liquido.

3. Seleccién de los LID, Intervalo de trabajo (1-10 LID y 10-100 LID), Precisién,

parametros de validacion exactitud, LQ, Incertidumbre.

4. Diseno experimental a) Seleccién del tipo de muestra a ensayar.

de validacion b) Seleccionar el nimero de submuestras por muestra (si
procede).

) Procesar todas las submuestras simultdneamente si-
guiendo el método analitico, junto con el blanco

d) Obtencion de la sefal de respuesta.

e) Interpolacion frente una curva de calibrado (si procede).
esta serd la funcién de respuesta.

f) Célculos para obtener el resultado final atribuible a la
muestray su incertidumbre asociada.

5. Declaracion Medida de Fe en matriz inorganica (metal) con una exacti-
de validacién tud de X % y precision del Y % para el intervalo de trabajo
1-10 LID, y exactitud de Z % y precisién del W % para el
intervalo de trabajo 10-100 LID.

4. Validacion de matrices complejas

4.1. ;Qué son las matrices complejas?

Una matriz compleja es aquella en la que los componentes de la muestra diferente
alo que se quiere ensayar puede perjudicar a la hora de poder determinar el analito
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en cuestiéon. No es facil de reproducir de forma experimental o tedrica a la hora de
realizar una validacién. Este tipo de matrices pueden afectar a todo tipo de niveles,
es decir, no solo a nivel de separacién radioquimica, sino que también a su medida.

Este tipo de matrices dependerd del pardmetro a medir, no es lo mismo medir
uranio en una matriz que tiene una gran cantidad de metales alcalinotérreos que
medir estroncio en esta misma matriz. Por otro lado, también dependerd de |a
técnica de medida empleada, asi como del origen, es decir, matrices organicas,
inorgdnicas o matrices que proceden de la intervencién de actividades del ser
humano. De este Gltimo tipo es del que mdés se va a profundizar debido a su alto
grado de complejidad dependiendo del tipo de industria de la que proceda.

4.2. Factores que afectan a la validacion de una matriz compleja

En la figura 2 se muestra de forma resumida las interacciones que se producen entre
los pardmetros mas influyentes en los procesos que se llevan a cabo a una muestra
frente a los principales pardmetros de calidad analizados en un proceso de valida-
cion. De todos estos pardmetros que influyen en las distintas partes del tratamiento
de una muestra cabe destacar, por su gran influencia, la homogeneidad de la mues-
tra, la cantidad de muestra, los interferentesy el rendimiento quimico del proceso.

Transporte
Conservaciéon
Pretratamiento

v’ Niveles exentos

v’ Conservacisn

v' Homogeneidad %
/ PRECISION Interferentes
v' Cantidad de muestra
EXACTITUD
v’ Cantidad de muestra /' Rendimiento
INCERTIDUMBRE quimico
v Sustrato blanco INTERVALO DE TRABAJO

(caracteristicas F-Q)

LIMITES DE DETECCION

v’ Control del proceso

Toma de
muestra

Figura 2. Interaccién de los pardmetros mds importantes del proceso de una muestra con los
principales pardmetros de calidad de una validacién.

v’ Interferentes
(Caracteristicas F-Q)

Medida

v’ Calibracién equipos
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4.3. Propuestas de validacion de este tipo de matrices

En esta ponencia se van a tratar aquellas matrices complejas las cuales proceden
de procesos en los que el ser humano ha realizado algun tipo de proceso indus-
trial que ha afectado a dicha muestra convirtiéndola en una matriz compleja. En
especial se van a tratar las matrices procedentes de industrias NORM vy las de
desmantelamiento de centrales nucleares.

4.3.1. Materiales procedentes de industrias NORM

SegUn la instruccién técnica del CSN, Instruccién IS-33, de 21 de diciembre de 2011,
del Consejo de Seguridad Nuclear, sobre criterios radiolégicos para la proteccién fren-
te a la exposicion a la radiacién natural, figura 3, existen unos 14 lugares de especial
interés a la hora de estudiar la proteccién frente a la exposicién a la radiacién natural.
Dentro de las complejidades que se pueden encontrar, se tratardn dos ejemplos carac-
teristicos de las industrias NORM. La eleccién de cuales de ellos deben analizarse en
cada caso en particular depende del tipo de industria y de los radionucleidos presentes
en la materia prima, lo que puede anadir mas complejidad a la hora de su validacién.

Algunos de esos lugares de trabajo listados en la citada instruccién, con la nu-
meracion de 1 a 4 son aquellos en los que es probable que los valores medios
anuales de la concentracion de raddn superen los niveles de referencia. El resto
de los lugares de trabajo, tienen asociadas actividades laborales que implican el
almacenamiento, la manipulacién de materiales o la generacidn de residuos que
habitualmente no se consideran radiactivos pero que contienen radionucleidos
naturales que podrian provocar un incremento significativo de la exposiciéon de
los trabajadoresy, en su caso, de los miembros del publico.

1. Lugares de trabajo subterraneos como:
- Cuevasy galerias.
- Minas distintas de las del uranio.
2. Establecimientos termales.
3. Instalaciones donde se almacenen y traten aguas de origen subterraneo.
4. Lugares de trabajo, subterraneos o no subterraneos, en areas identificadas por sus valores elevados de radén.
5. Extraccion de tierras raras.
6. Produccion y utilizacidn del torio y sus compuestos.
7. Produccion de niobio y ferro-niobio.
8. Produccidn de gas y petrdleo.
9. Produccion de cemento, mantenimiento de hornos de «clinker».
10. Fabricacion de pigmentos de dioxido de titanio.
11. Industria del fosfato (produccién de dcido fosforico y de fertilizantes fosfatados).
12. Industria del zirconio.
13. Produccidn de estafio, cobre, aluminio, hierro, acero, cinc y plomo.
14. Centrales térmicas de carbdn.

Figura 3. Lugares de especial interés frente al estudio de radiacién natural, segln la instruccién
IS-33, de 21 de diciembre de 2011, del Consejo de Seguridad Nuclear, sobre criterios radioldgicos
para la proteccién frente a la exposicion a la radiacién natural.
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Basdndonos en la figura 3, [a eleccién de qué radionucleidos se deberian ana-
lizar en cada caso en particular depende del tipo de industria y de los radionu-
cleidos presentes en la materia prima, lo que puede anadir mas complejidad a la
hora de su validacion. Por otra parte, en la Guia de CSN 11.3, los radionucleidos
a estudiar que son de especial interés son aquellos procedentes de las series
radiactivas del U-238 y del Th-232. En su andlisis la mayoria de ellos se podrian
determinar mediante técnicas de medida como la espectrometria gamma, a no
ser que hubiera rotura de equilibrios seculares, aunque las determinaciones del
Po-210y Th-232 se deberian determinar por otras técnicas, como la espectro-
metria alfa.

En la validacién de este tipo de materiales se pueden encontrar diversos pro-
blemas. Para empezar, son materiales muy especificos dependiendo de la in-
dustria de la que provengan en las que es dificil establecer condiciones “blan-
co”, asi como unas condiciones de trabajoy tratamiento generales. Esta misma
dificultad se traslada a la calibracién de los equipos, asi como a la potencial
contaminacién de los equipos y laboratorios de ensayo. Un ejemplo de este
tipo de industria seria la mineria del Li, en la que tendriamos materiales que
van desde la roca “bruta”, estériles, lixiviados hasta el producto final, el hidréxi-
do de litio.

4.3.2. Materiales procedentes del desmantelamiento de centrales nucleares

Para este tipo de materiales, la toma de muestra es alin mas si cabe decisiva en el
proceso ya que el tipo de material que seay su homogeneidad determinard todo
el proceso de andlisis. Ademads, otra caracteristica importante a tener en cuenta
serd si estamos tratando con muestras con actividades dentro de nuestros rangos
de trabajo, ya que esto influird en el tratamiento de la muestra, la cantidad a ana-
lizar, asi como nuestro rango de trabajo. Por supuesto, con este tipo de muestras
tenemos que evitar la contaminacién tanto del laboratorio de ensayo como los
equipos de medida.

Aunqgue los pardmetros a analizar para este tipo de materiales podrian ser alguno

mas, en la tabla 2 se muestran los valores tipicos de pardmetros a analizary la
técnica de analisis mas frecuentemente empleada.
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Tabla 2. Pardmetros y técnicas cominmente empleadas en materiales de des-
mantelamiento de centrales nucleares.

Parametro Analisis
indice de actividad alfa total E. alfa
indice de actividad beta total / resto E. beta
Radionucleidos artificiales (¢°Co, 5Zn, ¥'Cs, etc.) E.gamma
239.240py, 24T Am, 243244Cm E. alfa

3H, 14C, S5Fe, ©Ni, St E. beta

La problematica para este tipo de materiales a la hora de realizar su validacion
es similar a los materiales NORM, con la diferencia en que es posible la hetero-
geneidad de la muestra sea mayor y por lo tanto sea mas dificil reproducir los
resultados, lo que implicaria tener que realizar un mayor nimero de ensayos para
establecer unos buenos rangos de trabajo. Por otra parte, una precaucion espe-
cial con este tipo de materiales es el emplear laboratorios de ensayo aislados de
otros tipos de muestras, ya que la probabilidad de contaminacién debida a la alta
concentracién de radionucleidos es muy real y, podria ser muy perjudicial tratar
este tipo de muestras con otras como por ejemplo las de planes de vigilancia ra-
diolégica ambiental.

4.3.3. Intercomparaciones de matrices complejas

Las intercomparaciones son un método de validacién de nuestras técnicas que
ya nos lo comenta la Norma ISO 17025, y que se deberian de utilizar, sin ningu-
na duda para asegurar la validez de nuestra validacion. De esta forma, a modo
de ejemplos se van a exponer brevemente dos de estas intercomparaciones
para materiales de matrices complejas, ambos materiales NORM. En el primer
ejemplo, se trata de una intercomparacién internacional con 25 participantes,
denominada NOR in NORM Identification and quantification of Naturally Occurring
Radionuclides enclosed in Naturally Occurring Radioactive Material. El organizador
envié muestras para analizar sin datos de su composicion, y después de a prime-
ra respuesta del laboratorio con resultados enviaron la composicién para poder
corregir segln su composicién. Los resultados para la mayoria de los laborato-
rios de las dos series radiactivas, la del U-238 y Th-232 son satisfactorias, esto no
garantiza que para cualquier material NORM los laboratorios ofrezcan buenos
resultados. De esta forma, en otra intercomparacién, NORMCONSTRUCT (JRC),
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los organizadores querian la comprobacién experimental de [a ISO 17216, sobre
productos de construccion, relativa a la evaluacién de la liberacién de sustancias
peligrosas. Determinacién de las concentraciones de actividad de Ra-226, Th-232
y K-40 en productos de construccién utilizando espectrometria gamma con de-
tectores semiconductores. Esta vez participaron 15 laboratorios, en los que se de-
bia aplicar dicha norma. Este tipo de materiales de construccién fueron cemento,
arcilla (ladrillos), yeso, agregados y hormigén, estos dos Gltimos son una mezcla
de varios agregados. Fue puramente espectrometria gamma, en la que hubo por
los participantes tres opciones de la calibracién en eficiencias: comparacién di-
recta con una fuente de calibracién (29 %); utilizar simulacién de Montecarlo o
modelos numéricos (21 %) o curva de eficiencias en funcién de la energia (65 %).
Bastantes laboratorios dan por debajo de la mediana, por la posible atenuacion
de la muestra no considerada en el calibrado en eficiencias. Aunque es dificil la
evaluacién segln los organizadores.

Finalmente podriamos decir que el esquema a sequir cuando se encuentre una
matriz compleja seria el que se muestra en la figura 4. En dicha figura se muestra
como siempre que se pueda se deberifa intentar utilizar una validacién existente
o tender al camino mas sencillo, aunque en ocasiones para poder garantizar la
calidad de la validacion y los pardmetros analizados serd necesario realizar una
validacién completa.

—
Nuestro método no Estoy aceptando las
tienen variaciones condiciones de validacién
Muestras de existentes
matriz compleja
— .
—~ Verificar parémetros
de validacicn
Modificacion de Nuestras condiciones de
nuestro método validacién no varian
—
¢Puedo utilizar la
validacidn existente?
Intercomparaciones
NO Modificacién de Establecer nuevas
nuestro método condiciones de validacién

Figura 4. Esquema a seguir cuando se encuentre una matriz compleja.
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5. Conclusiones
Con el desarrollo de esta ponencia se ponen de manifiesto una serie de cuestio-
nes finales:

1. El trabajar con matrices complejas es complicado y no todos los laboratorios
estan preparados para hacerlo y, menos aln para poder validar su método,
por lo que la primera cuestién que hay que hacerse como laboratorio seria,
;estd nuestro laboratorio preparado para trabajar con cualquier muestra?

2. En nuestro laboratorio tenemos métodos validados con matrices conside-
radas complejas, pero ;tenemos validados todos nuestros procedimientos
con la matriz mas compleja?, ;nos merece la pena hacerlo para el nimero
de muestras a tratar?

3. Las intercomparaciones interlaboratorios se pronostican como un método
muy efectivo para poder evaluar la bondad de mi validacién para cualquier
tipo de matriz, pero ;abarcamos en nuestras intercomparaciones todo tipo
de matrices? ;es posible hacerlo? ;cudntos laboratorios participarian?

4. El método de medida de las muestras es muy importante, asi como las ca-
libraciones de estos, pero ;son nuestras calibraciones las mas adecuadas
segun el tipo de matriz?

5. Los resultados en muchas ocasiones son mejorables y las intercomparacio-
nes no lo dicen. Hay que reaccionar ante estos resultados y mejorar nues-
tros procesos.
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“RULES” PARA EL AN,ALISIS DE LAS SERIES RADIACTIVAS
Y LA REALIZACION DE CALCULOS DE DATACION

Manuel Martinez Rojas'

Resumen

El estudio de las series radiactivas (?*®U, *°Th, 23°U and #*’Np) es de gran interés,
ya que suponen una fuente de radiacién muy importante en el medioambiente,
y los radiondclidos que contienen son empleados en tareas como la datacién o
el andlisis radiolégico ambiental [1]. Cuestiones relacionadas con estos trabajos
pueden llevar a problemas muy complejos de resolver matematicamente. Por
ello, se requieren herramientas informaticas capaces de efectuar las operaciones
pertinentes.

RULES (RaPCUBES, URADS and LEADS Encompassed Software) [2] es una apli-
cacion de escritorio gratuita compuesta por tres utilidades: RaPCUBES (Ra-
dioactivity and Population Calculator Using Bateman Equation’s Solutions) para
el cdlculo de actividades y poblaciones con las ecuaciones de Bateman [3],
URADS (Uranium Routines Application for Dating Samples) para la datacién de
muestras geoldgicas por los métodos 2**U/?*8U y 23°Th/>34U [4], y LEADS (Lead
Employed Approaches for Dating Sediments) para la datacién de sedimentos
por 2'°Pb [5].

Palabras clave: Series radiactivas; ecuaciones de Bateman; datacion; software
gratuito.

1. Introduccion

RULES (RaPCUBES, URADS and LEADS Encompassed Software) es una aplicacién
informatica dedicada al andlisis de las series radiactivas (38U, 2*°U, 2*Thy 2#’Np) y
la datacion de muestras basada en desequilibrios dentro de la familia del 2%8U [2].

1 Departamento de Fisica Aplicada Il, Escuela Técnica Superior de Arquitectura, Universidad de Sevilla,
Avenida Reina Mercedes s/n, 41012 Sevilla, Espafa.
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2. Ecuaciones de Bateman y datacion

Las ecuaciones de Bateman [3] componen un sistema de ecuaciones diferenciales
ordinarias de primer orden, que, para una cadena de decaimiento lineal, tiene la
forma:

dN, — AN

dt - 14Y1
dN, , g
i AN;+ 24, N, (@=2,3,...,n) Ecuacion 1

Modelan la evolucién temporal de las poblaciones de radiontclidos, , en funcion

de sus relaciones de parentesco y las constantes de decaimiento caracteristicas,

_ In(2)

-
2 7 4 . . . . 2/’

para que un nimero de nucleos aislados del mismo radioisétopo se reduzca a la

mitad. La solucién general del sistema se puede expresar de la forma compacta:

A

, donde la semivida, T%, es el periodo de tiempo que debe transcurrir

n=1 | n-1 n N,(0) —Agt
No=2 14 2 - (e/1 ) +N, e~ Fcuacion 2
i — Mk

n
=t = | k=p IT, i

a partir de donde se calculan las actividades como:
A;(t) = 4N(t)  Ecuacion 3

De especial interés para la datacién es a situaciéon de equilibrio secular, que se da
cuando la semivida del hijo es mucho mds corta que la del padre y ha transcurrido
tiempo suficiente. Entonces, el hijo decae, aparentemente, al mismo ritmo que su
progenitory, por tanto, las actividades de ambos son iguales [6].

En el caso de la datacién por cocientes de actividad 2*U/%8U y 22°Th/>4U [4], la
ruptura del equilibrio secular ocurre debido a la mayor solubilidad de las sales de
uranio con respecto a los compuestos que forma el torio en el mineral de origen.
Ademads, el 2*U escapa mas facilmente de la roca gracias a la energia cinética que
recibe tras la desintegracién radiactiva de sus antecesores en la serie radiactiva.
Esta agua, con contenido de radioisétopos en desequilibrio, los deposita en sis-
temas tales como las formaciones karsticas o las conchas de algunos animales
marinos, que son objeto central de este tipo de andlisis.
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Las ecuaciones fundamentales de los métodos son:

_AWD A e, h

R(t) = -
=20 = 20 T

(1 - e(’18"14)’) Ecuacién 4

1 — %0t 1 A >
T =—¢ 4 [1 — _] 0 (1 - e-(ﬂo-izt)’) Ecuacion 5
R() R@) [Ao— 44

donde los subindices, y van referidos a #*°Th, 23U y 238U, respectivamente. La
primera expresiéon permite datar muestras con hasta un millén de anos de anti-
gledad, mientras que la sequnda puede tratar sistemas generados hasta hace
unos seiscientos mil anos.

Por otro lado, tenemos la datacién de sedimentos por 2'°Pb [5]. El ?*?Rn emana de
la corteza terrestre a la atmésferay deposita 2'°Pb, uno de sus descendientes, en
los lechos lacustres y marinos que se pueden datar por esta técnica, con una an-
tigledad maxima de unos doscientos anos. Para ello, se debe considerar el 2'°Pb
autdctono, que estd en equilibrio con el ?*°Ra presente en el sustrato. A partir de
aqui, el sedimento es dividido en diferentes secciones, generalmente del mismo
grosor, y se toman las medidas pertinentes de cada una de ellas.

Los modelos fisicos mas basicos para la datacion se basan en una misma ecuacion
fundamental:

C =C(0)e™* = J—ce‘# Ecuacién 6
r

donde es la concentracién de actividad, , la constante de decaimiento del 2'°Pb,
es el tiempo, representa el flujo atmosférico de actividad, se refiere a la tasa de
acumulacién de masa, y se corresponde con la profundidad en masa. Cada estra-
tegia impone diferentes restricciones a dicha expresién: CA (Constant Activity),
CF (Constant Flux), CS (Constant Sedimentation) y CFCS (Constant Flux Constant
Sedimentation).
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3. Uso de RULES

RULES ha sido desarrollada en el entorno de programacién AppDesigner, pro-
porcionado por MATLAB, con una base de datos construida con Microsoft Excel a
partir de la informacién extraida de NuDat3 [7], del NNDC (National Nuclear Data
Center).

La interfaz principal de la aplicacién es la que se muestra en la figura 1, desde
donde da acceso a cada una de las tres utilidades que contiene y sus respectivos
manuales de instrucciones.

[#] MATLAB App — b4

RULES

Figura 1. Interfaz de usuario de la aplicacién RULES, que da acceso a las herramientas RaPCUBES,
URADS vy LEADS, y a las instrucciones de uso de cada una de ellas.

3.1. Uso de RaPCUBES (Radioactivity and Population Calculator Using Bateman Equa-
tions’ Solutions)

Supongamos que queremos calcular las actividades y poblaciones de los radio-
nlclidos presentes en una muestra de 2'?Pb, generada el 1 de enero de 2022 a
las 07:00 h, cinco minutos después de este instante. Ademas, disponemos de dos
medidas de actividad posteriores, tomadas a las 07:10 h el mismo dia: 10,0 + 0,1
Bqg de ?"?Biy 20,0 +0,2 Bq de 2?Bi. Abrimos RaPCUBES, cuya interfaz se muestra
en la figura 2, y nos dirigimos a la zona de entrada de datos (figura 2.1), en la
esquina superior izquierda, donde seleccionaremos la serie radiactiva del »*Thy
aportaremos la informacién de la que disponemos en los diferentes campos re-
servados para ello. A la derecha, se mostrara el diagrama de la familia radiactiva
con la que estamos trabajando (figura 2.2). En la parte central izquierda (figura
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2.3), encontramos el botdn etiquetado como “Run”, que ejecuta la calculadora,
la tabla de resultados y la opcién de guardar los valores de evolucién temporal
en archivos de texto. Por Gltimo, el drea inferior estd totalmente ocupada por el
apartado gréfico (figura 2.4), en el que podremos visualizar la evolucién tempo-
ral de las actividades y poblaciones de los radioisétopos implicados v las ratios
correspondientes.

=
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Figura 2. Interfaz completa de RaPCUBES con las diferentes secciones: 1. Datos de entrada de la
aplicacién; 2. Esquema de desintegracion de la serie radiactiva seleccionada; 3. Resultados instan-
tdneos, opcién de guardar los valores de evolucién temporal como archivo de texto y botén que
ejecuta la calculadora; 4. Apartado gréfico para representar la evolucién temporal de poblaciones,
actividades y cocientes correspondientes.

3.2. Uso de URADS (Uranium Routines Application for Dating Samples)

Estudiemos ahora una muestra de la que conocemos los cocientes de actividades
ﬁ—:=1 y i—j. Para su datacién, accedemos a la interfaz de URADS, expuesta en la
Figura 3. Alli, acudimos a la zona de entrada de datos (figura 3.1), situada en la es-
quina superior izquierda, seleccionamos el método 23°Th/?**U con independencia
de #*U/*8U, que estdn en equilibrio secular, e introducimos la medida en la tabla

correspondiente. Pulsamos el botén “Run”y, justo debajo, (figura 3.3) aparecera
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el resultado de la datacién, junto a una representacion grafica donde lo acompa-
na la curva caracteristica de la técnica empleada. Cabe mencionar que tanto las
ecuaciones utilizadas (figura 3.2) como la serie radiactiva del *®U (figura 3.4) se
muestran en todo momento a la derecha para su consulta.

-

URADS
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Figura 3. Interfaz completa de URADS con las diferentes secciones: 1. Datos de entrada de la
aplicacion y botdn de ejecucidn; 2. Ecuaciones principales del método seleccionado; 3. Gréfica de
localizacién de la medida con respecto a las curvas de referencia teéricas; 4. Esquema de desinte-
graciéon de la serie radiactiva del 2*8U.

3.3. Uso de LEADS (Lead Employed Approaches for Dating Sediments)

Tratemos ahora un sedimento de cinco secciones de 2,0 + 0,1 cm de grosor cada
una, que fue analizado el dia 12 de enero de 2023. Abrimos la interfaz de LEADS,
visible en la figura 4, y vamos a la zona superior izquierda (figura 4.1). Alli, seleccio-
namos el modelo fisico CA, en este caso, y aportamos la informacién adicional re-
querida por el método, asi como las dimensiones globales de la muestra. Las ecua-
ciones fundamentales a utilizar se encuentran dispuestas a la derecha (figura 4.2).
En la parte central estdn las tablas dedicadas a seccionesy capas: las columnas na-
ranjas quedan reservadas a los datos de entrada, y las azules, a resultados calcula-
dos por la aplicacion. Finalmente, en la esquina inferior derecha hallamos el botén
“Run”, que ejecuta la calculadora, y otro que da acceso al apartado grafico, donde
podremos jugar un poco con |as distintas magnitudes de las que disponemos.
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Figura 4. Interfaz completa de LEADS con las diferentes secciones: 1. Modelo fisico a utilizar y
opciones extras del mismo a su derecha, e informacién global de la muestra (nidmero de seccio-
nes, longitud, didmetro interno y fecha de muestreo); 2. Resumen de las principales ecuaciones
del modelo elegido; 3. Tablas de datos para secciones y capas, donde las columnas naranjas
son valores de entrada y las azules, de salida; 4. Botones para ejecutar el programa y abrir la
interfaz gréfica.

4. Conclusiones

RULES cubre las necesidades planteadas al principio, siendo un instrumento de
gran utilidad a nivel académico e investigador, en cuestiones relacionadas con las
ecuaciones de Bateman y los métodos de datacion U-Thy 2'°Pb.
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DETERMINACION DE URANIO Y TORIO
EN FILTROS DE AIRE Y SU COMPARACION CON
LAS ACTIVIDADES OBTENIDAS EN LAS MATERIAS
PRIMAS EN LA INDUSTRIA CERAMICA

Mireia Pérez-Baeza’

Resumen

Los productos de circonio utilizados como materias primas en la industria cera-
mica se pueden encontrar en forma de polvo en suspensién de acuerdo con los
distintos procesos de produccién, pudiendo generar dosis internas por inhalacién
a los trabajadores expuestos. El objetivo de este trabajo es encontrar la mejor
estimacion de la dosis interna a los trabajadores segln las hipétesis de calculo
realizadas (considerando las actividades obtenidas para materias primas y pro-
ductos intermedios, o las actividades del polvo en suspensién captado con dos
métodos diferentes: el muestreo de aire estatico y el muestreo de aire personal).
El uso de las actividades obtenidas del polvo en suspensién captado con las bom-
bas personales presenta la mejora en la precisiéon de la evaluacion de las dosis
internas recibidas por los trabajadores, obteniéndose una reduccién de la dosis
entre el 30-35 % en comparacién con las dosis considerando la actividad de los
materiales utilizados.

Palabras clave: cdlculo de dosis; bombas estéticas; bombas personales; ma-
teria prima.

1. Introduccién

La industria cerdmica utiliza materiales NORM (Naturally Occurring Radioactive
Material) en sus procesos de produccién. Estos materiales contienen radionuclei-
dos naturales de las series radiactivas de 23U y 23?Th en concentraciones variables.
Un ejemplo de material NORM es la arena de circonio, uno de los minerales mas
utilizados como materia prima en la industria cerdmica para la obtencién de pro-
ductos intermedios o acabados en la fabricacién de baldosas, materiales decora-
tivos o refractarios, como se puede observar en la figura 1 [1].

1 Laboratorio de Radiactividad Ambiental de la Universitat Politécnica de Valéncia. Grupo MEDASEGI.
Camino de Vera s/n, edificio 51, 46022, Valencia, Espafa.
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La composicion principal de la arena de circonio es 65-66,5 % de ZrO,, 32,5-33,2
% de SiO, y concentraciones variables de diferentes impurezas como HfO, (0,2-
1,5 %), ALO,(0,2-1,1 %), Fe,0,(0,05-0,25 %), TiO, (0,10-0,30 %), P,O, (0,06-0,14
%)y U,0, + ThO, (300-500 ppm). La radiactividad de este material depende del
contenido de ZrO, y de la cantidad de impurezas de uranio (U,0,) y torio (ThO,)
que contiene en su estructura.

INDUSTRIA MINERALES

100-200 pm | Arena de circonio (ZrSiO,) | | Circona (ZrO,) |

i Molturacién ¢

| Harina de circonio |< 45pum | Micronizado de circonio |1—3 pm

Mezclas

4

{ Mezclas ‘
-
INDUSTRIA CERAMICA

1
|
|
|
|
| Esmaltes | Atomizados | |
|
|
|
1
1

Figura 1. Ejemplos de materiales NORM utilizados en la industria cerdmica y sus aplicaciones.

Estos materiales NORM también pueden encontrarse en los aerosoles de acuer-
do con los distintos procesos de producciéon. Para evaluar el impacto radiolégico
en estas industrias es necesario evaluar las dosis recibidas por los trabajadores,
tanto externas como internas. Asiy con relacién a estas ultimas, su célculo se pue-
de realizar considerando la actividad de la materia prima o a partir de la actividad
de los aerosoles inhalados.

El objetivo de este trabajo es comparar las actividades obtenidas para las mate-
rias primas y productos intermedios, con las actividades del polvo en suspensién
captado con dos tipos de filtros diferentes: los filtros de aire de las bombas es-
taticas (muestreo de aire estdtico) y los filtros de aire de las bombas personales
(muestreo de aire personal), para valorar la mejor estimacién de la dosis interna
a los trabajadores seguln las hipdtesis de cdlculo realizadas.

2. Metodologia

Se analizaron diferentes materias primas de la industria cerdmica: arenas de cir-
conio (100-200 pm), harinas de circonio (< 45 pm) y micronizados de circonio
(1-3 um); y el polvo en suspensién captado con los filtros de aire de las bombas
estdticas y personales.
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De acuerdo con el proceso productivo de las industrias NORM, las dreas identifica-
das como potencialmente de riesgo radiolégico por exposicién externa o interna
son el drea de almacenamiento de arena de circonio, el drea de molienda y ensaca-
doy elalmacenamiento de producto terminado. En nuestro caso, se distinguieron
dos zonas de exposicidn en el muestreo de aire estatico: i) la zona de ensacado del
circonio micronizado y ii) la zona de ensacado de la harina de circonio.

Por otra parte, el impacto radiolégico de los trabajadores de la industria se suele
realizar considerando grupos homogéneos de exposicién (GHE), es decir, grupos de
trabajadores cuyas exposiciones a un agente peligroso se han determinado como
suficientemente similares estadisticamente como para que mediante el seguimien-
to de un pequeno ndmero de individuos del grupo se puedan definir las exposicio-
nes del resto de los trabajadores. De esta manera, los GHE en estudio de este traba-
joson:i) los operarios de molienda, encargados de las operaciones de introducciéon
de la materia prima en los molinos y del control de la molienda, y i) los operarios de
ensacado, responsables del ensacado de los productos molidos en bolsas.

La medida de las actividades de los materiales cerdmicos, en particular, las materias
primasy productos intermedios, se realiza por espectrometria gamma, de acuerdo
con la guia de seguridad GS 11-03 del CSN [2], ya que la mayor parte de los radiond-
clidos pertenecientes a las series radiactivas del 238U y 2*’Th son emisores gamma.
El procedimiento seguido en el laboratorio consta de 2 etapas: i) el pretratamiento
de la muestra (homogeneizacidn, secado en estufay tamizado a 500 um de la ma-
teria prima con el consiguiente [lenado de |a Petri calibrada) y ii) la medida de los
isbtopos por espectrometria gamma. La actividad de los radioisétopos presentes
en la muestra se evalud asumiendo un equilibrio secular en las cadenas de #*¢U y
232Th, cuantificando otros elementos pertenecientes a la misma cadena radiactiva.
El 238U se cuantificé midiendo el "*Pb y el 232Th se cuantificé midiendo el 2Ac.

La medida de las actividades del polvo en suspensién de los filtros de aire se reali-
za por espectrometria alfa ya que la espectrometria gamma no resulta adecuada
para su caracterizacién debido a los limites de deteccién de la técnica. El Labora-
torio de Radiactividad Ambiental de la Universitat Politecnica de Valéncia (LRA-
UPV) ha puesto a punto un procedimiento radioquimico para la cuantificacién de
isdtopos de Uy Th en filtros de aire mediante espectrometria alfa [3], que se ha
validado con diferentes tipos y cantidades de materias cerdmicas (micronizados,
harinas y arenas de circonio) de las que se conoce su actividad mediante la me-
dida por espectrometria gamma. Este método permite el andlisis de pequenas
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cantidades de muestray sin equilibrio en la cadena. En la figura 2 se muestra el
diagrama del método utilizado. Este método radiogquimico consta de 4 etapas:
i) el pretratamiento (Fusidon con sales de borato) para liberar los compuestos de
interés, en este caso Uy Th, de la matriz compleja, ii) la separacién de los isbtopos
con resinas de intercambio idnico, iii) la preparacién de la fuente mediante elec-
trodeposiciény iv) la medida de los isétopos por espectrometria alfa.

3. Resultados y discusion

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos de las actividades en las
materias primas (tabla 1) y el polvo en suspensién captado mediante bombas
estdticas (tabla 2) o personales (tabla 3). Para las tres materias primas en estudio
(arena de circonio, harina de circonio y micronizado de circonio), las actividades
obtenidas son similares tanto para U como para Th, como cabria esperar, ya que
las harinas de circonio y el micronizado de circonio se obtiene a partir de la mol-
turacion de la arena de circonio.

Comparando las actividades de las materias primas con las obtenidas en los filtros
del muestreo de aire estdtico, se puede observar que estas actividades son simi-
lares tanto para U como para Th en la zona de ensacado de micronizado.

Filtro de aire
(1,5-165 mg polvo)

+

Fusién (1000 9C, 30 min)
con LiBO,:Li,B,0, (8:2)

I Disolucién en 250 mL HNO; 5M I

Fraccion U (125 mL) I Fraccion Th (125 mL)
Trazador (%2U) + PEG I I Trazador (??°Th) + PEG
Precipitacion hierro y Precipitacion hierro y
actinidos con NH,OH actinidos con NH,OH
Filtrar y disolver el precipitado Filtrar y disolver el precipitado
en 20 mL HNO; 8M en 20 mL HNO; 8M
Extraccidn L-L con éter
Llevar a sequedad y
redisolver en 20 mL HCl 9 M
‘ 1. 100 mLHCI9M 1. 100 mL HNO, 8 M
2. Muestra 2 Muestra
I Resina anionica AG1-X8 3. 100 mLHCI9M I Resina anionica AG1-X8 -
3. 100 mLHNO; 8 M
1 4. 25mLHNO, 7,2 M 1 4. 100 mL HC1 9 M (Fraccion Th)
5. 100 mLHNO; 7,2 M (Fraccién U) :
I Electrodeposicion I Electrodeposicion
Medida mediante Medida mediante

espectrometria alfa espectrometria alfa

Figura 2. Diagrama del método radioquimico utilizado para analizar los filtros de aire.
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Tabla 1. Actividades obtenidas en Bg kg de las diferentes materias primas en
estudio. También se muestra la desviacidon estandar relativa (RSD) en porcentaje.

Materia prima A 23U (Bq kg™) RSD (%) A ?32Th (Bq kg™) RSD (%)
Arena de Zr 3990 + 100 2,6 560+3 0,6
Harina 3930+ 60 1,4 575+9 1,6
Micronizado 3960 £ 50 1,3 576 £ 11 1,8

En cambio, en la zona de ensacado de harina, estas actividades son menores tan-
to para U como para Th. Esto puede ser debido a que en la empresa donde se
realizé el estudio también se trabaja con otros materiales como las harinas de
rutilo, cuya actividad es mas baja y, por tanto, este hecho puede hacer disminuir
las actividades obtenidas en esta zona, que es donde se trabaja con este material.

Tabla 2. Actividades obtenidas en Bq kg'del polvo en suspensién captado con
bombas estéticas (filtros ambientales) para las distintas zonas de exposiciéon en
estudio. También se muestra la desviacidon estandar relativa (RSD) en porcentaje.

Z. Exposicion A 23U (Bq kg™) RSD (%) A ?32Th (Bq kg™) RSD (%)
Z. Micronizado 3300 + 400 10,8 470+ 30 5,7
Z.Harina 2040+ 190 9,2 265+ 4 1,6

Al comparar las actividades de las materias primas con las obtenidas en los filtros
del muestreo de aire personal, se puede observar que las actividades son meno-
res en los filtros que en las materias primas, tanto para U como para Th, como
cabria esperar. Esto es razonable ya que los trabajadores se van moviendo por las
distintas zonas de la empresay pasan distintos tiempos en ellas, no estando siem-
pre en contacto con las materias primas. Por tanto, el muestreo de aire personal
parece obtener unos datos mas realistas.
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Tabla 3. Actividades obtenidas en Bg kg del polvo en suspensién captado con
bombas personales (filtros personales) para los distintos grupos homogéneos de
exposicién (GHE) en estudio. También se muestra la desviaciéon estadndar relativa
(RSD) en porcentaje.

GHE A 28U (Bq kg™) RSD (%)  A22Th (Bqkg™") RSD (%)
Molinero 2400 £ 500 19,0 400 + 130 33,7
Ensacador 2600 + 400 15,5 420+ 30 6,9

Una vez obtenidas las actividades, se procedié a evaluar las dosis internas de los
trabajadores. Para la evaluacién de la dosis interna se ha utilizado la ecuacion 1
de acuerdo con el reglamento sobre proteccién de la salud de diciembre 2022 [4].
La dosis interna depende de la concentracion de polvo en el aire, de la concentra-
cién de actividad de dicho polvo en el lugar de trabajo y del tiempo de exposicién
de los trabajadores.

Einterna(msv aﬁo_l) = E h(g)j,inh : Jj,inh = 2 h(g)j,inh : Aj : cpolvo *Vinn* tinh
J Jj

Ecuacion 1

donde h(g)j,inh son los coeficientes de dosis de inhalacion de los isdtopos presen-
tes en las cadenas de 38U y23?Th (Sv Bg™), A es la actividad del radionucleidoj (Bq
kg™, Coono €5 la concentracion de aerosol inhalado (kg m?), r, . es la tasa de inha-
laciony equivale a 1,25 m* h'y t  eseltiempo de exposicion de los trabajadores
(hafo™). A, ¢,V dependen del GHE. Se considerd un diametro aerodinamico
mediano de actividad (AMAD) de 5 pm y el tipo de absorcién para cada isétopo se
selecciond en funcién de las recomendaciones de la ley espanola seguin el tipo de
compuesto que esté formando el material, en las arenas de circonio suelen ser

Oxidos. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Dosis comprometida porinhalacién anual en mSv ano™ considerando como
actividades las obtenidas de las materias primas o de los aerosoles inhalados me-
diante bombas estéticas (filtros ambientales) o personales (filtros personales).

GHE Materias primas F. ambientales F. personales
Molinero 0,11 0,20 0,07
Ensacador 0,61 0,56 0,43
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Ala vista de los resultados obtenidos, el estudio pone de manifiesto que las dosis
internas a los que estdn expuestos estos trabajadores de la industria ceramica
son inferiores considerando la actividad del polvo inhalado con las bombas perso-
nales de captacién que considerando la actividad de la materia prima o del polvo
inhalado con las bombas estéticas. El cdlculo de dosis utilizando las actividades
obtenidas con los filtros personales es mds representativo y realista, y supone
una menor exposicién interna del trabajador, situdndose siempre en todos los
casos por debajo de 1 mSv.

4. Conclusiones

Este trabajo presenta una metodologia mas realista para la estimacién de la dosis
interna de los trabajadores de las industrias NORM. Se basa en la caracterizacién
del polvo inhalado con las bombas personales de captacién para cada GHE de la
industria. La caracterizacion de los isdtopos de uranio y torio se realizé mediante
espectrometria alfa con un método radioquimico desarrollado en el laboratorio,
previamente validado para filtros y productos de circonio. La caracterizacién del
polvo inhalado con las bombas estaticas también se analizé siguiendo la misma
metodologia con fines comparativos. Las materias primas también se analizaron
mediante espectrometria gamma para comparar las actividades.

Las dosis internas se estimaron considerando tanto las actividades de las materias
primas como las actividades del polvo de los filtros. En todos los casos, las dosis
internas anuales recibidas por los trabajadores de la empresa en estudio estan
por debajo del limite de 1 mSv ano™. Al considerar la actividad de los filtros ana-
lizados en el muestreo personal en lugar de la actividad de las materias primas o
del muestreo estético, se obtuvo una reduccién en la dosis interna estimada del
30-35 %, siendo éste el enfoque mds realista.
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ACTUACIONES EN EL MARCO DEL PROGRAMA
DE EMERGENCIAS RADIOLOGICAS
DE LA COMUNITAT VALENCIANA

Mireia Simed Vinaixa'

Resumen

En el contexto de la Proteccién Radioldgica, el Laboratorio de Radiactividad Am-
biental (LARAM) de la Universitat de Valencia ha establecido un convenio con la
Agencia Valenciana de Seguridad y Respuesta a las Emergencias (AVSRE) para
desarrollar un plan de actuacién en caso de emergencia radiolégica. Los objeti-
vos de este convenio incluyen el desarrollo de un sistema de medicion y anélisis
gamma /n situ, UMODEG-LARAM, que incluye dos detectores de emisores gamma
calibrados y caracterizados, y que permite la realizacién de medidas rdpidas en
campo en caso de accidente radioldgico y la caracterizacion del fondo radiolé-
gico ambiental mediante la toma de muestras en el entorno de las instalaciones
radiactivas de la Comunitat Valenciana.

Palabras clave: radiactividad ambiental; emergencias radioldgicas; espectrome-
tria gamma /n situ; toma de muestras; proteccién radioldgica.

1. Introduccién

El uso cada vez mas extendido a nivel mundial de is6topos radiactivos con fines
industriales, de investigacion, de produccién de energia y médicos, entre otros,
ha provocado una mayor difusiéon de estos en la sociedad. Como consecuencia,
a los riesgos tradicionales de accidentes en centrales nucleares se unen riesgos
asociados como los accidentes en instalaciones radiactivas de uso industrial, de
investigacion o médicas, las fuentes huérfanas en chatarrerias o centros de repro-
cesamiento de residuos, el contrabando de material radiactivo o los atentados
terroristas mediante el uso de “bombas sucias” [1].

Por ello, actualmente existe una evidente preocupacién internacional por la
posibilidad de que se produzca una emergencia radioldgica y, por tanto, es de
especial interés disponer de protocolos de actuacién para conseguir la protec-

1 Instituto de Fisica Corpuscular (IFIC), Centro Mixto Universitat de Valéncia-CSIC.
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cién radioldgica de la poblacién, los trabajadores y el medioambiente frente a
los efectos nocivos de las radiaciones ionizantes. Dentro de estos protocolos se
encuentran los procedimientos de vigilancia radiolégica que permiten controlar
el nivel de radiactividad en las diferentes matrices ambientales (aire, agua, suelos,
alimentos, etc.).

En este sentido, el Laboratorio de Radiactividad Ambiental de la Universitat de
Valéncia (LARAM) en colaboracién con el Laboratorio de Radiactividad Ambiental
(LAR-UPV) integrado dentro del Servicio de Radiaciones de la Universitat Poli-
técnica de Valéncia (UPV) tienen un convenio con la Agencia Valenciana de Segu-
ridad y Respuesta a las Emergencias (AVSRE) de la Generalitat Valenciana (GVA)
desde 2016 con el fin de elaborar un plan de actuacién y seguimiento en caso de
producirse una emergencia radioldgica [2]. Los objetivos de este convenio PVRE,
fijados por parte del LARAM son:

— Eldiseno, construcciény puesta a punto de un sistema de mediciény anélisis
in situ para espectrometria gamma para la realizacién de medidas répidas en
campo en caso de emergencia radioldgica.

— La caracterizacién del fondo radiolégico ambiental de la Comunitat Valen-
ciana para evaluar el nivel de recuperacién en caso de accidente radiolégico.

— Larealizacién de simulaciones dosimétricas JRODOS para establecer los ries-
gos sobre la poblacién y el medio ambiente en los primeros momentos de
la emergencia.

2. Materiales y Métodos

Para abordar los distintos objetivos del PVRE, el LARAM ha disenado, construi-
do y caracterizado una unidad mévil de deteccién y analisis in situ de emisores
gamma (UMODEG-LARAM), figura 1. Esta unidad incluye dos detectores gamma
portdtiles, uno de Nal y uno de HPGe ensamblados en una estructura metélica
movil y con un sistema de estabilizacion. Los detectores gamma portatiles han
sido calibrados en energia y caracterizados en eficiencia y tiempo muerto en el
laboratorio. De este modo, UMODEG-LARAM permite realizar medidas de espec-
trometria gamma radpidas en campo, las cuales serian fundamentales en la fase
de emergencia en caso de producirse un accidente radiolégico.

Por otra parte, en caso de emergencia radiolégica es fundamental conocer el fon-
do radiactivo ambiental previo para evaluar el nivel de contaminacién de la zona
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afectada en la fase de recuperacién de la emergencia. Con el fin de construir un
mapa del fondo radiolégico ambiental de la regidon que sirva como referencia en
una posible fase de rehabilitacion de la zona, el LARAM ha utilizado UMODEG-LA-
RAM para realizar medidas del fondo radiactivo en los alrededores de las princi-
pales instalaciones radioldgicas de la Comunitat Valenciana (CV).

Asi mismo, esta caracterizacién del entorno de las diferentes instalaciones ra-
diactivas de la CVincluye el registro de espectros gamma de referencia del fondo
radiolégico ambiental en varios puntos alrededor de las instalaciones radiactivas,
la caracterizacion del entorno mediante la identificacién de las posibles muestras
a recoger, la toma de muestras de suelos, aguas, organismos indicadores, etc.,
caracteristicas de cada instalacién y su posterior andlisis gammay alfa/beta total
en el laboratorio y la recogida de filtros de particulas de polvo con una bomba de
aspiracion de aire de bajo flujo.

Figura1. Imagen del sistema portatil UMODEG-LARAM.

3. Resultados

Actualmente, en la CV existen un total de 53 instalaciones radioldgicas en las que
se trabaja con fuentes radiactivas que podrian generar una situacién de emergen-
cia radioldgica en caso de accidente. 21 de estas instalaciones son instalaciones
radiolégicas de cardcter industrial, 19 son institutos de investigacién y 13 son
hospitales con unidad de medicina nuclear.
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El Laboratorio de Radiactividad Ambiental de la Universitat de Valencia median-
te el procedimiento de caracterizacion del fondo radiolégico ambiental que ha
elaborado ha caracterizado el entorno del 22 % de las instalaciones radiolégicas
de la CV.

En esta caracterizacién se han tomado espectros gamma de referencia del fon-
do radiactivo ambiental en diferentes puntos alrededor de la instalacion con
los detectores de Naly HPGe de UMODEG-LARAM. En estos espectros solo se
han identificado los picos caracteristicos de los elementos radiactivos naturales
como el Pb-214, el Bi-214, el K-40 y el T|-208. También se han identificado las
posibles muestras a recoger en cada instalacién y se ha hecho un muestreo de
suelo, agua y vegetales de cada entorno. Las muestras recogidas han sido, pos-
teriormente, preparadas siguiendo los procedimientos de preparacién de mues-
tras habituales y analizadas en el LARAM. El andlisis de las muestras ha consistido
en un analisis gamma con detectores de germanio hiperpuro y un anélisis alfa/
beta total mediante contador proporcional. Cabe destacar que, en el caso de
aguas de consumo, se ha realizado también un andlisis de tritio y de radén. Ade-
mds, en cada instalacion radiolégica se ha hecho una toma de muestras de filtros
de particulas de aire con una bomba de aspiracién de bajo flujo durante 4 horas
al caudal méximo de la bomba. De forma similar al resto de muestras, los filtros
de particulas han sido analizados en el LARAM tanto por espectrometria gamma
como alfa/beta total.

Los radioisétopos que se han estudiado son tanto los artificiales con los que se
trabaja en cada una de las instalaciones radioldgicas, como aquellos radioisétopos
naturales y artificiales que se miden normalmente en los programas medioam-
bientales. En los analisis en el laboratorio de las muestras de suelo recogidas solo
se ha registrado actividad neta para los isétopos radiactivos naturales y en algu-
nos casos una actividad de nivel muy bajo de Cs-137 asociada al fallout. En el caso
de las aguas, solo en una instalacion se detectd la presencia de Rn-222. Y en el
caso de los vegetales solo se registra actividad de K-40.

Ademas de las actividades netas, se han calculado los limites de deteccién de
los diferentes isétopos ya que estos valores se pueden utilizar como valores de
referencia por debajo de los cuales deberian estar estos isdétopos en una posible
fase de recuperacion.
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4. Conclusiones

En resumen, podemos concluir que el LARAM ha disefado, construido y puesto
a punto un sistema de medicién y andlisis in situ para medidas de radiactividad
gamma que puede ser empleado para realizar medidas de emisores gamma ra-
pidas en campo en el caso de accidente radiolégico. Ademads, se ha elaborado un
procedimiento de caracterizacién del entorno de las instalaciones radiactivas de
la Comunitat Valenciana con el objetivo de elaborar una base de datos del fondo
radiactivo ambiental de cada zona para tener unos valores de referencia en caso
de recuperacién de la zona tras una emergencia radioldgica.
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EVOLUCION DE LOS NIVELES DE *"Cs EN LA ATMOSFERA
SUPERFICIAL DEL ARTICO SUECO

Pilar Santos Cardenas’

Resumen

El Artico se caracteriza por su alta vulnerabilidad a los contaminantes atmosféri-
cos debido a su entorno Unico y especial, asi como al clima extremo y frio que se
da en esta regién. En el medio ambiente del Artico se han detectado indicios de
contaminacién causada por radiontclidos de origen antropogénicos, como 7Cs,
provenientes de actividades industriales, accidentes nucleares y pruebas de ar-
mas nucleares. Dado que las fuentes locales de contaminacién en el Artico son li-
mitadas, esta drea es una zona indicativa de contaminantes transportados por las
masas de aire desde origenes remotos, y acumulados finalmente via deposicién
himeda o seca en latitudes mas bajas. Los aerosoles atmosféricos trasportados
por las masas de aire constituyen una de las vias principales de transporte de
contaminantes a las zonas continentales del Artico, por lo que, el monitoreo de
los niveles de radionuclidos antropogénicos presentes en la atmdsfera superficial
del Artico sigue siendo crucial para preservar y proteger tanto al medio ambiente
como a las poblaciones que habitan la regién artica.

En el presente estudio se analiza la evolucién temporal (2012-2022) de la con-
centracién de actividad de ™¥7Cs en la atmdsfera superficial del Artico sueco, junto
con la influencia que las masas de aire ejercen en su evolucién temporal. En el
periodo de estudio, la concentracién de actividad media de *’Cs encontrada en
los aerosoles atmosféricosy en el agua de lluvia fue de 0,18 + 0,26 uBg/m?3y 6,84
+ 0,26 mBg/m?, respectivamente.

Palabras clave: aerosoles, radiontclidos antropogénicos, Cs-137.

1. Introduccién

El Artico se caracteriza por un clima severo con variaciones extremas de las ho-
ras de luz y la temperatura. La flora y fauna del Artico han desarrollado adap-
taciones especificas a esta climatologia extrema, aunque dichas adaptaciones

1 Laboratorio de Radioquimica y Radiologia Ambiental Departamento Quimica Inorganica, Universi-
dad de Granada.
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pueden, en algunos casos, aumentar su sensibilidad y vulnerabilidad a las acti-
vidades antropogénicas. Su atmédsfera contiene cantidades relativamente pe-
quefas de contaminantes en comparaciéon con otros reservorios como: el suelo
polar, sedimentos y agua. Sin embargo, el rdpido movimiento de las masas de
aire la convierte en una via importante para la entrada de contaminantes al Ar-
tico (AMAP 1997).

Los movimientos de masas de aire son una de las rutas de transporte mas impor-
tantes de entrada de contaminantes en el Artico (Zhang et al., 2018), por lo que
el monitoreo de los niveles de actividad de radionucleidos antropogénicos en su
atmodsfera superficial sigue siendo crucial para preservar y conservar este entor-
no Gnico del planeta. Dado que las fuentes locales dentro del Artico son limita-
das, esta drea se considera una zona indicativa de contaminantes provenientes
de diferentes regiones del planeta, los cuales son transportados a larga distancia
y depositados finalmente via himeda y/o seca en latitudes mas bajas.

Ademads de la radiacion natural existente, las actividades humanas han anadido
radionucleidos antropogénicos al entorno Artico, los cuales han sido detectados,
a niveles de trazas. Por tanto, los niveles de radiactividad artificial son inferiores
a las concentraciones de actividad atmosférica causadas por los radionucleidos
naturales.

La principal fuente antropogénica de estos radionucleidos se debe al uso de ar-
mas nucleares, seqguida de las emisiones rutinarias en as plantas europeas de
reprocesamiento del combustible nuclear, y al accidente de Chernébil (AMAP
2010). Tras el desastre de Cherndbil (26 de abril de 1986), Suecia fue una de las
zonas mas afectadas por este accidente nuclear. Por ello, este trabajo se va a
centrar en el analisis de los datos del monitoreo llevado a cabo en la estacién de
Kiruna situada al norte de Suecia y perteneciente a la regién artica.

Por tanto, el objetivo central de este estudio es analizar y documentar la evo-
lucién temporal y espacial de los niveles de *’Cs en la atmdsfera superficial
del Artico sueco, identificando las principales fuentes de emisién y los facto-
res ambientales que mas influyen en su dispersion y deposicién. Este estudio
busca proporcionar una comprensién mas detallada de la dindmica de *’Cs en
esta regién, contribuyendo a la evaluacion de los posibles riesgos radioldgicos
en la zona.
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2. Materiales y métodos

2.1 Descripcion del periodo, lugar de muestreo y mediciones

La estacion de Kiruna situada al norte de Suecia estd situada a unos 145 kiléme-
tros al norte del Circulo Polar Artico (67,84°N, 20,42°E, 415m) pertenece a una
de las seis estaciones del programa de vigilancia radiolégica de la atmédsferay el
medio terrestre [levado a cabo en Suecia. La Agencia Sueca de Investigacién de
Defensa (FOI) es la responsable de dicho programa de vigilancia radiolégica am-
biental. Para el monitoreo de los aerosoles atmosféricos se filtraron 1000 m3*/h
de aire a través de filtros de fibra de vidrio (HB5773), obteniéndose un total de
574 valores en el periodo comprendido entre 2012 y 2022. Se tomaron muestras
semanales de cada estacion tomando 3/4 de cada filtro (1/4 del filtro se conserva)
y comprimiéndolos juntos en un disco (60 mm de didmetroy 13 mm de grosor).
Estas muestras se miden 3-4 dias después del muestreo, por un espectrémetro
gamma multicanal con detectores de germanio de alta pureza (HPGe). Por otro
lado, no se ha encontrado una correlacién estadisticamente significativa, en el
estudio entre el comportamiento de los aerosoles con ’Be y los pardmetros me-
teoroldgicos de la zona (temperatura, presion, % humedad relativa y velocidad
del viento).

2.2 Datos de trayectorias y modelo utilizando la funcién de la Contribucion de Fuente
Potencial Ponderada (PSFC).

En la atmosfera artica, la presencia, acumulacion y dispersiéon de aerosoles de-
penden principalmente de las corrientes de conveccién, que son provocadas
por las distintas masas de aire que llegan a la zona, del origen de las mimas, ca-
mino seqguido y de las condiciones meteoroldgicas locales. Asi, los radionuclei-
dos adheridos a la superficie del aerosol estan sujetos a las mismas condiciones
atmosféricas que los aerosoles de la zona. Por esta razén, en este estudio se
han usado varios modelos y métodos para identificar los origenesy trayectorias
seguidas por las masas de aire que podrian influir en los niveles de radiactivi-
dad detectados (Berriban et al., 2022), especialmente en las concentraciones
de 137Cs. Para ello, se va a hacer un analisis del recorrido regresivo realizado
por las masas de aire hacia el Artico, punto de estudio, conocido con el nombre
Retro-trayectoria, y que es una herramienta muy Gtil para analizar los fenéme-
nos de transporte de las masas de aire y determinar el origen de [as mismas
(Dutton, 1986).
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El procedimiento se resume a continuacion:

» Analisis de retrotrayectorias
Para este estudio se ha usado el Modelo HYSPLIT (Hybrid Single-Particle La-
grangian Integrado Trayectory, version 4.9), para modelar el transporte de las
masas de aire (Draxler y Hess, 1997). La base de datos meteorolégicos usados
como entrada a HYSPLIT ha sido obtenida a través de la pdgina web de HYSPLIT
(http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT.php). HYSPLIT es un servicio del Laboratorio
de Recursos Atmosféricos (Air Resources Laboratory-ARL) y de la Administra-
cién Nacional Oceédnica y AtmosfFérica (National Atmospheric and Oceanic Ad-
ministration — NOAA) de Estados Unidos. Las Retro-trayectorias 3D calculadas
de 96 h utilizando el modelo HYSPLIT, para cada dia, a dos altitudes, 500y 2000
m, (Berriban et al., 2022).

« Agrupacién de masas de aire
Después de generar las retrotrayectorias individuales de las masas de aire se
ha realizado un anélisis completo de agrupamiento exclusivo de tipo K-means,
para definir los cluster, utilizando la herramienta Clustering (Anélisis de Agru-
pamiento de Trayectorias) de HYSPLIT (PN et al., 2006). Con objeto de agrupar
las trayectorias en grupos homogéneos denominados cluster, con origenes o
patrones de circulacién similares a los niveles estudiados.

* Modelo de Funcién de Contribucién de Fuente Potencial (PSCF)

A continuacion, se ha aplicado el Modelo PSCF (Potential Source Contribution
Function) a los datos en el percentil 75 de las concentraciones medidas, utili-
zandose la versién (1.2.2.6) del software TrajStat basado en el Sistema de Infor-
macién Geografica (GIS) para el modelado de |a calidad del aire y la dispersiéon
atmosférica. A partir de este modelo estadistico se obtiene informacién fiable
de la fuente responsable de los aerosoles con '3’Cs transportados por las masas
de aire identificando, asi, la fuente origen de las mismas.

3. Resultados y discusion

3.1 Evolucion de la concentracion de actividad de " Cs (uBq/m?) semanalmente en el
periodo comprendido 2012-2022

La figura 1 presenta la evolucién semanal de la concentracién de actividad de
137Cs del periodo estudiado. Se obtuvo un total de 574 datos, de los cuales
unos 225 valores estdn por encima del limite inferior de deteccién (LID) y por
tanto presentan actividad. El rango de actividad encontrado estd comprendido
entre 0,1y 13,6 uBg/m3 como maximo, con un valor medio de concentracién
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de actividad del orden de 0,19 + 0,85 pBg/m3. En dicha figura, se observan dos
picos de mayor actividad, uno de ellos, es el pico del mes de abril de 2013, con
un valor de actividad 13,6 + 2 uBg/m?3 el cual, segln los informes del FOI, es
debido a un incidente que tuvo lugar en una fabrica situada al este de Moscd,
en donde un metal que contenia una fuente de *’Cs se fundié accidentalmen-
te (Soderstrom et al., 2013), y probablemente sea la causa de la mayor con-
centracion de ¥’Cs encontrada en esa fecha en Kiruna. El segundo pico que
destaca en actividad de "*’Cs ocurre en abril de 2019, en donde se produjo
un aumento de los niveles de "*’Cs encontrado en los filtros. Este incremento
es causado por la llegada al Artico de particulas de polvo procedentes de las
tormentas de arena del desierto del Sahara (Elmgren et al. 2019). El resto de
los valores se distribuyen de forma aleatoria entre 0,05y 3,87 uBg/m3, cerca
del nivel de fondo.

Figura 1. Concentracién de actividad de *’Cs en el periodo 2012-2022.

En las figuras 2 y 3, se han representado los niveles de actividad mensual y anual
de *"Cs presentes en las muestras de aerosoles analizadas. Pudiéndose observar
que en los meses de invierno (noviembre, diciembre, enero, y febrero) las concen-
traciones de actividad son menores debido a que en esa época del ano la cantidad
de precipitaciones es mayor, la cual ejerce un efecto de lavado en la troposfera
baja arrastrando, transportando y finalmente depositando los aerosoles en sus-
pension de la atmdsfera al suelo, este efecto se acentla en caso de nieve y en zo-
nas con precipitaciones abundantesy regulares como el caso de Kiruna. En dicha
figura se observa que los valores mds altos corresponden a meses de verano en
donde la cantidad de lluvias es menor, las temperaturas més altas por lo que las
corrientes de conveccidon son mayores.
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Figura 2. Estudio anual de los niveles de actividad de *Cs.
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Figura 3. Estudio mensual de los niveles de actividad de "¥Cs.

3.1 Modelo PSFC
Con objeto de conocer el origen de las masas de aire transportadoras de los ae-

rosoles asociados al '3’Cs en la atmésfera superficial de la zona del Artico estudia-
da, se representan en las figuras 4 y 5 los resultados obtenidos de aplicacion de
este modelo PSFC. En los graficos de PSCF, los colores (azul a rojo) representan
la probabilidad condicional de que una celda sea una fuente de concentracion
de ¥Cs por encima del valor del percentil 75. En este anélisis se han omitido las
semanas con valores por debajo del LID, y los valores extremos, que podrian ser
considerados como outliers, y fueron excluidos del analisis para evitar posibles

anomalias en el modelo.
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Figura 4. PSCF a 500 m sobre el punto de muestreo.
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En las figuras 4 y 5 se puede observar que, tanto en el analisis realizado a 500
m, como a 2000 m de altitud, las masas de aire presentan el mismo comporta-
miento. Los niveles de mayor actividad de "*’Cs, para ambas altitudes estudiadas,
siguen el orden: verano (2)> otofno (3)>primavera (1)> invierno (4) para todos los
anos estudiados, este hecho se debe a las mayores temperaturas, mayor turbu-
lencia en la atmdsfera superficial, durante estos meses de verano, asi como a la
menor cantidad de lluvia y ausencia de nieve en ellos. Por otro lado, los colores
son mas intensos (valores mdas altos de PSCF), cuando el estudio se hace durante
los meses de verano y a 500 m de altitud, confirmando la probable resuspensién
del suelo de las zonas contaminadas por Cherndbil, como responsables de la de-
posicién final del 137Cs en el suelo de Kiruna, ya que el material radiactivo en el
accidente se dispersé sobre mas de 140 000 kilémetros cuadrados del territorio
de Ucrania, Bielorrusia y Rusia.

4. Conclusiones

Este trabajo estudia la evolucién temporal de las concentraciones de actividad de
137Cs presentes en los aerosoles atmosféricos encontrados y medidos en Kiruna,
Suecia, en el periodo 2012-2022, y analiza e identifica las posibles causas de la
presencia de este isétopo antropogénico en esta regién, utilizando anélisis de re-
trotrayectorias. Basandose en el andlisis realizado, se puede concluir que segln el
estudio del modelo PSFC, los resultados obtenidos provienen de la resuspension
del suelo de las zonas contaminadas por Chernébil. Elimpacto de estas masas de
aire en la zona de estudio es mas probable durante los meses de julio-agosto-sep-
tiembre, donde los aerosoles asociados al '*’Cs se depositan con mayor frecuen-
cia, debido principalmente a la escasez de lluvia o nieve, asi como a las mayores
temperaturas y turbulencia en Kiruna, Suecia, durante estos meses. Ademas de
las variaciones de actividad del '*’Cs, en este periodo de estudio se puede deducir
el comportamiento estacional de los aerosoles en la atmdsfera superficial sueca.

5. Referencias

AMAP, 1997. AMAP assessment 1997: Arctic Pollution Issues: A State of the Arctic
Environment Report (AMAP) (Oslo, Norway).

AMAP, 2010. AMAP assessment 2009: radioactivity in the Arctic. In: Arctic Moni-
toring and Assessment Programme (AMAP) (Oslo, Norway).

Berriban, I., Azahra, M., Chham, E., Ferro-Garcia, M. A., Milena-Pérez, A., Nouayti,
A., Orza, J. A. G., Brattich, E., Tositti, L. PSCF and CWT methods as a tool to
identify potential sources of 7Be and 210Pb aerosols in Granada, Spain. J En-
viron Radioact (2022) 251-252.

101



Draxler, R., Hess, G., 1997. Description of the Hysplit_4 Modeling System Noaa
Tech. Memo. ERL ARL-

224. NOAA Air Resources Laboratory, Silver Spring, MD, p. 24.

Elmgren K., Hellesen C., Goliath M., Karlkvist L., Kastlander J., Olsson H. and S6-
derstrom C. Radionuclide particles in ground level air in Sweden during 2019.
FOI.

Pn, T., Steinbach, M., Kumar, V., 2006. Introduction to Data Mining.

Soderstrom C., Kastlander J., Meister M., Tooloutalaie N. Radionuclide particlesin
ground level air in Sweden during 2013. FOL.

Zhang, W., Sadi, B., Rinaldo, C., Chen, J., Spencer, N., Ungar, K. Evaluation of mean
transit time of aerosols from the area of origin to the Arctic with 2'°Pb/?'°Po
daily monitoring data. J Environ Radioact 188 (2018) 79-86.

Zhang, W., Paatero, J., Leppanen, A., Mgller, B., Jensen, L., Gudnason, K., Sofiev,
M., Anderson, P., Sickel, M., Burakowska, A., Kubicki, M., Anderson, A. Evalua-
tion of 137Cs, '*3Xe and *H activity concentrations monitored in the Arctic at-
mosphere. J Environ Radioact 253-254 (2022).

Agradecimientos

A mis directores de tesis el Dr. Francisco Garcia Pinero y la Dra. Esther Bailén
Garcia, a los miembros del grupo de investigacién, la Dra. M2 Angeles Ferro Gar-
cfa, Dr. Francisco Carrasco Marin, y al Dr. Essaid Chham por sus aportaciones a
este trabajo. También quiero agradecer al Consejo de Seguridad Nuclear (CSN),
al Instituto Sueco de Fisica Espacial (IRF) y a la Agencia Sueca de Investigacién de
Defensa (FOI).

102



ESTIMACION DE LOS COEFICIENTES DE TRANSFERENCIA
A ORGANISMOS INDICADORES EN ECOSISTEMAS
ACUATICOS EN CLIMA MEDITERRANEO

Ana Maria Gata Jaramillo’

Resumen

La evaluacion de la proteccién radioldgica del medio ambiente depende de los
pardmetros de transferencia, los cuales dependen del ecosistema considerado.
En la bibliografia, predominantemente, se encuentran datos de concentraciones
correspondientes a zonas templadas y articas, sin embargo, los datos para eco-
sistemas mediterrdneos son muy escasos 'y, en particular para el medio acuético.
Ademads, el hecho de que la concentracién de radionucleidos artificiales en estos
climas sea baja, hace que frecuentemente no se posea actividad neta para poder
calcular los pardmetros de transferencia.

En el presente estudio, se ha intentado solventar este problema mediante el ané-
lisis de los elementos estables presentes en estos ecosistemas que, ademas de
ser quimicamente equivalentes, pueden facilitar la obtencién de los coeficientes
de transferencia a organismos indicadores. De esta forma, se seleccionaron dos
ecosistemas de clima mediterraneo, bien diferenciados, como son los embalses
de Arrocampo (Almaraz) y del Jerte (Plasencia). En ellos se tomaron muestras del
medio acudtico y organismos indicadores. Se midieron en las muestras isétopos
establesy radiactivos de Pb, Sr, Csy Co mediante ICP-MSy, se comparé la medida
de estos elementos estables con la medida de los isdtopos radiactivos de estos
mismos elementos, medidos mediante técnicas de espectrometria. Finalmente,
se analizaron los factores de transferencia del agua a los organismos indicadores.
Los resultados indican que la accién combinada de las dos metodologias emplea-
das proporciona una informacion muy completa para a caracterizacion de eco-
sistemas mediterraneos.

Palabras clave: Ecosistemas mediterraneos, organismos indicadores, medio
acuadtico, coeficientes de transferencia.

1 LARUEX, Dpto. de Fisica Aplicada, Facultad de Ciencias Veterinarias, Universidad de Extremadura,
Avda. Universidad, s/n, 10003, Caceres, Espafia.
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1. Introduccion

En funcién del ecosistema que se considere, los pardmetros de transferencia uti-
lizados para la evaluacién de la proteccion radiolégica del medio ambiente son
diferentes, siendo frecuentemente especificos para dicho ecosistema. La infor-
macién recogida en la bibliografia estd basada, sobre todo, en datos recogidos
para zonas templadas y articas, siendo escasa en el caso del clima mediterrdneo
y acuatico.

Para este estudio se seleccionaron dos ecosistemas acuaticos de agua dulce di-
ferentes de clima mediterrdneo, concretamente en Extremadura, donde se en-
cuentran los embalses del Jerte y Arrocampo. El embalse del Jerte estd locali-
zado en Plasencia, proviniendo su agua almacenada del rio Jerte, en la cuenca
hidrografica del Tajo. En esta zona predominan localidades de tamano medio, y
muy pocos efluentes industriales. Sin embargo, predomina el cultivo intensivo,
principalmente de cerezos.

Por su parte, el embalse de Arrocampo se localiza en el noreste de la provincia
de Cdceres y sus aguas proceden del rio Tajo. Este embalse tiene como misidn
principal la refrigeracién de la central nuclear de Almaraz (Caceres), por lo que
sus caracteristicas son diferentes a las de cualquier otro embalse de la regién, ya
que la refrigeracién provoca que la temperatura del agua aumente unos 2 - 5 °C
y, ademas, la continua oxigenacién del agua favorece la concentracién de nutrien-
tes, por lo que en algunas de sus orillas crece una densa vegetacién. El rio Tajo
estd influenciado a lo largo de su recorrido por diferentes actividades como son
la humana, agricolas, ganaderas o industriales.

Los radionuclidos que se eligieron para este estudio fueron °°Sr, *860Co y 34137Cs
debido a que son artificiales que pueden proceder de centrales nucleares, y son
los que mayor impacto presentan a lo largo del tiempo; y los naturales 2'22'“Pb.
Sin embargo, la concentracion de estos radionucleidos artificiales es tan escasa
en estos climas que en la mayoria de los casos no poseen actividad neta para
poder calcular los coeficientes de transferencia. Este problema se ha intentado
solventar en este estudio mediante el andlisis de los correspondientes elementos
estables (Sr, Co, Csy Pb) presentes en estos ecosistemas. De manera que, COMo
son quimicamente equivalentes, conociendo sus coeficientes de transferenciay
sus comportamientos se podria realizar una primera aproximacioén al comporta-
miento de sus isétopos radiactivos.
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2. Materiales y métodos

Se analizaron tres tipos de muestras: agua y dos organismos indicadores (juncosy
carpas) de ambos embalses durante el periodo de verano porque es donde mayor
actividad hay en un ecosistema. Cada muestra se analizé por triplicado.

El andlisis de elementos estables fue llevado a cabo mediante ICP-MS, usando un
equipo Nexlon 350X de Perkin Elmer con analizador de masas cuadrupolo. Para
ello, se prepararon las rectas de calibrado correspondientes. En el caso de las
aguas, el método de medida elegido fue el Standard y el patrén interno de refe-
rencia utilizado el Sc. Para las carpas y los juncos el patrén interno elegido fue el
Gey para eliminar las interferencias poliatémicas el instrumento se configuré me-
diante discriminacién de energia cinética (modo KED) con una celda de colision
de gas de helio. Los radionucleidos 2'224Pb, *80Co y '3*#'3’Cs fueron determinados
mediante espectrometria gamma, usando un detector HP (Ge) tipo n con una
eficiencia relativa del 25 %. El °°Sr por su parte se midié mediante contadores
proporcionales de flujo de gas, previa separacién radioguimica con resinas de in-
tercambio idnico, en la que finalmente se mide el equilibrio *°Y y °°Sr a los 21 dias.

3. Resultados

a. Aguas

En primer lugar, los resultados obtenidos para las aguas mostraron que los ra-
dionuclidos analizados se encontraron por debajo de su limite de deteccién (del
orden de mBq/L), a excepcidn del °°Sr (concentraciones obtenidas entre 2,2:103y
4,0-10°Bq/L para Arrocampo, y entre 1,7-103y 7,2-10° Bg/L para Jerte). Ademas,
también se obtuvieron concentraciones para “°K (Arrocampo entre 0,31y 0,44
Bag/Ly para Jerte 3,1-102y 0,1 Bg/L). Tras la medida de sus andlogos estables, se
vio que ocurria lo mismo, es decir, eran todos menores del limite de cuantifica-
cion, del orden de 50 ppt, a excepcion del 88Sr estable. De esta forma, el estroncio
es el Unico elemento a partir del cual se pueden calcular los coeficientes de trans-
ferencia agua-organismo indicador, CR . .
Por otra parte, se determiné la presencia de otros elementos mayoritarios, alcali-
nos como el Nay Ky alcalinotérreos como el Cay Mg (Figura 5. Concentraciones
de elementos estables, alcalinos y alcalinotérreos obtenidas por ICP-MS en mues-
tras de agua.). Estos Gltimos practicamente inexistentes en el rio Jerte. El hecho
de que haya mds concentracién en Arrocampo justifica la mayor conductividad de
las aguas de Arrocampo respecto a las de Jerte.
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Figura 5. Concentraciones de elementos estables, alcalinos y alcalinotérreos obtenidas por ICP-
MS en muestras de agua.

b. Carpas

Se determinaron los mismos isétopos estables y radiactivos en las carpas, diferen-
ciando tres partes: piel, lomo y cabeza y espinas. La concentracién en el organis-
mo entero (wo, whole organism) se hizo mediante la media ponderada en funcién
del peso, para asi poder calcular los coeficientes de transferencia agua-carpa.
Los radionucleidos artificiales presentaron el mismo comportamiento que en las
aguas (concentraciones menores al limite de deteccién, alrededor de 0,1 Bg/Kg
fresco). Sin embargo, se pudieron cuantificar sus andlogos estables, alcalinos y
alcalinotérreos.

Los coeficientes de transferencia agua-carpa (CR . ) presentados en la tabla
1, fueron calculados para el Ca, Sr, Nay K con la ecuacién 1. El resto de los ele-
mentos estudiados en as aguas, tal y como se ha comentado anteriormente, eran
inferiores a sus limites de deteccién. Los datos se compararon con los valores
procedentes de la experiencia y recogidos en diferentes Handbooks [1,2] para
climas templados y referidos a cada elemento. Se observé que todos los datos
estan dentro de los intervalos, siempre en la parte inferior de estos. En la tabla 2
se presentan los valores medios e intervalos de los CR para carpas en climas
templados [1].

wo-water

[elem ento] Carpa(Bq/kgfresco)

CR,o—water(L1kg) = Ecuacion 1
womwater [elemento]agua(Bq/L)
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Tabla 1. Coeficientes de transferencia agua-carpa, CR

wo-water

Localizaciéon Muestreo 44Ca (L/Kg) 88Sr (L/Kg) ZNa (L/Kg) | **K (L/Kg)
Mayo 182 53 73 5436

Arrocampo Julio 139 34 12 220
Agosto 79 21 6 246
Mayo - 4597 241 692

Jerte Julio - 932 131 113
Agosto - 530 87 1958

Tabla 2. Valor medio y rango de valores de CR

wo-water

para carpas en climas

templados.
Ca (L/Kg) Sr (L/Kg) Na (L/Kg) K (L/Kg)
Valor medio 1400 890 190 4000
Intervalo 16-1600 3,8-120000 2-980 570-15000

Ademads, se estudié la distribucién porcentual de los elementos alcalinos vy alca-
linotérreos dentro de las distintas partes de a carpa (Figura 6. Distribucién de
elementos alcalinos Na, Ky Cs en las tres partes de las carpas analizadas. En el eje
y se representa el valor porcentual de las concentraciones halladas. y Figura 7.
Distribucién de elementos alcalinotérreos Ca, Sr, Bay Mg en las tres partes de las
carpas analizadas. En el eje y se representa el valor porcentual de las concentra-
ciones.). En el caso de los alcalinos se observa una distribucién mas homogénea.
En el caso de los alcalinotérreos, ambos sitios presentan la misma tendencia. Los
alcalinotérreos Sry Ca tienen un comportamiento similar, habiendo un mayor
porcentaje en piel y cabeza debido, posiblemente, a funciones estructurales que
presentan.
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Figura 6. Distribucién de elementos alcalinos Na, Ky Cs en las tres partes de las carpas analizadas.
En el eje y se representa el valor porcentual de las concentraciones halladas.
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Figura 7. Distribucion de elementos alcalinotérreos Ca, Sr, Bay Mg en las tres partes de las carpas
analizadas. En el eje y se representa el valor porcentual de las concentraciones.

¢. Juncos

En el caso de los juncos, el otro organismo indicador, y a diferencia los resultados
anteriores, se pudieron cuantificar en algunos casos el ?'*Pb (en Arrocampo entre
0,44y 1,9 Bg/Kg,yen Jerte entre 2y 16 Bg/Kg) y el °°Co (en Arrocampo 0,15Bg/
Kg). Sin embargo, no se pudieron utilizar para el cdlculo de losCR . alseren
el aguainferiores a sus limites de deteccion.

Se calcularon los coeficientes de transferencia agua-junco con la ecuacién 2 para
los mismos elementos (tabla 3), y se compararon con los reportados por la IAEA [1]
para plantas vasculares (tabla 4). Como puede observarse, losCR . . parajuncos
muestran el mismo comportamiento que los calculados para las carpas, es decir,
se encuentran en el extremo bajo de los intervalos para los distintos elementos.

[elemen to]junw(Bq/kgfresco)

CRwo—water(L /kg) = Ecuacion 2

[elemento] agua(Bq/L)
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Tabla 3. Coeficientes de transferencia agua-junco, CR

wo-water

Localizacion | Muestreo 4Ca (L/Kg) 8Sr (L/Kg) | 2>Na (L/Kg) 39K (L/Kg)
Mayo 39 18 10 277

Arrocampo Julio 55 31 12 217
Agosto 71 41 14 179
Mayo - 405 43 631

Jerte Julio - 239 247 2852
Agosto - 134 151 3304

Tabla 4. Valor medio y rango de valores de CR para plantas vasculares en

climas templados.

wo-water

Ca (L/Kg) Sr (L/Kg) Na (L/Kg) K (L/Kg)
Valor medio 200 180 46 -
Intervalo 20 -440 17 - 4400 6,9 -140 -

4. Conclusiones

Las conclusiones a las que se llegd es que en ocasiones se detect6 actividad neta
en Arrocampo para algunos radionucleidos. Ademads, es factible el uso de elemen-
tos estables para ver cémo se distribuirian los radionucleidos dentro de organis-
mos indicadores. Por otra parte, se pudo estimar los coeficientes de transferencia
agua-organismo indicador para climas mediterrdneos, aunque haya veces que los
radionucleidos en el agua sean inferiores al LID y, por tanto, estos no se pudieron
obtener. Ademas, los coeficientes de transferencias calculados fueron compati-
bles con el rango que queda recogido por la IAEA, aungue siempre se encuentren
en el extremo mdas bajo del intervalo.
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PUESTA A PUNTO DEL METODO DE DATACION DE
SEDIMENTOS ANTARTICOS POR C-14
EN LA INSTALACION “CARBONUS"” DE LA UNIVERSIDAD
DE SALAMANCA

Anxo Rodriguez Alvarez'

Resumen

Ademas de su aplicacion en disciplinas como paleontologia, arqueologia, antro-
pologia y estudios ambientales, la técnica de datacién por C-14 desempenfa un
papel crucial en la investigacién de los ciclos ocednicos y el cambio climatico.
Los testigos de sedimentos ocednicos sirven como registros tanto de los orga-
nismos vivos presentes como de las condiciones quimicas en el momento de
la sedimentacién. Los sedimentos antdrticos se caracterizan por tener concen-
traciones muy bajas de carbono inorgdnico, lo que requiere el uso del carbono
orgdnico para la datacion por “C. CARBONUS es la nueva instalacién del Labo-
ratorio de Radiaciones lonizantes y Datacién (LRI-D) de la Universidad de Sala-
manca, que cuenta con un laboratorio limpio para la preparacién de muestrasy
un espectrémetro de masas con acelerador (AMS) modelo MICADAS, que utiliza
la aceleracion de iones de carbono y la separacién isotépica mediante imanes
para medir con alta precision los valores de la relacién '“C/?C, equivalentes a
una antigledad de hasta 50 000 anos. El objetivo de este trabajo es optimi-
zar el método de preparacién y medida de blancos sélidos a partir de carbono
orgdnico, con el fin de obtener una datacién fiable y precisa de un testigo de
sedimento marino antartico. Esto implica adaptar el pretratamiento de los se-
dimentos a las caracteristicas de los antarticos, desarrollar estrategias para la
extracciony grafitizacion del CO,, optimizar las medidas en el AMS y analizar los
resultados obtenidos. Se han empleado materiales de referencia, estdndares
de intercomparacién y muestras de sedimento marino del margen ibérico con
edades conocidas proporcionadas por el ETH, asi como las muestras del testigo
sedimentario antartico. La validez del método implementado se ha confirmado
mediante la medicién de los estdndares y las muestras de sedimentos de edades
conocidas. Asi, tras la puesta a punto del AMS, se reportan los primeros resul-
tados de edades de muestras analizadas en la instalacion CARBONUS del LRI-D.

1 Laboratorio de Radiaciones lonizantes y Datacién (LRI-D), Universidad de Salamanca.
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Paralelamente, se ponen de manifiesto las principales diferencias procedimen-
tales entre los andlisis de la radiactividad ambiental y los analisis conducentes al
cdlculo de edades por C-14.

Palabras clave: Espectrometria de masas con acelerador; carbono organico; ra-
diocarbono; grafitizaciéon; Antartida.

1. Objetivos

El principal objetivo de este trabajo es desarrollar un método de datacién de la
materia orgdnica de sedimentos marinos mediante '*C, utilizando blancos séli-
dos. Para lograrlo, es necesario preparar las muestras, medir la relacién “C/"Cy
posteriormente comparar los resultados obtenidos. La segunda fase consiste en
la optimizacién del método, lo que implica obtener resultados reproducibles con
otros laboratorios y reducir el fondo del sistema.

2. Introduccién

El “C es un radionucleido cosmogénico, es decir, se genera a partir de la inte-
racciéon de los rayos cosmicos con la atmosfera, concretamente cuando los neu-
trones térmicos secundarios interactlan con el nitrégeno atmosférico (**N), for-
mando "“C. Existen tres isétopos naturales del carbono: '°C (99% de abundancia),
13C (1%) y '*C, cuya abundancia actual es de aproximadamente 1071 %. El "“C es
radiactivo y se desintegra mediante emisién 3-a "N, con un periodo de semides-
integraciéon de 5700 anos.

3. Datacién por carbono-14

EL'“C formado en la atmdsfera se oxida rapidamente a CO, y se distribuye por los
distintos reservorios de la Tierra. En la biosfera, se acumula en plantas y animales,
ya que las plantas lo adquieren mediante la fotosintesis, y asi entra en la cadena
tréfica. En el medio marino, se incorpora a través de la formacién de acidos carbé-
nicos, que luego dan lugar a carbonatos, presentes en las conchas de organismos
marinos.

Mientras los organismos estan vivos, su relacion “C/?C es aproximadamente
igual a la actual. Sin embargo, al morir, el "“C se desintegra siguiendo la ley de
desintegracién radiactiva. Este método, desarrollado por Willard Libby en 1950,
le valié el Premio Nobel de Quimica en 1960.
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Para datar utilizando "C, es necesario conocer la concentracion inicial de este
isdtopo en el momento de la muerte del organismo. Sin embargo, la concentra-
cién de "“C ha fluctuado a lo largo del tiempo debido a causas naturales (varia-
ciones en el campo magnético terrestre vy la actividad solar) y antropogénicas
(como la quema de combustibles fésiles y las pruebas nucleares de mediados
del siglo XX).

La definicién del ano 1950 como punto de referencia (ano 0 B.P.) se debe a la pri-
mera publicaciéon de Libby y la necesidad de corregir las variaciones de C con el
tiempo. Para ello, se utilizan curvas de calibracién que relacionan la concentracion
de '“C en muestras de edades conocidas. Estas curvas varian segun el reservorio
(terrestre o marino) y el hemisferio (norte o sur). En muestras marinas, ademas,
es necesario aplicar correcciones adicionales por el efecto reservorio debido a la
dindmica oceanica.

4. Técnicas de medida del carbono-14
Existen dos técnicas principales para medir la relacién '“C/"?C:

— Técnicas radiométricas: se mide la desintegracion de '*C mediante la emisién
de particulas 3. Un ejemplo es la espectrometria por centelleo liquido.

— Espectrometria de masas con acelerador (AMS): se mide el nimero de ato-
mos de "“C presentes en la muestra. Este método es mucho més rdpido y
preciso en comparacién con las técnicas radiométricas, especialmente para
muestras antiguas.

5. Instalacion CARBONUS

En el Laboratorio de Radiaciones lonizantes y Datacién de la Universidad de Sala-
manca contamos con un espectrémetro de masas con acelerador tipo MICADAS,
fabricado por lonPlus, que opera a 200 kV, permitiendo acelerar los iones de "*C
hasta 400 keV. También disponemos de una sala limpia, equipada para la pre-
paracién quimica de las muestras con un analizador elemental y un sistema de
grafitizacién automatica, que extraeny preparan el carbono para la medicién en
el AMS.

6. Preparacion de muestras

Las muestras utilizadas son: muestras de dcido Phtélico (PhA) de fondo (sin 'C),
muestras de referencia de acido oxalico (Oxll) del NIST con un ratio "*C/**C conoci-
do (para calibracién) y sedimentos marinos de edades conocidas (Margen Ibérico)
y desconocidas (Antartida). La preparaciéon de las muestras implica la eliminaciéon
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de contaminantes externos y la preservacién del carbono incorporado durante
la vida del organismo. Por ejemplo, en muestras vegetales se realiza un ataque
acido para eliminar el carbono inorganico.

Para las muestras de la Antéartida, donde la presencia de foraminiferos es escasa
debido a las bajas temperaturas, se datard la materia orgdnica. Para ello, se utili-
za el método de fumigacién con acido clorhidrico (HCl) para eliminar el carbono
inorgdnico dejando las muestras dentro de un desecador con HCl durante 4 dias
a 60°Cy después otros 4 dias con NaOH para neutralizarlas. Después de este tra-
tamiento, las muestras se combustionany el carbono se reduce a grafito para su
analisis en el AMS.

7. Puesta a punto y medicion

Antes de medir las muestras, se ajusta el acelerador utilizando muestras patrén
y de fondo. Luego, se miden junto con las muestras de interés muestras patrén
para normalizar las medidas y muestras de fondo para caracterizar el fondo del
sistema.

En la tabla 1 se muestran las muestras medidas en cada carrusel.

Tabla 1. Muestras medidas en cada carrusel.

Carrusel Muestras medidas
221028LRI, 221031LRIy 221104LRI Patrény fondo
221109LRI, 221110LRIy 221111LRI Patrén, fondoy TG-01
230203LRI, 230208LRIy 230210LRI 0,7381(61)

8. Resultados

En la figura 1 se muestra la mejora del fondo del sistema a lo largo del tiempo. En
la figura 2 se observa la estabilidad de los valores de las muestras de referencia.
Los resultados de las muestras de sedimento marino medidas en el ETH son con-
cordantes en cuatro casos, y en dos mas, los valores son cercanos. Se realiza un
test t de Student para comparar estos resultados.
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Figura 1. Evolucién del fondo a lo largo del tiempo.
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Figura 2. Evolucién de los valores de las muestras patrén a lo largo del tiempo.

En la tabla 2 se presentan los resultados de F'*C del ETH y del LRI-D para diversas
muestras de sedimentos.

Tabla 2. Resultados de F'“C del ETH y del LRI-D en muestras de sedimentos.

Muestra F“C.,, FCarsonus T de Student
Shale 0,018(1) 0,01751(15) 0,484
Swiss Soil 1,066(11) 1,05356(90) 1,127
JC089 10 cm 0,7381(61) 0,7051(10) 5,339
JC089 70 cm 0,3302(51) 0,33089(51) 0,135
JCO89 110 cm 0,2153(29) 0,21834(41) 1,038
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En las muestras del testigo TG-01 la campana POWELL 2020, las réplicas medidas
en cada carrusel concuerdan entre si, demostrando la reproducibilidad del méto-
do (figura 3).

TG-01
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e  221110LRI

400 2
o u s  221111LRI

300

[ L]
200

Profundidad (cm)

100

3000 4000 5000 6000 7000
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Figura 3. Resultados del TG-01 de la campafia POWELL 2020.

9. Conclusiones

Se ha logrado replicar valores correctos para las muestras patrén, manteniendo
un fondo bajo, y se ha implementado con éxito el método de fumigacion, obte-
niendo resultados comparables. Ademads, se ha realizado la primera datacién por
“C de muestras de edades desconocidas en las instalaciones de la Universidad de
Salamanca. Para el futuro, se plantea mejorar los valores de fondo hasta alcanzar
el limite de la técnica (~50.000 afos), y medir 2'°Pb junto con "C en las mismas
muestras del top del testigo para caracterizar el efecto reservorio de la zona.
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ANALISIS DE METODOS MATEMATICOS
PARA LA MEJORA DE LA CALIDAD
DE LOS RESULTADOS RADIOLOGICOS

Asier Gamarra Morales'’

Resumen

A la hora de realizar un andlisis de espectrometria alfa, existen factores que difi-
cultan la interpretacion de los espectros. Aunque se trata de emisiones de ener-
gfa discreta, a lectura resultante sigue una distribucién gaussiana asimétrica a
causa de ellos.

La obtencién de las funciones gaussianas de cada pico permitiria, en teorifa, una
obtencién de datos fidedignos a pesar de la presencia de factores que perturban
su comportamiento ideal. En el presente estudio, centrado en el estudio de es-
pectros de polonio, se aspira a proponer diferentes métodos de aproximacion, de
manera que se puedan comparar as diferentes formas de representar los datos
a costes computacionales asumibles.

Palabras clave: Espectrometria alfa; aproximacién minimo-cuadratica; deconvo-
lucién de espectros.

1. Introduccién

Aunque las emisiones alfa ocurren a energias discretas, existen multiples meca-
nismos que impiden una lectura en estas condiciones. Al ser particulas altamente
cargadas, una medicidn carente de interacciones previas a la deteccién es imposi-
ble. Las interacciones pasan a seguir una distribucién gaussiana, desplazada hacia
bajas energias.

Estas interacciones, aunque desplazadas, es imprescindible que sean considera-
das durante el andlisis. No obstante, en ocasiones, resulta dificil hacerlo adecua-
damente. Por ello, resulta de gran interés disponer de métodos que sean capaces
de reproducir los espectros de manera correcta y permitan evaluar estos espec-
tros de forma mas certera.

1 Laboratorio de Medidas de Baja Actividad - LMBA, Universidad del Pais Vasco, UPV/EHU.
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Aungue ya ha habido otros estudios en este dmbito, el presente proyecto preten-
de simplificar y comparar algunas de las propuestas, con la intencién de disponer
de metodologias mas accesibles y comparar cual se adecua mejor a las exigencias
del laboratorio.

Para su realizacién, el trabajo gira en torno a la espectrometria del Polonio; par-
ticularmente, en su deconvolucién en casos de solape energético de distintas
emisiones. La gran simplicidad de las emisiones de los isétopos Po-209 y Po-210
permite desvincular los datos de las distintas variabilidades presentes en otros
elementos.

2. Metodologia y analisis matematico

2.1. Funcion de aproximacion

2.1.1. Funcién gaussiana

La mds simple, en las que las demads se basan, es la propia funcién gaussiana:

— b)?
fx) = aexp(—u> Ecuacion 1

2c2

Esta funcién sigue la conocida campana de Gauss (o distribucién normal), que tie-
ne una gran densidad de probabilidad en su centro y se va reduciendo de forma
exponencial al alejarse de dicho valor (figura 1).

Q@ RN W R U O NNR

-30 -20 -10 o 10 20 30

Figura 1. Campana de Gauss.

En este caso, disponemos de 3 pardmetros que nos permitirdn moldear la dis-
tribucién, a: valor mdximo de la ordenada, b: abscisa del mdximo, y c: ancho de la
distribucion.
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2.1.2. Funcién error complementaria

Otras variaciones modifican la curva para asemejarla en mayor medida a su dis-
tribucién real. Destaca aqui el uso de la funcidn error complementaria [1], que
desplaza la distribucion segln pardmetros ya utilizados en la definicién de la
gaussiana.

T 2T c T

A _ 2 1 u-
flu—p;o,7) = 2—Texp(u E 6—2>erfc<$(u E E)) Ecuacién 2

La curva se alarga en una de las direcciones por la izquierda y se reduce en la de-
recha (figura 2).

@ kN W s @

-30 -20 -10 o 10 20 30

Figura 2. Distribucién mediante la funcién error complementaria.

Las 4 variables existentes nos otorgan los grados de libertad necesarios, A: drea,
u: posicion, a: ancho de ambas colas, y t: ancho de la cola izquierda.

2.1.3. Funciones basadas en la convolucion
Existen funciones que se sirven de la convolucién para generar el espectro deseado
[2]. Por su excesivo grado de complejidad y los objetivos establecidos, se descartan.

2.2. Criterio de seleccion

2.2.1. Restriccion del rango

El espectro real no se anula en lugares donde no deberian existir cuentas. Esto
podria interferir en una correcta implementacién del algoritmo que desvirtuaria
los resultados obtenidos, por lo que se reduce el drea de trabajo a las regiones
involucradas.

Se amplian las regiones (que seleccionard el analista durante el andlisis espectro-

métrico) a la extension maxima de los picos, para poder caracterizar el espectro
en su totalidad.
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2.2.2. Tipos de error
La funcién aproximadora debe entrar dentro de la incertidumbre de la interpre-
tacién por el analista. El error debe mantenerse dentro de este baremo a lo largo
de todo el espectro.

Elalgoritmo varia los pardmetros, seleccionando el valor que reduzca el error elegi-
do: error absoluto, error absoluto relativo, error cuadrdtico, y error cuadrdtico relativo.

2.3. Algoritmo

Aunque inicialmente se disend un algoritmo, se decidié uniformizar la metodo-
logia y evitar variaciones inesperadas. Se usa el Solver de Excel, con su método
Evolutionary.

Se trata de un algoritmo genético: un tipo de algoritmo evolutivo que busca la
solucién mediante la generacion aleatoria de generaciones de las cuales solo las
que cumplan mejor el criterio seran las que sobrevivan. Dicho de otra manera: se
generan varios valores aleatorios por iteraciéon, y solo los que se acerquen mas a
la solucién son seleccionados.

Este tipo tiene la desventaja de no poder garantizar el valor minimo para todos
los casos. Ademas, también requiere de un coste computacional mayor. No obs-
tante, su cardcter aleatorio hace que actle de forma “mds imparcial”. Asi, su com-
portamiento serd mas homogéneo en todos los casos, independientemente del
tipo de problema.

3. Resultados y discusion

3.1 Seleccién del error minimo cuadrdtico

La figura 3 (ay b) muestra los errores cometidos al intentar minimizar el error abso-
luto y el cuadratico de un pico de Po-209, tanto en su variante normal como relativa.
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Figura 3. Errores de las aproximaciones segln el error absoluto (a) y cuadratico (b).
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Un célculo relativo ocasiona valores muy altos y dispara la media del error, mien-
tras que el error cuadratico presenta extremos relativos mucho menores que su
contraparte absoluta. Asi, prima el error cuadratico, que castiga mucho mas los
valores exagerados.

Se procederd con el criterio del error minimo cuadratico para los calculos subsi-
guientes, aunque el error cuadratico relativo podria considerarse interesante en
alguna aplicacién.

Se valora laidoneidad de los resultados mediante la diferencia neta de los valores.

3.2. Resultados de las aproximaciones

Una aproximacién del pico anterior puede observarse en la figura 4 (ay b). Se
observa que las funciones siguen el espectro de forma bastante precisa, aungue
el uso de la funcién gaussiana requiere de aproximaciones parciales debido a la
asimetria. A continuacién, en la tabla 1 se recogen algunos valores de interés.
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Figura 4. Lectura espectrométrica del Po-209 con aproximaciones de media gaussiana (a) y la
funcién error complementaria (b).

Tabla 1. Comparativa de datos de las aproximaciones.

Rango de Cuentas Cuentas A [] Err []
energias [keV] | reales [-] estimadas [-] cuentas cuentas
4217,453

Media 3353 3239,714678 -113,285 -3,379%
4804,616
4217,453

Err comp 3353 3314,967936 -38,0321 -1,134%
4804,616
4217,453

Err comp 4484 4444198607 -39,8014 -0,888%
4899,102
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3.3. Aplicaciones

Una aplicacién particularmente interesante es la deconvolucidon de espectros,
pues no es facil atribuir las cuentas a una emisién, como ilustra la figura 5 (ay b)
y la tabla 2.
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Figura 5. Aproximacién de un espectro de Po-209 y Po-210 en su totalidad (a) y una ampliacién
con las funciones de cada pico (b).

Tabla 2. Comparativa de datos de las aproximaciones.

Rango de Cuentas Cuentas A [ | Err [
energias [keV] reales [-] estimadas [-] cuentas cuentas
4540,22
Po-209 711 689,24 -21,76 -3,061%
4893,14
4820,48
Po-210 8360 8235,84 -124,16 -1,485%
53291
4540,22
Total 8816 8671,96 -144,04 -1,634%
53291

3.4. Mejoras a explorar

En base a la experiencia obtenida, se consideran de interés las siguientes alternativas:

« Introducir grados de libertad para el corrimiento: se observa que, con frecuencia,
las colas de baja energia se minusvaloran; se sospecha que puede ser debido a
que este no permanece constante para todos los valores de energia de emisién.

¢ Uso de métodos de filtrado de ruido: para discernir el error de la funcién del de
la variabilidad estadistica.

« Contemplar la estadistica del fondo para la determinacion del error: un fondo
muy variable se contabiliza como error de a funcién sin ser esta la causante.
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4. Conclusiones
La aproximacién de espectros mediante funciones otorga resultados aceptables
sin una complejidad excesiva, por lo que se considera una buena metodologia. Es
posible obtener resultados al margen de perturbaciones que podrian dar lugar a
valores erréneos.

El uso de mas grados de libertad (por ejemplo, mediante el uso de varias funcio-
nes de aproximacion para un mismo pico) otorga errores mas bajos, pero impi-
de la caracterizacién del pico y se considera de menor utilidad en la mejora del
analisis.

Se requiere investigar algunas consideraciones adicionales: parece importante
precisar el impacto de fuentes de error secundarias no consideradas en la reali-
zacion de este trabajo.
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DESARROLLO DE UNA METODOLOGIA ROBUSTA Y
PRECISA PARA LA MEDIDA DEL COEFICIENTE
DE DIFUSION DEL RADON EN DIVERSOS TIPOS
DE MATERIALES

Elena Castano Casco’

Resumen

La principal fuente de radén en interiores proviene de la infiltracion desde el sue-
lo a través de fisuras, grietas o por la difusién a través de los elementos construc-
tivos. Estos mismos elementos, en funcién de su composicién radiactiva, pueden
generar radény liberarlo hacia el ambiente. El pardmetro que regula el transpor-
te de radén a través de los materiales del edificio es el coeficiente de difusién,
D. Este pardmetro es critico a la hora de estudiar las posibles fuentes de acumu-
lacién de radén en interiores, que es de gran importancia, ya que la exposicién a
largo plazo a alto niveles de radén puede desencadenar en problemas de salud.
Existen varias metodologias para determinar D, pero tienen ciertos problemas,
como se reflejaen laISO 11665-13, que impone condiciones restrictivas en el sis-
tema experimental y la necesidad de aplicar métodos numéricos. La idea principal
del método propuesto en este estudio se basa en colocar el material problema
entre dos cdmaras, una de ellas vaciay otra con una fuente de radén, midiéndose
la concentracién de radén en ellas a lo largo del tiempo. A continuacién, se re-
suelve la ecuacion de difusion de radén en el material para distintos valores de D
y se calcula la concentracién de raddn en la cdmara vacia. Luego se selecciona el
D que proporciona mayor similitud entre las concentraciones calculadas y experi-
mentales. En este trabajo, se han realizado mejoras sobre el método experimen-
tal propuesto por [a ISO y se ha desarrollado un algoritmo que lo complementa.
El algoritmo no solo resuelve las ecuaciones fisicas del sistema, ademas busca el
valor éptimo de D minimizando las diferencias entre las concentraciones calcula-
das y las experimentales hasta que convergen estadisticamente. Al no existir un
material certificado de referencia, se ha desarrollado un proceso de validaciéon
interna del método, y ademds se ha realizado una comparacién con la literatura
para la validacién externa. Para las muestras no encontradas en la literatura se
presenta el valor de D obtenido para futuros trabajos de la comunidad cientifica.

1 Grupo de Fisica de Radiaciones y Medio Ambiente (FRYMA), Centro de Recursos Naturales Salud y
Medioambiente (RENSMA), Universidad de Huelva.
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En resumen, un algoritmo de cédigo abierto para la obtenciéon de D se ha desa-
rrollado, estudiado y validado, facilitando asi su medida.

Palabras clave radon:; coeficiente de difusion del radén; materiales de construccién.

1. Introduccién

Una de las mayores contribuciones a la dosis efectiva por la radioactividad natu-
ral en la corteza terrestre es debido a los radionucleidos de la serie del 238U, que
genera *?’Rn. Dado que es un gas noble, puede escapar del material donde se
genera hacia la atmoésfera donde decaerd en sus descendientes de vida corta que
pueden adherirse al aparato respiratorio al ser respirados. En espacios cerrados el
radon puede acumularse y alcanzar niveles altos, de hasta 2-3 érdenes de magni-
tud mayores que en el exterior, y su inhalacién a largo plazo bajo concentraciones
altas puede llegar a causar cancer de pulmén [1]. El control de radén eninteriores
es cada vez de mayor importancia, apareciendo en el cédigo técnico de la edifica-
cién [2] desde 2020.

La fuente principal de radén eninteriores es la infiltracién desde los cimientos del
edificio a través de grietas y fisuras, o por la difusién a través de los elementos
constructivos, que, en funcién de su composiciéon radioactiva, también pueden
generar radon. El coeficiente de difusion del radén de los diferentes materiales
de construccién serd el pardmetro que regula este transporte de radén a través
de ellos y afectard al flujo resultante de radén desde la superficie del material
hacia elinterior. Por lo tanto, este pardmetro tendrd que ser considerado cuando
se estudie la posible acumulacién de radén en interiores.

La norma ISO 11665-13 [3] para la determinacién del coeficiente de difusién del
radén, D, que estd basada en el trabajo de Jirdnek & Svoboda [4], propone 3 me-
todologias distintas. La mas versétil, la que realiza menos aproximaciones y da
un resultado mas exacto, tiene ciertas problematicas, como son la necesidad de
resolver el problema de difusién numéricamente, cuya solucién no es trivial, y |a
necesidad de un proceso iterativo de pruebay error de distintos valores de D.

Teniendo en cuenta el problema definido anteriormente, el objetivo principal de
este estudio [5] fue desarrollar y aplicar un nuevo algoritmo para obtener el coe-
ficiente de difusion de radén de materiales que sea facil de replicary aplicar por
un usuario general.
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2. Metodologia

La idea principal del método propuesto por la ISO [3] es colocar el material pro-
blema entre 2 cdmaras, una de ellas estard vacia (contenedor recibidor) y en la
otra se colocard una fuente de radén (contenedor fuente) (figura 1). La diferencia
de concentracién entre las cdmaras forzard un trasporte de radén a través del
material que las separay se estudiara la difusién a través del material problema a
partir del traspaso de concentracién de raddén de una cdmara a otra. A partir de (a
medida de la concentraciéon de radén a lo largo del tiempo en los contenedores se
obtendrd el valor de D que mejor se ajuste a las concentraciones experimentales.

Tendremos entonces un problema de difusién a través del material, cuya ecua-
cién unidimensional es la siguiente:

ICkx, 1) _  0*Cx,1)

5 0 — AgnCx,t)+f, forO0<x <d,t>0  Ecuacion 1
X

Siendo Coet (Bg m3) la concentraciéon de radén dentro del material, D (m? s™) el
coeficiente de difusion del material, A, (s7) la constante de desintegracion del
material, d (m) el espesor del material, x (m) la direccién que va desde el contene-
dor fuente hacia el contenedor recibidor.

- .

™ Y C’r(t)

™ ° [ x=d
/' ® Material
Camara recibidora ¢ p TC(x t)T T
¥
Fuente de radén = x=0
R X o e
® ™ ‘\ L] ® Cs (t)
e 4 Camara fuente e o o

Figura 8. Montaje experimental de la metodologia para la obtencién del coeficiente de difusion
de radén.

La ecuacién 1 se resolverd de forma numérica y la concentracién en el contene-
dor recibidor podré calcularse siguiendo una ecuacién de acumulacién conocida
[6], y que dependerd de la concentracién de raddn en el material. Las medidas
experimentales en el contenedor recibidor se compararan con las calculadas con
el algoritmo para asi obtener el valor éptimo de D.
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3. Materiales

El montaje experimental consiste en dos cdmaras de acumulacién de 2,4 L cada
una, una tapa perforada que encaja entre las dos cdmaras donde se colocard el
material problema, una fuente de radén, y dos detectores de radén, a RTM 1688-
2 (SARAD) y un RAD7 (DURRIDGE). La metodologia se ha aplicado a 2 membranas
comerciales proporcionadas por el grupo BMI (https://www.bmigroup.com/es/) y
algunos materiales de construccién tipicos.

4. Resultados y discusion

4.1. Algoritmo de busqueda del coeficiente de difusion del radén

La idea principal de cédigo es minimizar las diferencias entre los valores calcula-
dosy los experimentales para obtener el D é6ptimo. Mostramos un ejemplo de
la convergencia del cddigo en la figura 2 hasta que se alcanza el valor final de
4,43-10" m?s™.

+ Experimental
-~ Dnew: 443612 2 1
~=- Diter: 381E-12 m2 s~1

«  Experimental
~=- Dnew: 257E-12 m2s~1

=== DerSOSE-12 m3s=i| =77 .0 ° e

e « Experimental e

~=- Dnew: 381E-12 m2s~1
=== Diter. 5.05E-12 m?2s~1

antracién (Bgm~3)

Conc:

0 50000 100000 150000 200000 0 50000 100000 150000 200000 0 50000 100000 150000 200000
Tiempo (s) Tiempo (s) Tiempo (s)

Figura 9. Ejemplo de convergencia del cddigo al valor 6ptimo de D.

Los pasos a seqguir por el algoritmo son los siguientes:

1. El usuario da 2 valores iniciales de D. Para esos 2 valores la ecuacién 1 es
resuelta a través del método de elementos finitos y se calcula la concentra-
cién de radén simulada en el contenedor recibidor para ambos casos.

2. Luego se selecciona el valor de D cuyos resultados simulados sean mds cer-
canos a los experimentales utilizando el pardmetro MAE [5], el error minimo
absoluto.

3. Se genera un nuevo valor con el que comparar. El paso utilizado es la mitad
de la diferencia entre los valores de D anteriores. Para decidir siaumentar o
disminuir el valor de D se utiliza el pardmetro BIAS [5] del valor seleccionado,
que determina si el valor escogido para D fue sobrestimado o subestimado.

4. Este proceso se repite hasta que se alcanza un resultado satisfactorio que
puede definirse con las condiciones de parada establecidas en el cddigo [5].
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4.2. Validacién interna

La validacién interna de la metodologia se llevé a cabo mediante la repeticién de
los experimentos en cada una de las muestras. En la figura 3 se muestra el valor
de D obtenido con el algoritmo para los diferentes experimentos realizados en
las muestras y el valor medio obtenido entre estos con la incertidumbre calculada
con la desviacién estdndar de la media.

Al repetir los experimentos los resultados obtenidos son siempre del mismo or-
den de magnitud mostrando la consistencia de la metodologia, es decir, mostran-

do una buena validacion interna.

10-? mmm Experiments

s Mean value
107°
10°
107"
10" I
(1 ”"

D(m?s7})

Marmol e ———

288 R % op st ¢ g

Figura 3. Coeficiente de difusién del radén obtenido para las diferentes muestras en los distintos
experimentos junto al valor medio.

4.3. Validacién externa

En el caso del coeficiente de difusién del radén no hay un material de referencia
certificado con un valor establecido de D, por esta razén la validaciéon externa se
realiz6 mediante la comparacién con la literatura. Los valores medios obtenidos
para cada muestra junto con valores encontrados en la literatura se encuentran
en la figura 4.
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Figura 10. Coeficiente de difusién del radén medio obtenido junto con el valor encontrado en la
literatura para las diferentes muestras.

Para las membranas comerciales cuyo valor de D vienen dados en su ficha técnica.
Para la primera membrana el resultado es muy similar al de referencia. La segun-
da tiene un valor de referencia con una incertidumbre muy alta y es compatible
con nuestro resultado considerando un intervalo de confianza con 20.

Para el resto de los materiales las muestras de la literatura no son exactamente
las mismas, sino el mismo tipo de material. En el caso del cemento de Portland,
[7,8] existen muchos factores del proceso de produccién (porcentajes de aditivos,
dias de curado, las proporciones agua/cemento, etc.) que pueden afectar a las
propiedades del material y en consecuencia el D resultante, pero vemos que el
valor obtenido estd dentro del rango encontrado en la literatura. Para comparar
con la muestra de marmol, solo un resultado se ha encontrado en la literatura [9],
que vemos que coincide en orden de magnitud con nuestro resultado. Al anadir
el porceldnico obtenemos un valor menor, significando que el material anadido
tiene un D menor. Las muestras de ladrillo de barro, pasta roja con esmaltado
y cerdmica manual estan fabricadas con el mismo tipo de material, arcilla, y se
compararon con resultados encontrados en la literatura para ladrillos de arcilla
[10,11] con las que coinciden en orden de magnitud.

Las muestras pizarra e hidrdulico no se encontraron en la literatura, pero se obtu-

vo un valor de (2,20 £0,24) -10°m?s'y (1,17 £ 0,20) -10® m?s” respectivamente,
y quedan recogidas para futuras comparaciones.

129



5. Conclusiones
Las principales conclusiones del trabajo desarrollado fueron las siguientes:

1. Se ha desarrollado un algoritmo para complementar y facilitar la obtencién
del coeficiente de difusién bajo las condiciones experimentales que esta-
blece a ISO.

2. Se ha validado internamente y demostrado la repetibilidad de la metodolo-
gia mediante su aplicacién a diferentes materiales realizando al menos dos
medidas por muestra, lo que ademas nos permite estimar una incertidumbre.

3. Se ha validado externamente la metodologia mediante la comparacién de
los resultados con los encontrados en la literatura.
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ESTUDIO DE LA REDUCCION DEL FONDO DE MEDIDA
CON UN DETECTOR MULTISEGMENTADO DE HPGe
FRENTE AL SISTEMA DE DETECCION MAZINGER

Gala Gonzalez Briz’

Resumen

En la actualidad, se busca desarrollar sistemas de deteccién de bajo fondo que
proporcionen medidas con ratios P/T cada vez mayores. En efecto, hoy en dia
se recurre a la utilizaciéon de detectores en instalaciones subterrdneas o anillos
anti-Compton para alcanzar las mejores caracterizaciones cuantitativas posibles
de muestras radiolégicas. Ademas, actualmente se estd desarrollando una nue-
va generacion de detectores de radiacion y que cuentan con tecnologia de seg-
mentacién eléctrica. Dichos detectores permiten adquirir medidas en las que el
fondo se reduce significativamente respecto a lo que proporcionan espectréme-
tros convencionales. La técnica en la que se fundamentan estos detectores seg-
mentados se conoce como tracking o seguimiento de los rayos y, y consiste en
la reconstrucciéon de la trayectoria del rayo dentro del cristal para determinar su
energiay posicién de emisidon. Para realizar el tracking es necesario conocer pre-
viamente la energia depositaday la posicidon de cada interaccion de los fotones
dentro del cristal. Estas magnitudes se obtienen a través del andlisis de la forma
de pulsos (PSA) y, una vez conocidas, constituyen la base de la reconstruccién del
rayo y, que se realiza por medio de algoritmos. Uno de los principales beneficios
que ofrece el tracking es la reduccién del fondo de medida, puesto que puede
funcionar como un detector anti-Compton. Ciertamente, el tracking de los rayos
y permite descartar aquellos eventos en los que los fotones escapan del detector,
incrementando, de ese modo, la ratio P/T. Asimismo, mediante la reconstruccién
de la trayectoria del rayo y es posible conocer su posicién de emisién. En los casos
en que esa posicion no se corresponde con la localizacion de la fuente, se asume
que ese fotén no proviene de la muestra y se rechaza el evento, contribuyendo,
por tanto, a la reduccién del fondo de medida. Gracias a la segmentacién eléctrica
y al tracking, ya no es necesario colocar blindajes activos para reducir el fondo y
se puede utilizar ese espacio incorporando mas volumen de detector/es. Asi, se
puede cubrir un mayor dngulo sélido que conduce, directamente, a un aumento

1 Laboratorio de Radiaciones lonizantes y Datacién, Universidad de Salamanca.
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en la eficiencia. Finalmente, en este trabajo se presenta la comparacién por simu-
lacién Montecarlo entre un detector operando en anticoincidencia con un anillo
anti-Compton frente a un detector segmentado, con el fin de valorar la utilidad
de la implantacién de este método como medida de reduccién del fondo.

Palabras clave: Radiacién y; fondo; tracking, segmentacion; simulaciéon MC.

1. Estado del arte

En el presente trabajo se comparan, por simulacién, un detector multisegmenta-
do de HPGe frente al sistema de deteccién Mazinger, compuesto por dos cristales
BEGe y dos anillos centelleadores antiCompton, en términos de la reduccién que
proporcionan del fondo de medida.

Por un lado, se estudia la operacion de un cristal multisegmentado de AGATA (fi-
gura 1). AGATA es una colaboracién europea que busca el desarrollo de un espec-
trémetro 4p para la deteccidén de radiacién g. Se utiliza en experimentos de es-
tructura nuclear eninstalaciones de haces radiactivos. Actualmente, la estructura
cuenta con 33 de los 180 detectores que supondrian la cobertura total de 4p; y,
en esta, los cristales de HPGe se organizan en criostatos de cluster triples [1].

Figura 1. Disefio del espectrometro AGATA, compuesto por 180 detectores de HPGe
segmentados.

Los detectores de AGATA consisten en cristales coaxiales de HPGe tipo n, de 2-3
kg y volumen aproximado de 380 cm? (figura 2). Lo que caracteriza y distingue
a estos cristales de otros convencionales es que el contacto externo tipo p esta
segmentado eléctricamente; mientras que el contacto interno tipo n actla como
core, colectando la carga total. La segmentacion eléctrica del contacto externo
hace que se pueda interpretar el detector como un volumen subdividido en 36
segmentos, partes, mas un ndcleo central. Gracias a la segmentacién, es posible
determinar la posicidon en la que interacciona la radiaciéon dentro del cristal. En
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efecto, por cada interaccion se genera una sefnal neta en el segmento donde ha
ocurrido y senales transitorias inducidas en los segmentos vecinos. De este modo
se puede determinar con precision la posiciéon de interaccién de la radiacion. Sa-
biendo las posiciones de interaccién, es posible realizar el tracking o seguimiento
de los fotones en el cristal, para reconstruir su trayectoria. Es decir, conociendo
las posiciones donde interacciona cada fotdn en el detector, mediante algoritmos
de tracking, se reconstruye la trayectoria o camino seguido por el fotén dentro
del cristal.

Figura 2. Segmentacion de un cristal de AGATA (izqg) y dimensiones (centro-izqg). Detector de AGA-
TA encapsulado (centro-dcha). Representacion del tracking o reconstruccion de la trayectoria
(dcha).

Gracias al tracking, se consigue una importante reduccién del fondo de medi-
day, consecuentemente, un aumento de la sensibilidad. Ciertamente, la recons-
truccién de la trayectoria seguida por el fotdn permite rechazar todos aquellos
eventos que no proceden de la posicidon de emision de la fuente, y que forman,
por tanto, parte del fondo [2]. Por otro lado, el tracking permite identificar los
eventos que se corresponden con una absorcién completa y, en consecuencia,
es posible descartar aquellos que no se identifican con un proceso de absorcién
total, lo que conlleva una disminucién del fondo Compton. Es objeto del presente
trabajo estudiar esta reduccién del fondo Compton por medio de la ratio peak-
to-Comptony el factor de mérito. Cabe mencionar, por consiguiente, que en este
tipo de detectores no es necesario incorporar sistemas antiCompton que funcio-
nen como blindaje activo, y que el espacio liberado se podria invertir en un mayor
volumen activo de germanio, que conduciria a un incremento del dngulo sélido
de mediday a una mejora en la eficiencia del sistema.

Por su parte, Mazinger es un sistema de espectrometria de rayos g de muy bajo

fondoy alta eficiencia (figura 3). Estd compuesto por dos detectores enfrentados
de HPGe tipo p, modelo BEGe5030 de Canberra, entre los que se coloca la mues-
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tra a estudio. El sistema de deteccidén se encuentra dentro de un blindaje pasivo
con 10 cm de hierro dulce, 5 cm de plomo antiguoy 2 mm de cobre electrolitico.
Ademads, sendos detectores de germanio estan rodeados por anillos antiComp-
ton, constituidos por cristales centelleadores de Nal(Tl) acoplados a 4 tubos foto-
multiplicadores cada uno. Los anillos antiCompton operan como blindaje activo,
de forma que se seleccionan los eventos en los que hay senal en uno o dos de los
detectores de HPGe y no hay respuesta de ninguno de los anillos AC; lo que se
conoce como medida en anticoincidencia. Asimismo, sobre el blindaje pasivoy
en la parte posterior estan colocados dos centelleadores VETO, para la deteccidén
de radiacién cosmica. Como medida adicional, el sistema de espectrometria se
encuentra instalado a 12 m bajo tierra [3].

Figura 3. Sistema de espectrometria de rayos g Mazinger.

2. Metodologia. Simulacion Montecarlo con Geant4

Por medio de simulaciones Montecarlo con la herramienta Geant4, se lleva a cabo
la comparacién de reduccién del fondo de medida entre un detector de AGATAy
el sistema de espectrometria Mazinger.

Para AGATA, se adapta el tracking a los resultados de simulacion de forma que
[4-5]:

— Se aceptan todos los eventos que se corresponden con una absorcién com-
pleta y los de una Unica interaccién, puesto que no es posible realizar trac-
king con una sola interaccion.

— Se rechazan los eventos de 2 o mas interacciones que no se absorben com-
pletamente en el cristal.
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Para Mazinger, se adapta la condicién de anticoincidencia a la simulacién:
— Se aceptan los eventos que se registran en alguno de los cristales de HPGe y
no se detectan a la vez en un anillo AC.
— Se rechazan los eventos que se detectan simultdneamente en algdn cristal
de HPGe y en un anillo AC.

3. Resultados

Se estudia el efecto del tracking en un detector de AGATAy el empleo de anillos
AC en el espectrometro Mazinger, en términos de la reduccién del fondo de me-
dida que producen. Con ese fin, se simulan cuatro emisores g monoenergéticos:
>1Cr (320,084 keV), 'Be (477,604 keV), 37Cs (661,655 keV) y >*Mn (834,848 keV).
Se ha de tener en cuenta que para las energias consideradas el fendémeno de in-
teraccién mas probable en un detector de germanio es el efecto Compton.

En la figura 4 se presentan los resultados obtenidos por simulacién empleando el
detector de AGATA. Se advierte que gracias al tracking se reduce de forma muy
significativa la componente debida exclusivamente a varios procesos Compton
que no finalizan en una fotoabsorcidn. En la figura 5 se presentan los espectros
de la simulacién de Mazinger.
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Figura 4. Espectros obtenidos con el detector AGATA, antes (azul) y tras (amarillo) el tracking.
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Figura 5. Espectros obtenidos con Mazinger, sin anillos AC (azul) y con anillos AC (amarillo).
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La incorporacién de los anillos AC supone una importante mejora en la ratio peak-
to-Compton, como se verd a continuacioén, puesto que el fondo Compton se redu-
ce muy significativamente.

Estudiando la ratio peak-to-Compton (%), calculada como el cociente entre el nu-
mero de cuentas en el fotopico y el nimero de cuentas que forman parte del
fondo Compton, y comparando ambos sistemas de deteccidn, se alcanzan los
resultados presentados en la tabla 1.

Se advierte gque cuanto mayor es la energia de la emisidon considerada, mas be-
neficioso resulta el tracking, porque mayor es la probabilidad de que ocurran
multiples scattering Compton. En lo que respecta a Mazinger, se advierte que
la incorporacién de anillos AC supone importantes mejoras en la operacién del
detector. Comparando ambos sistemas, se observa que el empleo de dispositivos
AC resulta muy ventajoso a bajas energias, mientras que el tracking es mas fruc-
tifero a altas energias.

Tabla 1. Comparacién de la ratio peak-to-Compton (%) entre AGATA y Mazinger.
>1Cr: 320,084 keV; 'Be: 477,604 keV; 37Cs: 661,655 keV: **Mn: 834,848 keV.

AGATA Mazinger 1HPGe + 1 AC
Ratio
F:,/ S AE?CS?S Irr;cs Mejora | Sin Con Mejora | Sin Con Mejora
(%) relativa | AC AC relativa | AC AC relativa

king king
S1Cr 104,53 | 136,57 | 30,65 | 93,39 | 153,28 | 64,13 | 84,95 | 119,77 | 40,99
Be 70,70 | 102,23 | 44,60 | 55,23 | 103,85 | 88,03 | 49,72 | 78,00 | 56,88
137Cs 54,54 82,68 51,60 | 32,79 | 56,00 70,78 | 31,07 | 47,72 53,59
5Mn 46,68 72,50 55,31 | 32,41 | 67,72 | 108,95 | 29,18 | 50,08 71,62

Por Gltimo, se estudia el factor de mérito para ambos sistemas (tabla 2), calculado
como el cociente entre el cuadrado de la eficiencia a una cierta energiay el nUme-
ro de cuentas de fondo a esa energia. Con ese propdsito se analizan las emisiones
a las energias de interés de 2'°Pb (46,539 keV), 2**Th (63,30 keV), ??°Ra (186,211
keV)y ?*Pb (351,932 keV), sobre el fondo que introducen los isétopos radiactivos
estudiados anteriormente (°'Cr, 'Be, *’Cs y **Mn).
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Tabla 2. Comparacién del factor de mérito (e?/Fondo) entre AGATA y Mazinger.
>1Cr: 320,084 keV; 'Be: 477,604 keV; 37Cs: 661,655 keV; **Mn: 834,848 keV.

AGATA (Tras tracking) Mazinger (Con AC)
31Cr Be Y1Cs >*Mn 31Cr 'Be ¥Cs **Mn
25,39 2037 | 1145 | 291 | 238 |33474| 56805 | 6543 | 96,88
63,30
o33 33776 | 128,67 | 3115 | 26,04 | 842,07 | 1072,78 | 13433 | 191,01
:(2\6/'2” 143264 | 470,24 | 112,51 | 114,10 | 467,73 | 299.67 | 47,16 | 123,40
ig:,'g"’z 85328 | 8338 | 61,04 : 33523 | 3652 | 54,57

A partir de los resultados recogidos en las tablas anteriores, se observa que en
AGATA la sensibilidad aumenta cuanto menor es la energia de emision de los fo-
tones que generan el fondo (sensibilidad aumenta hacia la izquierda), y cuanto
mayor es la energia de las emisiones de interés, energia del fotopico (sensibilidad
aumenta hacia abajo). En cuanto a Mazinger, como la reduccién del fondo es mas
constante a diferentes energias, el factor de mérito presenta una mayor depen-
dencia de la eficiencia.

4. Conclusiones

Ademads del uso de blindajes activos, como anillos antiCompton, e instalaciones
subterrdneas, se propone la utilizacién del tracking como método para reducir el
fondo de medida. A la vista de los resultados obtenidos, se afirma que el tracking
es mas eficaz a altas energias, puesto que son mas probables los procesos de
scattering Compton multiples. No obstante, el empleo de anillos AC supone una
disminucién del fondo de medida mucho mas constante en energia. En términos
absolutos, el tracking proporciona mejores resultados en la ratio P/C que el uso
de anillos AC, aunque éstos suponen una mayor mejora de forma relativa. De
acuerdo con el factor de mérito, la sensibilidad de medida aumenta con la ener-
gia de los fotones de interés en AGATA. Finalmente, puesto que la reduccion del
fondo en Mazinger no presenta tanta dependencia con la energia, el factor de
mérito estd mds influido por la eficiencia, a diferentes energias.

138



5. Referencias

[1] Akkoyun, S., Algora, A., Alikhani, B., Ameil, F., de Angelis, G., Arnold, L., Astier, A.,
Atac, A., Aubert, Y., Aufranc, C., Austin, A., Aydin, S., Azaiez, F., Badoer, S., Bala-
banski, D. L., Barrientos, D., Baulieu, G., Baumann, R., Bazzacco, D., ... Zucchiatti,
A. AGATA - Advanced GAmma Tracking Array. NIM-A, 668. (2012). https://doi.
org/10.1016/j.nima.2011.11.081

[2] Doncel, M., Recchia, F., Quintana, B., Gadea, A., & Farnea, E. Experimental test
of the background rejection, through imaging capability, of a highly segmen-
ted AGATA germanium detector. NIM-A, 622(3), 614-618. (2010). https://doi.
org/10.1016/j.nima.2010.07.069.

[3] B. Quintana, C. Pedrosa, R. Bombin, S. Martin, J.C. Lozano. Mazinger, a y-ray
spectrometry system of high efficiency and very low background for paloeocli-
mate applications. Applied Radiation and Isotopes, Volume 126, Pages 116-
120, ISSN 0969-8043. (2017). https://doi.org/10.1016/j.apradiso.2017.02.017.

[4] Crespi, F. C. L., Ljungvall, J., Lopez-Martens, A., & Michelagnoli, C. (2023). AGA-
TA: performance of y-ray tracking and associated algorithms. EPJ-A, 59(5),
111. (2023). https://doi.org/10.1140/epja/s10050-023-01019-2

[5] Tashenov, S., & Gerl, J. TANGO-New tracking AlGOrithm for gamma-rays. NIM-A,
622(3), 592-601. (2010). https://doi.org/10.1016/j.nima.2010.07.040

Agradecimientos

A mi directora de tesis, la Dra. Begona Quintana Arnés.

Al grupo del Laboratorio de Radiaciones lonizantes y Datacién de la Universidad
de Salamanca, en especial a Daniel Romero Fuentes, por su contribucién en la
simulacién de Mazinger.

Proyecto de investigacién: Contribuciones a AGATA, el sistema de espectroscopia
gamma por seguimiento de trayectorias: construccién, experimentacién y carac-
terizacion en posicidon de los detectores. PID2021-129061NB-100. AEl, Ministerio
de Ciencia e Innovacién.

Contrato pre-doctoral: Financiacién con cargo a la convocatoria de contratos pre-
doctorales USAL 2022, cofinanciada por el Banco Santander.

139



COMPORTAMIENTO DE RADIONUCLEIDOS NATURALES
EN CAUCES AFECTADOS POR DRENAJE ACIDO
DE MINA EN LA PROVINCIA DE HUELVA

Irati Chasco Diaz’

Resumen

La Faja Piritica Ibérica (FPI) se extiende desde el noroeste de Sevilla al sur de Lis-
boa, atravesando la provincia de Huelva. Se trata de una de las mayores reservas
de sulfuros polimetélicos del mundo, lo que ha favorecido que esté sometida a
una fuerte actividad minera desde hace mas de 5500 anos. El mayor problema
ambiental al que se enfrenta la minerfa en la FPI es el Drenaje Acido de Minas
(DAM), que supone la acidificacion (pH < 3) de las aguas que interaccionan con
los residuos mineros, asi como la filtraciéon al medio de aguas contaminadas des-
de cortas, tdnelesy galerias de explotacién abandonadas. Estas aguas presentan
una enorme carga de contaminantes, tanto de metales y metaloides como de
sulfatos que permanecen en disolucién en estas condiciones. Entre estos conta-
minantes, se ha observado que las aguas afectadas por DAM presentan importan-
tes concentraciones de radionucleidos naturales (principalmente isétopos de Uy
Th), los cuales han sido escasamente estudiados en estas condiciones. Por ello, el
principal objetivo de este trabajo es estudiar el comportamiento que presentan
los radionucleidos naturales, metales pesados y metaloides en funcién de las di-
ferentes condiciones fisicoquimicas del agua. El drea de estudio comprende los
rios y arroyos que parten desde las minas de Tharsis, San Telmo y Lomero-Poyatos
hasta su desembocadura en la ria de Huelva, principalmente los asociados a los
rios Odiel, Oraque y Meca. Se han medido los pardmetros fisicoquimicos in situy,
asi como las concentraciones de aniones, cationes, y radionucleidos naturales. Las
concentraciones de U son hasta 3 érdenes de magnitud superiores (4-5 en el caso
del Th) a las de aguas superficiales no contaminadas, y muy dependientes del pH
del medio. El cociente de actividades de #**U/?*U, que es en torno a la unidad en
aguas superficiales no alteradas, se sitUa cercano a 2 en las aguas afectadas por
DAM. Los niveles de metales pesados (Cu, Cd, Zn, etc.), son también 3-4 6rdenes

1 Centro de Investigacién en Recursos Naturales, Salud y Medio Ambiente (RENSMA). Universidad de
Huelva, 21071, Huelva, Espana.
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de magnitud superiores a los de las aguas de cauces no afectados, lo cual se debe
a su disolucion por la elevada acidez.

Palabras clave: DAM; radionucleidos naturales; fraccionamiento isotdpico; co-
ciente de actividades; elementos toxicos.

1. Estado del arte

El presente trabajo se desarrolla en la Faja Piritica Ibérica (FPI), que supone una de
las mayores provincias metalogénicas de sulfuros masivos del mundo. Esta con-
dicion ha hecho que durante siglos se haya visto sometida a una fuerte actividad
minera que tiene su auge en la seqgunda mitad del siglo XIX [1]. La mineria poli-
metdlica es considerada una actividad NORM (Naturally Occuring Radioactive Ma-
terial) ya que supone el manejo de materiales con una concentracioén significativa
de radiactividad natural. En la actualidad existen alrededor de 100 minas aban-
donadas en la zona, cuya actividad durante el pasado hace que nos encontremos
en el presente con una gran cantidad de residuos mineros, ademas de numerosas
cortasy galerias. Estas estructuras han quedado expuestas tras su abandono a las
condiciones atmosféricas (oxigeno y agua), haciendo que se produzca la trans-
Formacién de los sulfuros originales (insolubles) en sulfatos solubles, lo que va
a desembocar en una acidificacién del medio acuoso. Esta alteracién del pH va a
fFavorecer la liberacidon de contaminantes en un proceso conocido como Drenaje
Acido de Mina (DAM) [2].

El DAM ademads supone una fuente de radionucleidos naturales, especialmente
aquellos correspondientes a las series del 28U y el *°Th, debido a que las aguas
acidas van a favorecer la disolucién de estos elementos presentes en el medio
[3]. Es por ello, y atendiendo a otras investigaciones llevadas a cabo en la zona,
que esperariamos encontrar una lixiviacion preferencial que produzca el incre-
mento en los niveles de radionucleidos naturales. Del mismo modo, se espera
que haya un fraccionamiento de los distintos radioelementos, cuya consecuencia
seria un desequilibrio secular [4]. En la actualidad es de gran interés el compor-
tamiento de estos radionucleidos naturales en medios acuosos afectados por
DAM, especialmente los procesos hidrogeoguimicos relacionados con la neu-
tralizacion que ocurre en la zona de mezcla de aguas contaminadas por DAM
y aguas no afectadas. El principal objetivo de este trabajo ha sido estudiar el
comportamiento que presentan los radionucleidos naturales, ademdas de con-
taminantes como metales pesados y metaloides, en funcién de las diferentes
condiciones fisicoquimicas del agua.
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2. Metodologia

Se ha realizado un muestreo de distintos cauces fluviales asociados al rio Oraque,
afluente del rio Odiel, que desemboca en la ciudad de Huelva. El Oraque nace
en las cercanias de las minas de San Telmo y Lomero-Poyatos, desde donde se
extiende el drea de muestreo, que llega hasta el Odiel (figura 1). Para definir los
puntos de muestreo se han buscado aquellas zonas donde confluyan un cauce
afectado por DAMYy otro no afectado, como el caso de la zona B (figura 1) donde
se unen Rivera de la Fresneray Rivera de la Panera, que procede directamente de
la mina San Telmo. De este modo, tendriamos dos arroyosy un tercer punto (B3)
que corresponderia con la mezcla de ambos. En cada punto se tomo una muestra
de aguade entre 2y 5L, y se midieron in situ los pardmetros fisicoquimicos (pH,
conductividad eléctrica, potencial redox y temperatura). Las muestras se trans-
portaron al laboratorio y una vez alli fueron filtradas. Se reservé una alicuota para
medir por cromatografia idnicay el resto se aciduld (pH < 2) con HNO, concentra-
do. De la muestra acidificada se reservé una alicuota para su andlisis por ICP-OES
e ICP-MSy el resto se empled para el anélisis de emisores alfa por espectrometria.
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Figura 1. Mapa de los puntos de muestreo del rio Oraque.
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3. Resultados

3.1. Pardmetros fisicoquimicos y elementos mayoritarios
El pH en aquellos puntos afectados por DAM es més bajo, con valores que se
encuentran entre 2y 3 (figura 2). Por el contrario, los valores de pH en arroyos
aparentemente no afectados se sitdan en torno a 6-7 (figura 2). En las zonas de
mezcla no se observa una variaciéon significativa del pH, manteniendo valores si-
milares a los de las zonas afectadas. Asociado a este pH se puede observar el
comportamiento de algunos elementos mayoritarios, concretamente Fe, Aly S.
Las zonas con un pH mas acido presentan una concentracién mas elevada de es-
tos elementos, y viceversa (figura 2). Para corroborar esto se analizd la correla-
cién entre el pHy las concentraciones de los tres elementos mencionados ante-

riormente y en todos los casos se obtuvo un coeficiente de correlacién negativo
en tornoa 0,9.
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y R.de la Panera la Tiesa Tamujoso

Figura 2. Concentracién (mg/L) de Al, Fe y S en los distintos puntos de muestreo y su relacién con
el pH.

3.2. Metales pesados

Para los metales pesados la tendencia fue similar, observandose que los puntos
no afectados y con pH més elevado presentan valores menores de metales pe-
sados y viceversa (figura 3). Destacan las elevadas concentraciones de Cuy Zn,
estando por encima de 10° y/L en zonas afectadas por DAM.
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Figura 3. Concentraciéon (ug/L) de los metales pesados en los distintos puntos de muestreo.

3.3. Isétopos de uranio

El 38U presenta unas concentraciones de actividad entre 200 y 800 mBq/kg de
agua en aquellas zonas contaminadas. Estos valores son 2-3 érdenes de magni-
tud superiores a los observados en las zonas no afectadas. Esto muestra la alta
solubilidad de U en las condiciones del AMD [3]. Del mismo modo, el cociente
de actividad presenta un desequilibrio significativo en aquellos puntos afectados
por DAM, con valores entre 1,5y 2,5 (figura 4).
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Figura 4. Concentracion (mBg/kg) de 2>*U y 28 U en los distintos puntos de muestreo.

La concentracién de actividad del *?Th oscilé entre 40 y 90 mBq/L, lo que de nue-
vo supone valores 3 érdenes de magnitud superiores a los encontrados en zonas
no afectadas (< 0,1 mBg/L) [5]. En algunas muestras se observaron valores del
cociente #°Th/?3?Th superiores a 2.
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4. Conclusiones

El Drenaje Acido de Mina (DAM) produce la acidificacién del medio, alcanzando
un pH en torno a 2-3, lo que promueve la disolucién y transporte de metalesy
metaloides contaminantes. Las concentraciones de Fe, Aly S en los cauces estu-
diados afectados por DAM fueron entre 2 y 3 6rdenes de magnitud mas elevadas
que las que se encuentran en zonas no afectadas, y de hasta 3-4 érdenes de mag-
nitud superiores para el caso del Cuy el Zn.

Respecto a los radionucleidos naturales, podemos concluir que las concentracio-
nes de actividad de 238U en zonas afectadas por DAM son 3 érdenes de magnitud
superiores a las encontradas en zonas no perturbadas. Ademas, el cociente de
actividad 23#U/ 228U presenta valores entre 1,5y 2,5 en zonas contaminadas. De
la misma manera, las concentraciones de 23?Th en zonas afectadas son notable-
mente superiores a las encontradas en aguas naturales, en torno a 3 érdenes de
magnitud. El cociente de actividad #*°Th/?*?Th presenta valores superiores a 2 en
zonas afectadas por DAM, lo que muestra una disolucién preferencial de 23°Th
respecto al 2>’Th, lo que probablemente se deba a que los minerales a los que se
asocia el 28U y sus descendientes sean mas solubles que los del Th bajo condicio-
nes de DAM [6].
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DETERMINACION DE LOS iNDICE ALFAY BETA TOTALES
MEDIANTE CENTELLEO LIQUIDO EN MUESTRAS
DE INTERES PARA LA VIGILANCIA RADIOLOGICA
AMBIENTAL. TECNICA ALTERNATIVA A LA MEDIDA
POR DETECTOR DE GAS PROPORCIONAL

José Luis Garcia Ledn'?

Resumen

Este trabajo presenta un resumen de la implementacion de la técnica de espec-
trometria por centelleo liquido para la medida de los indices alfa y beta totales
tanto en agua potable como en matrices sélidas. La calidad de esta implemen-
tacion se ha evaluado en base al resultado obtenido en el ejercicio de intercom-
paracién propuesto por el CSN en 2023. Los pardmetros empleados para valorar
la implementacién son la interferencia, las eficiencias de conteo alfay betay el
z-score obtenido en dicho ejercicio.

Palabras clave Centelleo liquido; alfa total; beta total; vigilancia radiolégica; agua
potable.

1. Introduccion

Los indices alfa y beta totales no constituyen resultados que permitan carac-
terizar en profundidad una muestra desde un punto de vista radioldgico, sino
que aportan una estimacion de la radiactividad total de esta, de manera que se
pueden utilizar como pardmetros de referencia en un contexto de vigilancia. Sin
embargo, cuentan con simplicidad y rapidez en la preparacién de las muestras.
Tipicamente, es posible llevar a cabo un anélisis completo en un mismo dia en el
caso de muestras de agua potable.

En estos indices se incluyen todos los emisores radiactivos que puedan aparecer
en la matriz de interés salvo emisores alfa volatiles y tritio [1]. En nuestro labora-
torio, estos indices se determinan mensualmente de manera sistematica en agua
potable. Ademas, se han obtenido en matrices sélidas respondiendo a solicitudes
particularesy en ejercicios de intercomparacion.

1 Departamento de Fisica Aplicada Il, ETS Arquitectura, Universidad de Sevilla.
2 Departamento de Fisica Atdmica, Molecular y Nuclear, Facultad de Fisica, Universidad de Sevilla.

147



Aunqgue para la determinacién de estos indices se han utilizado en nuestro labo-
ratorio contadores proporcionales de flujo de gas, recientemente se ha abierto
una nueva linea que usa espectrometros de centelleo liquido. En este trabajo se
expone la implementacién de la espectrometria de centelleo liquido en nuestro
laboratorio para la determinacién de los indices como sustitucién al contador pro-
porcional de gas, cuya principal desventaja es la autoabsorcién en la muestra [2].

2. Desarrollo experimental
Presentamos aqui los procedimientos de preparacién de muestras y de medida
que se han puesto a punto para la determinacién de los indices alfa y beta totales.

2.1. Preparacion de muestras de agua

Aunque el tratamiento de una muestra de agua se puede encontrar publicado [1],
presentamos un breve resumen. Se toma una alicuota de 1 L de muestray se aci-
dula con HNO, para su preservacion. Se evapora a sequedad un volumen variable
de muestra comprendido entre 100 mly 500 ml, dependiendo de las necesidades
de actividad minima detectable (AMD) de cada andlisis. El residuo se disuelve en
10 ml de HCl con un pH comprendido entre 1y 2. Se toman 8 ml de la disolucién
resultante, los cuales se mezclan con 12 ml de centelleador Revvity OptiPhase
HiSafe 3 en un vial de polietileno, el cual se cierra con firmeza. En este estado, |a
muestra esta lista para su medida. Paralelamente, se prepara un blanco para el
calculo de la AMD de la determinacién en particular.

2.2. Preparacion de muestras sélidas

Con el objeto de utilizar el procedimiento descrito en el apartado anterior en el
caso de matrices sélidas, se anaden pasos previos de pretratamiento de la mues-
tra. Estos pasos pueden incluir secado, molienda, calcinacion y digestién acida. Tras
este pretratamiento, se obtiene una disolucién acida, la cual se evapora a seque-
dad, se disuelve el residuo restante en 10 ml de HCl con pH 1 a 2,y 5 ml de esta
disolucién se mezclan con 15 ml del centelleador Revvity OptiPhase HiSafe 3. Las
muestras sélidas suelen presentar una extinciéon (quenching) mayor, de manera que
se deben utilizar patrones preparados con un quenching similar para la calibracién.

2.3. Procedimiento de medida

El instrumento empleado es el Quantulus 1220, que se puede programar con
un modo de deteccién “Alpha/Beta”. Con este modo, se pueden obtener en una
misma medida dos espectros correspondientes, respectivamente, a la deteccion
de particulas alfa y beta.
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Este proceso de clasificacién de pulsos entre alfa y beta no es totalmente eficaz,
sino que se da una cierta proporcién de pulsos clasificados incorrectamente (in-
terferencia). Esta interferencia depende del pardmetro discriminador de pulsos
(PSA) ajustable por el analista, el cual debe ser optimizado minimizando la inter-
fFerencia (ecuacién 1) previamente a la medida. Adicionalmente, es necesario de-
terminar las interferencias alfa en betay beta en alfa individualmente para llevar
a cabo correcciones después de cada medida:

B Ngam
Ko™ Ne,am + Np am
Yo = N sr
Ny sr + Np s

Xtotal = Xa T X Ecuacién 1

donde y, vy X, SON, respectivamente, las interferencias alfa y beta en tanto por
UNON, ¢ yNB’Sr representan, respectivamente, el nimero de cuentas neto por uni-
dad de tiempo en los canales alfay beta, producidos por los viales patrén de °°Sr.

N, . Y Ny 1 Fepresentan, respectivamente, el nimero de cuentas neto por unidad
de tiempo en los canales alfay beta, producidos por los viales patrén de 'Am.

Xoa €S lainterferencia totaly la cantidad que debe minimizarse antes de llevar a
cabo la medida.

Una vez minimizada la interferencia total en base al PSA, se lleva a cabo la medi-
da, con una duracién tipica de entre 300y 600 min, y se utilizan las interferencias
alfa o beta determinadas previamente y correspondientes al PSA éptimo para
llevar a cabo correcciones (ecuaciones 2 y 3). Nuestra eleccién de férmula para la
correccién aparece en publicaciones previas [2,3]. En este trabajo, se integraron
los espectros completos para obtener los nimeros de cuentas:

A, = P (1 _ Xﬁ) “PHI Vi Ecuacién 2
* 60 - €y (1 —Xa— Xﬁ) Vinicial : Vvial

_ cpmg- (1 - x(,) — CPMy " Xo Veinal

p = Ecuacién 3
60 - &g (1 — Xa— Xﬁ) Vinicial : Vvial
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donde y son, respectivamente, las cuentas por minuto netas en los canales alfa
y beta del espectro correspondiente a la muestra; mientras que y son, respecti-
vamente, las eficiencias de recuento para el patrén alfay beta (ecuacion 4). Fi-
nalmente, Ay A,y son, respectivamente, las concentraciones de actividad alfay
beta en agua corregidas por interferenciay V..., V. yV_ losvolimenes inicial
y final (tras la disolucién en HCl) y el volumen introducido en el vial en el caso de
muestras de agua.

cpm /60 »
_ SPMpatroni®V . o, pEcuacion 4

B

Apatrom 1

donde cpm ... S€ refiere a las cuentas por minuto netas obtenidas para el patrén,
mientras que A -esla actividad de dicho patron.

3. Resultados

3.1. Implementacion en las medidas periddicas de agua potable

Nuestro laboratorio estd realizando medidas de los indices alfa y beta total en
agua potable de la ciudad de Sevilla, mediante el uso de un espectrémetro de
centelleo liquido, desde septiembre de 2021. Los pardmetros de medida relevan-
tes para las determinaciones son la eficiencia (figura 1) asi como el PSA éptimo
junto con las interferencias individuales (tabla 1).
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Figura 1. Eficiencias de recuento en los canales alfa y beta en cada calibracién realizada desde el

inicio de la implementacién de la técnica en enero de 2021. En negro, una linea que marca el 100
% de eficiencia de recuento a modo de referencia.

En la figura 1 se aprecia la evolucién temporal de la eficiencia de recuento desde
la implementacion de la técnica de medida. Se puede apreciar que, a partir de
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enero de 2022, la eficiencia de recuento en el canal alfa es compatible con el 100
%, mientras que la eficiencia beta es ligeramente inferior, los cuales son resulta-
dos acordes con lo esperado.

Como se aprecia en la tabla 1, el PSA éptimo y su interferencia correspondiente
resultaron no ser estables a lo largo del tiempo para nuestro espectrémetro en
particular, mientras que |a eficiencia de recuento si ha variado en menor medida
para las Gltimas tandas de muestras. Esto respalda la necesidad de llevar a cabo
determinaciones de estos pardmetros peridédicamente para actualizar sus valores.

Tabla 1. PSA 6ptimos y sus interferencias alfa, betay total correspondientes.

Calibraci6n PSA %, (%) 2, (%) Koo (%)
Enero de 2021 90 16,67 13,31 29,98
Enero de 2022 85 1,92 2,34 4,26
Julio de 2022 110 18,06 7,31 25,37
Enero de 2023 130 3,27 21,72 24,99
Julio de 2023 120 1,60 6,11 7,71

3.2. Medida de una muestra de intercomparacion solida

A modo de validacion, se aplico el procedimiento descrito previamente a la me-
dida de la muestra de cenizas de alimentos que formo parte del ejercicio de in-
tercomparacién de 2023, para lo cual se emplearon 2,38 g de muestra. La tabla 2
recoge un resumen de los resultados de la determinacion.

Tabla 2. Resultados obtenidos en la medida de los indices alfa y beta totales en
la muestra de cenizas de intercomparacién del CSN de 2023.

indice £+ ¢ A+64(Bq/kg) | AMD (Bq/kg) | z-score
Alfa total 1,03 +0,04 54,3+6,8 12,9 0,0
Beta total 0,955+ 0,013 4220+ 110 60 -0,5

Los resultados fueron favorables de acuerdo con la tabla 2, lo cual indica que la
implementacién de la medida de los indices mediante centelleo liquido parece
ser adecuada para la matriz sélida del ejercicio de intercomparacion.
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4. Conclusiones

Se ha introducido de manera satisfactoria la medida de los indices alfa y beta
totales mediante la técnica de espectrometria por centelleo liquido en la Univer-
sidad de Sevilla, tanto para la medida rutinaria de agua potable como parte del
programa de monitorizacién de la Red de Vigilancia de Ambito Nacional, asf como
para la determinacién en matrices sélidas para analisis puntuales.
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CARACTERIZACION RADIACTIVAY FISICOQUIMICA
DE RESIDUOS MINEROS DE LA FAJA PIRITICA IBERICA

Juan Antonio Ramirez Pérez’

Resumen

La Faja Piritica Ibérica (FPI) estd situada en el suroeste de la Peninsula Ibérica,
entre Espanay Portugal, albergando la mayor concentracién de depédsitos de sul-
furos masivos del mundo. En este lugar se han llevado a cabo diferentes procesos
mineros y metallrgicos desde la prehistoria hasta el afio 2001, cuando se realizé
el cese de actividades. Debido a las intensas extraccionesy procesados de los mi-
nerales, existen grandes cantidades de residuos mineros almacenados. Muchos
de estos residuos poseen una alta naturaleza téxica, pudiendo generar una seria
amenaza ambientaly a su vez un grave problema de seguridad y de salud publica.

El principal objetivo de este proyecto es realizar una caracterizacién radiactiva y
fisicoguimica de los diferentes residuos mineros localizados en diferentes puntos
de la FPI. Se realiza un analisis multielemental, mineralégico y de radionucleidos.
De la misma forma, también se estudian los lixiviados acuosos ricos en metales
pesados y con alta acidez, centrdndonos en el posible impacto por drenaje dcido
de minas (AMD). Finalmente, se procede a un diagndstico de potenciales lineas
de valorizacion para dar solucion y viabilidad a los problemas ocasionados por los
residuos mineros. En general, las concentraciones de actividad obtenidas por los
radionucleidos de las series de desintegracion del 38U y 2*°Th, tanto del 4°K, son
del mismo orden de magnitud para las esperadas por suelos no perturbados. De
forma contraria, elementos con alta toxicidad como As, Cu, Pb o Zn en bastantes
residuos superan en 3-4 6rdenes de magnitud las concentraciones para suelos no
contaminados en la zona.

Finalmente, los residuos poseen indices de riesgo radiolégico externo e interno,
tanto indices de concentracién de actividad para la radiacién gamma emitida me-
nores que 1. Esto sugiere la posibilidad de potencial linea de valorizacién de los
residuos como material de construccion.

1 Grupo de Fisica de Radiaciones y Medio Ambiente (FRyMA). Centro de Investigacién en Recursos
Naturales, Salud y Medio Ambiente (RENSMA), Universidad de Huelva.
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Diagndstico de valorizacién; indice de riesgo radiolégico.

1. Estado del arte

La Faja Piritica Ibérica (FPI), situada en el suroeste de la Peninsula Ibérica, alberga
la mayor concentracién de sulfuros masivos polimetdlicos del mundo. Esta zona
posee una alta actividad minera desde hace unos 5000 anos, pero fue especial-
mente intensa durante el periodo inglés, especialmente entre 1870y 1930 [1],
generando una gran cantidad de residuos mineros, pertenecientes a las mas de
100 minas de esta zona, la mayoria abandonadas.

Estos residuos poseen altos contenidos en metales/metaloides como As, Cu, Zn,
y Pb. Ademas, son residuos de tipo NORM (Naturally Occurring Radioactive Mate-
rials). Por tanto, poseen implicaciones radioldgicas y de liberaciones de contami-
nantes. Existe un posible riesgo ambiental y problemas para la salud publica [2].

2. Muestreos y metodologia

Se seleccionaron 3 minas situadas en la FPI, las cuales cubren la mayoria de los
procesos mineros y metaldrgicos desarrollados: Sotiel Coronada, Cueva de la
Moray Tharsis (figura 1). Se realizé una caracterizacién fisicoquimica y radiactiva.
Los residuos estudiados fueron: lodos de la flotacién de pirita (FP), cenizas de la
tostacion de la pirita (RP), escorias de fundicién de pirita (SL), pirita de cobre lixi-
viada (PY) y rechazos de pizarras (SH).

Figura 1. Localizacién de minas en la Faja Piritica Ibérica (A), incluyendo la ubicacién de las mues-
tras de Sotiel Coronada (B), Cueva de la Mora (C) y Tharsis (D).
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Respecto a la metodologia, primero se realizd la toma in situ de los residuos mi-
neros. Posteriormente, se procedié al pretratamiento y al clculo de pardmetros
fisicogquimicos. Después se hizo el analisis multielemental mediante ICP-MS/ICP-
OES & FRX y el andlisis de radionucleidos a través de espectrometria alfa y gam-
ma. También se calcularon los indices de riesgo radioldgico (Raeq, H., H_ vyl). Se
aplicé un control de calidad mediante blancos, réplicas, muestras de referencia
certificadas, e intercomparaciones.

3. Resultados

Las concentraciones medias de los elementos mayoritarios se muestran en la fi-
gura 2. Cada residuo posee unas concentraciones caracteristicas para cada ele-
mento. Destaca que los principales elementos sean el Fe, Siy Al. Los residuos
de piritas lixiviadas y flotacion poseen alto contenido en azufre, 3-4 érdenes de
magnitud por encima de un suelo no perturbado. Esto generard un posible im-
pacto por drenaje dcido de minas (AMD) [3]. También, todos los residuos poseen
concentraciones entre 3y 4 érdenes de magnitud por encima de suelo tipico en
metales/metaloides como As, Cu, Zny Pb, lo que generard una alta toxicidad [2].
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Figura 2. Concentraciones medias de los elementos mayoritarios de flotacién de pirita (FP), tosta-
cién de pirita (RP), escorias de fundicién (SL), pirita lixiviada (PY) y rechazos de pizarra (SH).

Los valores medios de concentraciones de actividad de radionucleidos naturales
se muestran en |a figura 3. Para la serie del #*U, puede observarse que existe
equilibrio secular entre los radionucleidos, y que cada residuo posee unas con-
centraciones de actividad distintivas, siendo las escorias y as piritas lixiviadas las
que mayores concentraciones de actividad poseen. Los valores esperados son
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los de suelo tipico (**8U: 26-82 Bg/kg [4]). Para la serie de desintegracién del 2Th
y para el “°K se pueden aplicar las mismas conclusiones, valores distintivos para
cadaresiduoy los esperados para suelos no alterados (%*?Th: 11-84 Bqg/kg; 4°K: 25-
1650 Ba/kg [4]).
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Figura 3. Concentraciones de actividad de la serie de desintegracién del 238U (A) y de la serie de
desintegraciéon del 22Th junto al serie de desintegracién del 4K (B) para flotacién de pirita (FP),
tostacién de pirita (RP), escorias de fundicion (SL), pirita lixiviada (PY) y rechazos de pizarra (SH).

Los indices de riesgo radioldgico calculados fueron: el radio equivalente (Raeq), los
indices de radiacion externo (H_) e interno (H ) y el indice de concentracion de
actividad para materiales de construccion (I ) (figura 4). Estos quedan definidos
por las expresiones [5,6]:

Ra,, (Bgkg™") = Cy + 1.43Cy;, + 0.077C, Ecuacidn 1

H — CU CTh CK y
“ 370 259 4810 Ecuacion 2
CU CTh CK
H, = + y
" 185 259 4810 Ecuacion 3
Ic = Cra , Crn + Ck >
300 200 3000 Ecuacion 4
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Los valores del Ra,, obtenidos son menor que 370 Bg/kg, por lo que pueden ser
comercializados en Estados Unidos. Los valores de H_ y H.estan por debajo del
valor limite 1, por lo que no suponen un riesgo radiolégico [5]. De la misma forma,
ellcalser menor que 1 en todas las muestras, pueden usarse como materiales de
construccién [7].
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Figura 4. Valores medios de indices de riesgo radioldgico Ra,, (Ba/kg), H_,, H, e lc para flotacién
de pirita (FP), tostacién de pirita (RP), escorias de fundiciéon (SL), pirita lixiviada (PY) y rechazos de
pizarra (SH).

4. Conclusiones

Se ha realizado un analisis multielemental de diferentes residuos mineros de 3
minas situadas en la FPI: Sotiel Coronada, Cueva de la Moray Tharsis, obtenién-
dose las siguientes conclusiones:

1. Existen concentraciones entre 3-4 6rdenes de magnitud por encima de lo
esperado para metales/metaloides con altas implicaciones toxicoldgicas.

2. Se han caracterizado radiactivamente los residuos mineros mediante radio-
nucleidos naturales, obteniéndose concentraciones de actividad esperadas
para suelo tipico.

3. Los indices de riesgo radiolégico obtenido calculados demuestran que los
residuos no aportan riesgo radiolégico para la salud.

4. Finalmente, estos residuos cumplen las regulaciones espanolas exigidas
para la radiacién gamma emitida como materiales de construccién. Igual-
mente, es necesario la bUsqueda de métodos de extraccion y recuperaciéon
de metales/metaloides (Zn, Cu, Pb, As).
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