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SUMMARY

SUMMARY

DEVELOPMENT OF PROCEDURES FOR THE DETERMINATION OF
RADIOISOTOPES IN ENVIRONMENTAL SAMPLES THROUGH LLC
TECHNIQUES BY LSC AND CERENKOV RADIATION

Nowadays, the use of liquid scintillation detectors (whether it is through liquid scintillation
counting or Cerenkov radiation) has been an important advance in the detection of the
radioactivity levels, both alpha and beta radioactivity, close to the background values. In
this way, the recent acquisition by our research group (Fisica de las Radiaciones y Medio
Ambiente) of a liquid scintillation detector model Tri-Carb 3170 TR/SL has been able to
develop some new methodological lines, which are complementary to the previous lines
that existed already in our group. This has come to be a notorious increase of our

competitiveness within the field of natural radioactivity.

Following this line, the main goal of this work has been to optimize different radiometric
methodologies for the determination of several natural and artificial radionuclides (*Sr,

20Pb y 226Ra), alpha and beta emitters, whose determination in the different compartments

Development of procedures for the determination of radioisotopes in environmental samples, through low level counting
techniques by Liquid Scintillation Counting and Cerenkov Radiation.



SUMMARY

of the environment is justified to a large extent to their features as natural tracers and to

their high radiotoxic potential.

In order to prove in which way this general purpose has been reached, this work has been

organized in different chapters. Its content is summarized as follows:

In chapter II, it has been included the most important features of the radionuclides on
which our research has been focused. Pointing out the characteristics that make these
radionuclides remarkable and justifying their research: their interest from a radiotoxic
point of view and mainly, their importance as radiotracers of a large number of natural

processes.

In chapter III, it has been described the basis of the two processes on which the
determination of the different radionuclides of the study has been made: liquid scintillation
and Cerenkov radiation, where it has been briefly presented the most important and
necessary information for the comprehension of this Thesis. Finally, also shortly, it has
been explained how the two liquid scintillation spectrometers has to be handled in the
radioactive determinations (Tri-Carb 3170 and Quantulus 1220). Moreover, we have
included a comparative study (qualitative and quantitative) between both detector

systems.

In chapter IV we have focused on the methodology developed for the use of Tri-Carb 3170
liquid scintillator spectrometer to the measurement of *Sr, via its descendant Y, through
Cerenkov radiation. In this sense, and because of the key role of the measurement
conditions when doing a Cerenkov determination, they have been studied in detail:
characteristics of the vials, volume in which the samples are dissolved, radioactive
background, efficiency of counting, minimum detectable activity, etc. Special attention has
been paid in our study to the problem of the color quenching in the sample. In fact, it is in

this last feature that our contributions can be considered more original and innovative.

On the other hand, in chapter V we have described how the methodology has been

developed for the determination of the concentration 2°Pb activity in environmental

Development of procedures for the determination of radioisotopes in environmental samples, through low level counting
techniques by Liquid Scintillation Counting and Cerenkov Radiation.



SUMMARY

samples. In this case, we have determined the concentration of 2°Pb through the emissions
of its descendant 2!%Bi, also through Cerenkov radiation. In order to achieve this, we have
used a method based on the selective precipitation of sulphates. In this sense, one of the
most important goals focused on the necessary evaluation of the process to obtain the

chemical recovery, making an evaluation through different alternatives.

Chapters VI and VII explain the tasks we have carried out in order to fit our detector of
liquid scintillation to the measure of *Ra in several natural matrixes using different
measurement techniques. Therefore, chapter VI focuses on the methodology developed to
the determination of ?Ra in water, through its descendant ??Rn, using a method known as
method of extraction of toluene. This way, we have carried out two variants of the previous
method: simple extraction and double extraction. Our final aim was to find out which one
of both techniques is the most adequate for low level counting of ??°Ra. Furthermore, it is

evaluated if using this technique it is possible to achieve the lowest detection limits.

On the other hand, in chapter VII we have described the determination of ?*Ra in
sediments through a precipitation method with sulphates. The chemical recovery of the
process was in principle calculated gravimetrically. However, in order to verify suitability
of this chemical recovery, in our evaluation we have compared this process with two other
alternative ones: determination of the chemical recovery through mass spectrometry, and

using '*°Ba like internal tracer.

Finally, in order to apply to a real case the optimized methodologies, we have studied the
evolution of the concentration levels, 219Pb as well as 22¢Ra, in sediments and waters of the

estuary of Huelva. Theses results can be seen in chapters V, VI and VIIL

Development of procedures for the determination of radioisotopes in environmental samples, through low level counting
techniques by Liquid Scintillation Counting and Cerenkov Radiation.



CAPITULO I: Introduccién. 1

CAPITULO I

INTRODUCCION

Cada vez con mas notoriedad se esta viendo en la actualidad la necesidad de conocer, con
un mayor grado de detalle, el funcionamiento de los diferentes compartimentos que
conforman el Medio Ambiente (atmosfera, aguas marinas, aguas continentales, sedimentos,
etc.), puesto que de su estudio puede extraerse valiosa informacidn acerca de multiples
procesos naturales (movimiento de masas de agua, procesos de sedimentacion, erosion,
transporte atmosférico, etc.). En este sentido, los radionucleidos que de manera natural, o
artificial, se encuentran presentes en la naturaleza, estdn jugando un papel muy
importante, ya que su presencia o ausencia se encuentra intimamente relacionada con los
procesos anteriormente mencionados, y por tanto, a través de su estudio, pueden
completarse los resultados obtenidos previamente por técnicas de andlisis no

radiométricas, siendo, en algunos casos, los tinicos métodos posibles.

De esta manera, y a modo de ejemplo, puede indicarse que muchos de ellos pueden
emplearse en la determinacion de tasas de erosidn de suelos, en la determinacién de
tiempos de residencia troposféricos de aerosoles, y en la datacion de suelos, sedimentos y

otros sistemas geoldgicos. Ademads, pueden emplearse también como trazadores, con el

Desarrollo de Procedimientos para la Determinacion de Radioisétopos en Muestras Ambientales, mediante Técnicas de
Bajo Recuento por Centelleo Liquido y Radiacién Cerenkov.
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objetivo de investigar distintos procesos de movilizaciéon de contaminantes, y en la
evaluaciéon del impacto radioecologico de diferentes actividades humanas potencialmente
contaminantes. Esta gran variedad de aplicaciones, nos da una idea de la cantidad de lineas
de investigacion, existentes y potenciales, relacionadas con el uso aplicado de la
radiactividad, lo que hace necesaria la puesta a punto de técnicas de medida especificas

para cada aplicacion, cada vez mas eficientes y competitivas.

Sin embargo, uno de los problemas que podemos encontrarnos a la hora de determinar
ciertos radionucleidos presentes en el Medio Ambiente, es precisamente que sus
concentraciones se encuentran en niveles naturales, siendo, en ocasiones, extremadamente
dificil discriminar entre éstas y el fondo ambiental. Lo que hace necesario utilizar técnicas
dotadas de eficientes sistemas de reduccion del fondo, combinadas adecuadamente con
metodologias radioquimicas de concentracidon, separacién y aislamiento de los

radionucleidos de interés.

En la actualidad, la utilizacién de detectores de centelleo liquido (ya sea a través de
recuento por centelleo liquido o por radiacion Cerenkov) ha supuesto un avance
importante en la deteccion de niveles de radioactividad, tanto alfa como beta, préximos a
los valores de fondo ambiental. Asi, la reciente adquisiciéon, por nuestro grupo de
investigaciéon, de un detector de centelleo liquido modelo Tri-Carb 3170 TR/SL, ha
posibilitado el desarrollo de nuevas lineas metodoldgicas, complementarias a las ya
existentes en el grupo, lo que ha supuesto un aumento importante de nuestra

competitividad dentro del campo de la radioactividad natural.

Siguiendo esta linea, el objetivo fundamental de esta memoria ha sido el de desarrollar y
optimizar diferentes metodologias radiométricas para la determinaciéon de diversos
radionucleidos (**Sr, ?'Pb y 2Ra) naturales y artificiales, emisores alfa y beta, cuya
determinacion en los diferentes compartimentos del Medio Ambiente queda justificada,
debido, en gran medida, a sus caracteristicas como trazadores naturales, como ya se ha
indicado, y también a su elevado potencial radiotdxico. De esta manera, y a fin de
conseguir este objetivo general, la presente memoria se ha estructurado en diferentes

capitulos, cuyo contenido se resume a continuacion:

Desarrollo de Procedimientos para la Determinacion de Radioisétopos en Muestras Ambientales, mediante Técnicas de
Bajo Recuento por Centelleo Liquido y Radiacién Cerenkov.
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En el capitulo II se han incluido las caracteristicas mas importantes de los radionucleidos
en los que hemos fijado nuestra atenciéon. De esta manera, se han descrito las propiedades
fisico-quimicas de cada uno de ellos y se ha analizado su origen y distribucion,
centrandonos en sus comportamientos en los distintos compartimentos naturales. Por
altimo, se resaltan los aspectos que les caracterizan como radionucleidos de interés y que
justifican su eleccion en esta Tesis: Su interés desde un punto de vista radiotdxico vy,

principalmente, su relevancia como trazadores de numerosos procesos naturales.

En el capitulo III se ha descrito el fundamento de los dos procesos en los que se ha basado
la determinacion de los diferentes radionucleidos objeto de nuestro estudio: centelleo
liquido y radiacién Cerenkov. De esta manera, se ha introducido y presentado, de manera
reducida, aquella informacion que se ha considerado mads relevante, aportando
informacién util para una mejor comprension de los conceptos manejados en esta Tesis.
Por ultimo, y también de forma concisa, se ha descrito el funcionamiento de los dos
espectrémetros de centelleo liquido, Tri-Carb 3170 TR/SL y Quantulus 1220, empleados en
esta memoria para la consecucion de los objetivos planteados, donde ademas se ha incluido

un estudio comparativo (cualitativo y cuantitativo) entre ambos sistemas detectores.

El capitulo VI esta centrado en la metodologia desarrollada para la adecuacion del detector
de centelleo Tri-Carb 3170 a la medida del °Sr, a través de su descendiente el Y, por
radiacion Cerenkov. Hasta la fecha, el empleo de este sistema detector para el recuento de
%Sr a través del Y, via Cerenkov, es muy escaso o nulo, como asi lo refleja la ausencia de
bibliografia al respecto. En este trabajo, dado el importante papel que juegan las
condiciones de medida a la hora de realizar una determinacion Cerenkov, éstas han sido
estudiadas minuciosamente (naturaleza de los viales utilizados, volumen en el que se
disuelve la muestra, fondo radiactivo, eficiencia de recuento, minima actividad detectable,
etc.). Con especial atencion se ha estudiado el problema de la atenuacién de la radiacién, o
extincién por color, en el seno de la muestra, siendo este ultimo aspecto donde las

aportaciones de esta parte del trabajo pueden considerarse mas originales y novedosas.

En el capitulo V, por otro lado, se describe la puesta a punto de la metodologia
desarrollada para la determinacion de concentraciones de actividad de ?'Pb en muestras

ambientales. La concentracion de 2Pb se determina a través de las emisiones de su
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descendiente, ?%Bi, en equilibrio secular, también por radiaciéon Cerenkov. El empleo del
Tri-Carb 3170 en este tipo de determinaciones es, al igual que ocurre con la de *Sr por

Cerenkov, muy escaso, lo que configura como novedoso el trabajo desarrollado.

Por otro lado, al tratarse de emisores beta, con el objeto de eliminar posibles interferencias,
es necesario emplear un método radioquimico para su separacion, aislamiento y posterior
determinacion. En este caso se ha empleado un método basado en la precipitacion selectiva
de sulfatos. En este sentido, uno de los objetivos mds importantes ha estado centrado en la
necesaria evaluacion del proceso de obtencion del rendimiento quimico, evaluandose a
través de diferentes alternativas, con el objeto de encontrar aquella que se adapte mejor a

nuestras necesidades de medida.

Los capitulos VI y VII estan dedicados a los trabajos desarrollados para adecuar nuestro
detector de centelleo liquido a la medida de ?*Ra en diferentes matrices naturales y

utilizando, para ello, diferentes técnicas de medida.

Asi, el capitulo VI esta centrado en la metodologia desarrollada para la determinaciéon de
26Ra en aguas, a través de su descendiente, el ?Rn, por un método conocido como de
extraccién con tolueno. De esta manera, han sido dos las variantes del método
desarrolladas, extraccion simple y extracciéon doble, con el objetivo final de dilucidar cual
de ellas es la mas adecuada para el recuento de niveles de concentracién de actividad de
26Ra proximos a los valores de fondo (low level counting). Ademas, se ha evaluado si con

esta técnica se pueden alcanzar los limites de deteccion mas bajos.

En el capitulo VII, por otro lado, se describe la determinacion de ?*Ra en sedimentos,
mediante un método de precipitacion con sulfatos. El rendimiento quimico del
procedimiento se realiza, en principio, por gravimetria y para verificar su idoneidad, se ha
realizado una evaluacion del mismo mediante su comparacion con otros dos
procedimientos alternativos: determinacion del rendimiento quimico por espectrometria de

masas, y a través del empleo de '**Ba como trazador interno.

Finalmente, con el objeto de aplicar a un caso real los métodos de determinacién puestos a

punto, se ha estudiado la evolucion de los niveles de concentracion, tanto de *Ra como de
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210Pb, en sedimentos y agua del estuario de Huelva (rios Tinto y Odiel), reflejandose estos

resultados tanto en el capitulo V como en el VIy VIL

Por ultimo, en el capitulo VIII se han resumido las conclusiones mas relevantes obtenidas
durante la realizacion de los diversos estudios y trabajos que sustentan la presente Tesis
Doctoral; y en el capitulo IX se han incluido las referencias bibliograficas empleadas en la

redaccion de esta memoria.
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CAPITULO I

9Sr, 210Pb Y 26Ra: CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS,
ORIGEN, DISTRIBUCION E INTERES

2.1.- INTRODUCCION

El objetivo general del trabajo plasmado en esta memoria, es el de desarrollar y optimizar
diferentes metodologias de medida basadas en el recuento por centelleo liquido y radiacién
Cerenkov, para la determinacion de una serie de radionucleidos naturales y artificiales,
emisores alfa y beta, cuya determinacién en los diferentes compartimentos del Medio
Ambiente, es hoy de gran importancia. En concreto, nos hemos centrado en el estudio del
%Sr, 2°Pb y 2*Ra, incluyéndose en este capitulo las caracteristicas mas importantes de los

mismos.

De este modo, en primer lugar se describiran las propiedades fisico-quimicas de cada
elemento quimico, donde, entre otras cosas, se detallard el esquema de desintegracion

radiactivo de cada isétopo estudiado. En segundo lugar, se analizard su origen y
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distribucion en el Medio Ambiente, centrandonos en sus comportamientos en los distintos
compartimentos naturales. Y por ultimo, se resaltaran los aspectos que les configuran como
radionucleidos de interés, o lo que es lo mismo, su importancia desde un punto de vista

radiotdxico y su relevancia como trazadores de numerosos procesos naturales.

De los tres radionucleidos objeto de nuestro estudio, tan solo la presencia del *Sr en el
Medio Ambiente se debe tunicamente a procesos antropogénicos, ya que procede
fundamentalmente de los accidentes nucleares ocurridos a lo largo de la historia, de los
vertidos procedentes de plantas de reprocesamiento de combustible nuclear (con maximos
a mitad de los afios 70) y de las pruebas nucleares atmosféricas realizadas en las décadas de
los afios 50 y 60. Hoy dia, su permanencia en el Medio Ambiente se debe a su periodo de
semidesintegracion (28.6 anos), lo que permite que se sigan encontrando concentraciones
medibles de este radionucleido en suelos de todo el Planeta (Bossew et al., 2007). Por otra
parte, tanto el **Ra como el ?'Pb, tienen un origen natural, ya que proceden de la serie
radiactiva natural del 2®U, lo que implica que estos radionucleidos se encuentran presentes

en la biosfera desde la formacion de la Tierra.

No obstante, tal y como se verd cuando se describan con mayor profundidad en los
siguientes apartados, la concentracion tanto de ?Ra como de ?'Pb en determinados
compartimentos del Medio Ambiente, puede aumentar como consecuencia de la actividad
humana (Bolivar et al., 2002; Daish et al., 2005; Villa et al., 2005). En este sentido, un papel
importante lo juegan las industrias NORM o TENORM (Technically Enhanced Naturally
Occurring Radioactive Materials). Se trata de industrias no nucleares, pero que a través de su
actividad, almacenan, manipulan o generan materiales o residuos que, a pesar de no
considerarse habitualmente como radiactivos, contienen radionucleidos naturales (sobre
todo de la serie del »8U: 2°Pb y 2*Ra incluidos) que podrian provocar un incremento
significativo de la exposicion de los trabajadores y, en su caso, de los miembros del publico

(CSN-C-SRA-07-204).

Estos tres radionucleidos tienen en comun que poseen un largo, o relativamente largo
periodo de semidesintegracion (1602 afos para el 2°Ra, 22.3 anos para el 2''Pb y 28.6 afios
para el °Sr), lo que les asegura su presencia en la biosfera durante un tiempo prolongado.

Ademas, debido a su posicion en la tabla periddica de los elementos, quimicamente se
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comportan de manera muy similar al calcio (Cline y Rickard, 1972; Whicker y Shultz., 1982;
Jia et al., 2005), lo que les permite introducirse, asociado a éste, en la cadena alimentaria,
incorporandose al tejido 6seo, donde pueden provocar dafios debido a la energia de sus
emisiones, y también a las de algunos de sus descendientes (Y para el caso del *°Sr, ?'°Bi
para el caso del 2°Pb). Estas dos caracteristicas en comun que poseen tanto el **Ra, 2°Pb,
como el “Sr, junto con las numerosas aplicaciones medioambientales derivadas de su
estudio (como veremos en detalle mas adelante cuando se estudien por separado), les
hacen importantes desde el punto de vista de la proteccion radioldgica y radioecoldgica, y
como trazadores de numerosos procesos naturales, derivandose la necesidad de desarrollar
u optimizar técnicas de medida precisas, sencillas y menos costosas (Kim et al., 2001; Villa

et al., 2005, 2008; Karamanis et al., 2006; Fajardo et al., 2007; Mosqueda et al., 2008 y 2009).

A continuacién se presentan, de una manera mas detallada y por separado, cada uno de los

tres radionucleidos que han sido objeto de estudio en la presente Tesis Doctoral.

2.2.- ESTRONCIO - 90 (*°Sr)

2.2.1.- CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS

El estroncio, Sr, es un elemento quimico perteneciente al grupo denominado alcalino-
térreos, o grupo segundo de la tabla periddica de los elementos (Z = 38 uma; A = 87.62 uma
y punto de fusion =769 °C). Dentro del grupo ocupa un lugar intermedio entre el calcio y el
bario. Acttia siempre con valencia +2, presentando un comportamiento quimico muy

semejante al del calcio.

En cuanto a los compuestos estables que puede formar, destacamos el nitrato de estroncio,
Sr(NO:s)s, el cual precipita en medio &cido, y el carbonato de estroncio, SrCOs, que precipita
en medio bdsico. Ambos son solubles en agua caliente sin serlo en medio nitrico
concentrado, mientras que el correspondiente compuesto de calcio si es bastante soluble en

este acido, lo cual puede ser empleado para separarlos (Bojanowski y Knapinska, 1990).
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La mayoria de los is6topos radiactivos identificados de este elemento presentan un periodo
de semidesintegracion muy pequenio: 10 horas o menos, por lo que no son de gran interés
desde el punto de vista medioambiental. Tan sélo el *°Sr y el #Sr (en menor medida)
presentan un periodo lo suficientemente largo como para que su presencia en el Medio
Ambiente sea relevante. Tanto el “Sr como el #Sr son dos radionucleidos (emisores [
puros) de origen artificial, productos de fisién del 2°U o del °Pu y que se generan con
rendimientos relativamente altos. Mientras que el *°Sr asegura su presencia en la biosfera
durante mucho tiempo, debido su largo periodo de semidesintegracion (Ti2 = 28.6 a.), el
88Sr, al presentar un Ti2 = 50.55 d, solo estard presente cuando en el Medio Ambiente se

hayan introducido recientemente productos de fision (Harvey et al., 1989).

En este trabajo nos hemos centrado en el *°Sr. Como se ha comentado, es un emisor S puro
con un periodo de semidesintegracion de 28.6 anos (Kocher, 1981) y una energia beta
maxima de 0.546 MeV. Se genera y desintegra por emisién £, formando parte de la cadena
de desintegracion que puede verse en la figura 2.1. Su descendiente el *°Y, también es un
emisor [ puro con periodo de semidesintegracién de 64.1 horas y una energia maxima de

2.284 MeV.

T2 33s 27 min 28.6 a 64.1 h.
OKr - 9Rb - 90Sr - 0Y - 907 IESTABLE

Egmax 0.546 MeV 2.284 MeV

Figura 2.1: Cadena de desintegracion radioactiva a la que pertenece el Sr.

En el Medio Ambiente, como consecuencia de sus respectivos periodos de
semidesintegracidon, el ®Sr y el Y se encuentran normalmente en equilibrio secular,
aunque no siempre. Por ejemplo, en sistemas de agua dulce como lagos, debido a la
solubilidad del *Sr y a la afinidad del Y por las particulas (en terminologia inglesa
particle-reactive) puede ocurrir que exista un desequilibrio entre ambos radionucleidos
(Orlandini et al., 2003). Sin embargo, basta con esperar 14 — 20 dias desde la recogida de la
muestra para que ambos se encuentren en equilibrio secular y, como veremos, pueda
determinarse la concentraciéon de *°Sr mediante la medida de las concentraciones de su

descendiente, el Y.
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A continuacion se describe, tanto el origen artificial de este radionucleido, como su

distribucion en los diferentes compartimentos que conforman el Medio Ambiente.

2.2.2.- ORIGEN Y DISTRIBUCION DEL *Sr

La presencia del *Sr en el Medio Ambiente, al tratarse de un radionucleido de origen
artificial, tan sdlo es debida a fendmenos provocados por el ser humano. Partiendo de esta
base, las tres causas fundamentales por las que este radionucleido esta presente en el medio
son: los accidentes nucleares (Bunzl et al., 1992; Sandalls et al., 1993), los vertidos de
plantas de reprocesamiento de combustible nuclear (Aarkrog, 2003), y las pruebas
nucleares atmosféricas realizadas durante los anos 1950 — 1964, cuyos efectos afectan hoy
dia a toda la superficie del Planeta, aunque en mayor medida al hemisferio Norte (Martel,

1959; Sherril et al., 1975; Sarmiento y Gwin, 1986).

Cuando se realiza una prueba nuclear atmosférica, parte de los residuos radiactivos caen
en los alrededores del lugar donde ha ocurrido la explosion; sin embargo y debido al calor
generado por la explosién, una parte importante sube hacia capas mas elevadas de la
atmosfera. Cuanta mayor potencia tenga la explosion nuclear, mayor cantidad de
productos radiactivos alcanzardn la estratosfera. Una vez alli, con un periodo de residencia
mayor de un afio, (Fabidn et al., 1968; Aarkrog, 1988; Garcia-Ledn et al., 1993), la mayoria
de los productos radiactivos se redistribuirdn por la totalidad del hemisferio del planeta
donde fue realizada la prueba o fest nuclear, mientras que una menor parte lo hara por el
otro hemisferio. Este tiempo de residencia en la estratosfera (mas de un afio) es
suficientemente largo como para que el Y alcance el equilibrio secular con el *Sr. El
fendmeno mediante el cual los radionucleidos migran desde las diferentes capas de la
atmosfera y alcanzan la superficie de la Tierra, se denomina deposicion radiactiva, o fallout

en terminologia inglesa.

Otra de las principales causas que ha posibilitado la presencia de *Sr en el Medio
Ambiente, aunque en menor medida, han sido los accidentes nucleares. A lo largo de la
historia han tenido lugar varios de ellos, algunos con mayores repercusiones que otros. Se

puede destacar el sucedido en Kyshtym (Rusia) en 1957, ocasionado por una explosion
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debida a un fallo en el sistema de refrigeracion de un tanque de almacenamiento de
residuos (en forma de nitratos) con un alto nivel de radiactividad, donde el radionucleido
que en mayor proporcidn se emitio fue el *Sr, con cantidades que varian segtn los autores
de: entre 10" y 30-10'5 Bq (Trabalka et al., 1980); 2-10'> Bq (Aarkrog et al., 1992); y 20-10'> Bq
(Semenov et al., 1996; Kryshev et al., 1997).

Otro de los accidentes mas significativos fue el ocurrido en Chernobyl (Ucrania), en 1986,
durante una prueba en la que se simulaba un corte de suministro eléctrico, donde un
aumento subito de potencia en el reactor 4 de la central nuclear de Chernobyl, produjo el
sobrecalentamiento del nucleo del reactor nuclear, lo que terminé provocando la explosion
del hidrégeno acumulado en su interior. Desde el punto de vista radioecologico puede
considerarse como el accidente mas grave ocurrido hasta la fecha, donde fueron emitidos

10'8 Bq de material radiactivo, contribuyendo el *°Sr con 0.8-10% Bq (IAEA, 1986).

Por ultimo, las plantas de reprocesamiento de combustible nuclear, donde se separa
cualquier elemento utilizable (uranio y plutonio generalmente) de productos de fision y
otros materiales existentes en el combustible nuclear gastado en los reactores nucleares,
también son considerados como una de las fuentes mas importantes que explican la
presencia de este radionucleido en el Medio Ambiente. En este sentido y a modo de
ejemplo, puede hablarse de las plantas de reprocesamiento de Sellafield (Reino Unido) y Cap
de La Hague (Francia) como dos de las mds importantes en cuanto a liberaciones de *Sr al
Medio Ambiente, estando documentados vertidos radiactivos de *°Sr al medio marino con
concentraciones acumuladas de 5528 TBq (Sellafield) y 1106 TBq (Cap de la Hague) desde
1970 hasta 1998 (Aarkrog, 2003).

En cuanto a la distribucion de este radionucleido, una vez en la atmosfera, ésta se puede

llevar a cabo por tres caminos diferentes:

* Precipitacion gravitatoria (particulas de mayor tamano).

* Deposicion seca (particulas mas pequefias, debido a turbulencias atmosféricas).

* Arrastre de aerosoles radioactivos (como consecuencia de las lluvias). Esta es la via
de deposicion radiactiva mas importante (Martell, 1959; Welford y Collins, 1960;
Bowen y Roether, 1973; Menzel, 1974).
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Una vez depositado sobre la superficie de la Tierra, el °Sr se comporta de manera similar a
otros muchos elementos quimicos en suelos y aguas (Menzel, 1974). La distribucion del *Sr
en el suelo depende fundamentalmente de las propiedades de los suelos y de la forma en la
que éste se deposita: en general, la forma quimica inicial del *Sr en la atmosfera es SrO,
que finalmente por reaccién con el vapor de agua y el CO: de la misma, acaba
depositandose en forma de Sr2COs (Martell, 1959). Ademas, los organismos vivos presentes
en el mismo, la cobertura vegetal, las condiciones meteoroldgicas y las propiedades del
suelo (contenido en materia orgdnica, textura, pH, mineralogia, capacidad de intercambio,
etc.,,) controlan indirectamente la distribucion vertical y horizontal del *Sr en el mismo,
aunque por lo general, la mayor parte del *°Sr, en todos los tipos de suelos, se encuentra en

las capas horizontales superiores (Walton, 1963; Cline y Rickard, 1972; Bergeijk et al., 1992).

2.2.3.- IMPORTANCIA E INTERES DEL *Sr.

Como ya se ha indicado, se trata de un radionucleido de origen artificial generado por
fisibn o activacion neutrénica y liberado generalmente en explosiones o accidentes

nucleares. Su interés radioecoldgico radica en:

a) Su relativamente largo periodo de semidesintegracion (Ti2 = 28.6 afios), lo que
asegura su presencia en la biosfera durante largo tiempo (Bossew et al., 2007).

b) Se genera con un relativamente alto rendimiento de fision. En el caso de
irradiacion de neutrones lentos sobre U se genera “°Sr con un rendimiento del
5.8% (Sherrill et al., 1975).

¢) Gran solubilidad en la mayoria de las particulas procedentes de los residuos
nucleares.

d) Similitud quimica Sr*2 — Ca*?, y su disponibilidad para introducirse, asociado a

este idn, en la cadena alimentaria.

Por otro lado, el *°Sr es soluble en agua al 100% (Martel, 1959; Welford y Collins, 1960), lo
que posibilita una facil incorporacién del radionucleido en los diferentes componentes

bioldgicos de los ecosistemas.
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En muchos suelos, el *Sr no forma productos de reaccion fijos o insolubles (Askbrant et al.,
1996), sino que se encuentra disponible para ser absorbido por las raices de las plantas y
para emigrar a través del suelo (Sandalls et al., 1993). Por lo que, en el proceso de absorcién
de nutrientes del suelo por parte de las raices de las plantas, el *Sr pasa a la cadena trofica,
y en ultima instancia, pasa a formar parte de la dieta humana a través de una compleja

serie de rutas en asociacion con el calcio (Squire y Middleton, 1966; Cline y Rickard, 1972).

El radioestroncio no sélo se introduce en el organismo del ser humano a través de los
vegetales empleados en su alimentacidn, sino a través de cualquier otro alimento, como
pueden ser la carne y la leche procedente de ganado que previamente ha ingerido vegetales
enriquecidos en *°Sr, contribuyendo, de esta manera, a su dosis interna. Estos alimentos
constituyen, de esta forma, la via principal a través de la cual el *Sr es introducido en la
dieta humana. Una vez en el organismo, este radionucleido acompana al calcio fijandose en
los materiales del esqueleto humano, permaneciendo largo tiempo. Bjernstad et al. (1992),
estima que el periodo de semieliminacion bioldgico del *Sr es aproximadamente de 50

anos.

El %Sr no es solo peligroso por su tendencia a fijarse en los huesos, sino también por la alta
energia de las emisiones [ de su descendiente el Y (Cadieux et al., 1996). Por todos los
factores mencionados, el *Sr es considerado como una de las mas persistentes fuentes de
radiacion artificial para el ser humano (Martel, 1959; Welford y Collins, 1960; Lowe, 1978;
Harvey et al., 1989; Miller et al., 1990; Bjornstad et al., 1992; Schonhofer et al., 1994; Alvarez
et al., 1995), por lo que su estudio, determinacidén, andlisis y control en el Medio Ambiente

estan totalmente justificados.

Por otro lado, la determinacién de *Sr en muestras ambientales puede resultar de utilidad
y es necesaria, entre otros, por los siguientes motivos (Bossew et al.,, 2007): (1) Para
establecer el “estatus quo” de la contaminacion ambiental. (2) Debido a que puede ser
usado como trazador geoquimico de ciertos agentes contaminantes (quimicamente
similares), pudiendo evaluarse de esta forma su comportamiento en el Medio Ambiente; y
(3) debido a que su determinacién ofrece importante informacion sobre el funcionamiento
del transporte ambiental, dispersion y mecanismos de especiacion, que pueden ayudarnos

a entender como funcionan los ecosistemas de una manera conjunta.
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Por ejemplo, el *Sr puede ser utilizado para trazar diversos procesos ambientales y/o
industriales en los que pueda marcar el comportamiento del calcio, como el proceso
industrial de produccion de pasta de celulosa, o la absorcion de nutrientes por
determinadas especies en suelos empobrecidos en calcio (Vaca, 1998). Asi mismo, debido a
que el *°Sr es amplia y facilmente medible en sistemas de agua dulce (como resultado del
fallout proveniente de las pruebas nucleares), el desequilibrio *°Sr — Y es una herramienta
valida para examinar la dindmica de particulas en aguas superficiales (Orlandini et al.,
2003), pese a no estar su estudio muy extendido. En este sentido, estda demostrado que el
uso del desequilibrio entre ambos radionucleidos para estimar, tanto las tasas de
eliminacion de particulas, como la velocidad de deposicion de éstas en el seno de
determinados sistemas de agua dulce como lagos y rios, es totalmente valido (Orlandini et
al., 2003). De hecho, supone una clara ventaja con respecto a la utilizacion tradicional del
desequilibrio 2¥U — 2%Th para estudiar estos fendmenos en agua dulce, ya que debido a las
bajas concentraciones de uranio en estos sistemas (< 0.02 dpm/L), el estudio de este

desequilibrio muchas veces no es factible.

2.3.- PLOMO - 210 (*°Pb)

2.3.1.- CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS DEL Pb

El plomo, Pb, es un elemento quimico que pertenece al grupo IV de la tabla periddica, con
un namero atomico de 82 uma, un niumero masico de 207.19 uma, y un punto de fusion de
327.4 °C. Se trata de un metal pesado de color azulado, que al empanarse adquiere un color
gris mate. Se encuentra ampliamente distribuido por todo el Planeta en forma de galena
(sulfuro de pomo), ocupando el lugar niimero 36 en abundancia entre los elementos de la
corteza terrestre. Actiia normalmente con valencia 2, aunque también puede actuar con
valencia 4 para formar, sobre todo, compuestos organicos que suelen ser bastante estables.
Es relativamente resistente al ataque de los acidos sulftrico y clorhidrico, pero, sin

embargo, se disuelve con dcido nitrico formando nitrato de plomo soluble.

Existen 13 isétopos de plomo, ocho de los cuales son de origen natural: cuatro estables y

cuatro radiactivos. Tres de los is6topos estables, 2°Pb, 27Pb y 25Pb son, respectivamente, los
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productos finales de las series de desintegracion radiactiva del uranio, actinio y torio. El
cuarto isétopo estable, 2#Pb, no tiene precursores radiactivos naturales. Por otro lado, los
isotopos radiactivos de origen natural son, el 2°Pb, 2'Pb, 2?Pb y 2"4Pb, todos ellos emisores

beta generados por la desintegracion de isétopos de radon.

238U 449 -10°a

420 MeV (77 %)

4.15 MeV (23 %) Beta
234 » 234 234 248-105a
Th Pa U Alfa
24.1d 118 m 4.77 MeV (72 %)

4.72 MeV (28 %)

230Th 7.52-10%a

4.68 MeV (76 %)
4.62 MeV (24 %)

226Ra 1600 a

478 MeV (94.5 %)
4.60 MeV (5 %)
A

222Rn 3.82d

15.49 MeV (100 %)

0.02 %
3.05m 218p 28 AL )
6.00 MeV (100 %) 99.96 %
A A
u6sm | 214pp o 214Bj I 214pg | s 10%s

o (:MM MeVv 138.4d
21071 | 2t0pp | 210Bi B 2t0po

L5.61 MeV (100 %)

206 Pt

estable

1.32m 22a 5.02d

Figura 2.2: Esquema de desintegracion del 23U, al que pertenece el 210Pb (y el 2°Ra).
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De todos los radioisétopos de plomo, el 2°Pb es el mas estudiado debido a su ubicuidad en
la naturaleza y a su periodo de desintegracion (22.3 afios). Al igual que el resto de is6topos
de plomo, estables o radiactivos, no es considerado esencial bioldgicamente, pero se
comporta de manera fisiolégicamente similar a los alcalinotérreos y es incorporado en el
material bioldgico (Whicker y Shultz., 1982). Una vez que el ?'Pb es absorbido por el
cuerpo humano, se concentra en el tejido dseo y su eliminacion es muy lenta (Gogrewe et
al., 1996). Debido a esto, la determinacion de ?'Pb es de gran interés en radiotoxicologia.
Pero ademas, como se vera con mas detalle en el apartado 2.2.3, las numerosas aplicaciones
del 2°Pb, sobre todo como radiotrazador de numerosos procesos ambientales, le configuran

como un radionucleido interesante a determinar.

El 21Pb pertenece a la serie radiactiva del 28U (fiqura 2.2), dentro de la cual se encuentra
también el ?°Ra (periodo de semidesintegracion de 1602 anos). Como consecuencia de la
desintegracion del ?°Ra, se genera ??Rn, que se desintegra originando ?°Pb a través de una
serie de radionucleidos de periodos muy cortos. El 2'°Pb, como se muestra en la figura 2.3,
es un emisor beta que se desintegra por dos caminos, cuyas energias de emision maxima
son relativamente bajas, 63 keV (en el 19.8% de los casos) y 16.5 keV (80.2%), emitiendo,
ademas, dos fotones gamma de 46.5 keV y 10.8 keV, con una probabilidad de emision del

4% y 24 % respectivamente.

W;J_H' P 46.5 keV (4%)
—
63 keV (19.8%) Fj\f\r. 1164 keV (100%)
210pp » | 210Bj » | 210pg
16.5 keV (80.2%) \w\«
Tz =223 a. T,, = 5.02d.

10.8 keV (24%)

Figura 2.3: Esquema de desintegracion del 21Pb.

El descendiente del °Pb es el 2°Bi, emisor beta también, aunque con unas emisiones mas
energéticas (Egmsx = 1.16 MeV) y con un periodo mucho menor (5.02 dias). Debido a esta
diferencia en los periodos, ambos radionucleidos alcanzan el equilibrio secular en
aproximadamente un mes, y por tanto, el 2°Pb puede ser determinado a través de las

emisiones de su descendiente, el 21°Bi (Peck y Smith, 2000; Hurtado et al., 2003).
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2.3.2.- ORIGEN Y DISTRIBUCION DEL 2Pb

El 2Pb es un radionucleido de origen natural que, como ya hemos visto, pertenece a la
serie radiactiva del 2*U. Sin embargo, también puede tener una componente antropogénica
importante (Daish et al.,, 2005). Asi, por ejemplo, puede ser liberado en procesos
industriales como la aglomeracién de menas en las acerias, la quema de carbén en las
centrales eléctricas, etc. En este sentido, se han llegado a documentar mas de 2500 Bq/kg de
20Pp en determinados residuos generados, por ejemplo, en la producciéon de pasta de

celulosa (Fisher y Easty, 2003).

La produccion o uso de fertilizantes agricolas también se constituye como una importante
fuente antropogénica de liberacion de ?'Pb (y también de ?*Ra) en el Medio Ambiente
(Carvalho, 1995; Martinez-Aguirre y Garcia-Ledn, 1996 y 1997; Bolivar et al., 2002; San
Miguel et al., 2004; Mas et al., 2006a). En este ultimo sentido, estd bien establecido el hecho
de que las rocas fosfatadas contienen, generalmente, elevadas concentraciones de
radionucleidos naturales (***U y sus descendientes, entre ellos el 2°Pb) (Bolivar et al., 1995;
Martinez-Aguirre y Garcia-Ledn, 1996 y 1997; San Miguel et al., 2003 y 2004). Estas rocas
son la materia prima para la produccién de la mayoria de los productos fosfatados del
mercado y la principal fuente de fésforo para fertilizantes. Asi, el uso extendido y
continuado de fertilizantes fosfatados, puede conducir a un incremento sustancial en los

niveles de radiacién de fondo (Bolivar et al., 1996 y 2002; Ekdal et al., 2006).

A la hora de describir cudl es la distribucién o ciclo del 21°Pb en el Medio Ambiente, se debe
hacer hincapié en que éste se genera tras la aparicion del 2?Rn (ver figura 2.2), gas noble de
reactividad quimica practicamente nula, que después de su formacién en la litosfera,
difunde en gran parte hacia la atmdsfera, donde puede alcanzar la troposfera superior
(Hameed et al.,, 1997). El 22Rn se desintegra generando ?'Pb a través de una serie de
radionucleidos de periodos muy cortos, lo que permite a este tltimo unirse rapidamente a
aerosoles presentes en la atmdsfera y ser depositado, posteriormente, en la superficie de la
Tierra por procesos de renovacion de la atmosfera (Israel, 1951; Schell, 1977; Papastefanou,
2006). Debido a esto, los tiempos de residencia del plomo en la misma son del orden de
semanas (San Miguel, 2001). Asi, por ejemplo, en dreas costeras, los tiempos de residencia

en la atmosfera se encuentran en torno a 7-15 dias (Masqué et al., 2002).
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Como regla general, el flujo de ?°Pb proveniente de aerosoles, suele ser mayor en verano
que en invierno. Esto es debido a que en verano las temperaturas son mas elevadas, lo que
favorece una mayor exhalacion de radon; mientras que en invierno, ademas de calentar
menos el sol, los suelos suelen estar encharcados o helados, y por consiguiente, la
emanacion de radon es menor. Este hecho provoca la acumulacion de 2°Pb en la troposfera
superior y estratosfera inferior en verano. Durante los meses humedos, el 2°Pb acumulado
desciende desde las capas de lavado de la troposfera y es depositado a través de la
precipitacion, lo que implica un incremento de los niveles de 2'°Pb en el agua (Hameed et

al., 1997), aunque a veces esta regla puede no cumplirse (Daish, et al., 2005).

El 219Pb procedente de los aerosoles, finalmente, mediante fendmenos de precipitacion seca
o humeda, se depositard en la corteza terrestre. Asi, en un sedimento, ademas del
denominado ?°Pb en equilibrio con el ?°Ra presente en el suelo, denominado en inglés
supported (*°Pb intrinseco al sedimento, cuyo origen se encuentra en sus progenitores
contenidos en el sedimento), también estara el 2°Pb procedente de la desintegraciéon del
22Rn en la atmodsfera (denominado en inglés unsupported) (San Miguel, 2001). De tal
manera, que se puede afirmar que el principal camino medioambiental del 2°Pb es la
deposicién aérea, estando documentados 10" dtomos/m?ano (Whicker y Shultz., 1982).
Una vez en el suelo, la concentraciéon de éste va a depender, de una manera directamente
proporcional y en gran medida, del contenido en arcilla y materia organica de los mismos

(Aslani et al, 2005; Narayana et al., 2006).

De una manera légica, podria pensarse que la incorporaciéon del 2°Pb en los vegetales, se
produce principalmente a través de las raices, sin embargo, hace ya mas de una década,
Pietrzak-Flis y Skoweonska-Smolak (1995) concluyeron que la deposicion hiimeda es la
principal via mediante la cual se produce la incorporacion de 2°Pb por las partes aéreas de
las plantas, y que la transferencia por el sistema de raices es relativamente pequefia. Otros
trabajos, sin embargo, demuestran que, para determinados vegetales, la concentracion de
20Pb aumenta considerablemente en funcion de la concentracidon de 2°Pb en el suelo (Bunzl
y Trautmannsheimer, 1999), mientras que lo que cabria esperarse es que, si la contribucion
de la intercepcion de las partes aéreas en la concentracién de 2°Pb es tan elevada, la
actividad de 2°Pb de cualquier vegetal deberia ser bastante similar, independientemente de

la concentracidn de 21°Pb en el suelo.

Desarrollo de Procedimientos para la Determinacion de Radioisétopos en Muestras Ambientales, mediante Técnicas de
Bajo Recuento por Centelleo Liquido y Radiacién Cerenkov.



20 CAPITULO II: %Sr, 219Pb y #°Ra: Caracteristicas fisico-quimicas, origen, distribucion e interés.

Al igual que en los suelos, el 2Pb de las aguas superficiales proviene de la deposicion
atmosférica, pero también de la desintegracion in situ del *Ra. En aguas poco profundas,
esta ultima contribucion es casi insignificante comparada con el flujo atmosférico, pero es
mayor en mar abierto (Masqué et al., 2002). Sin embargo, debido a la alta afinidad del ?°Pb
por las particulas, éste es rdpidamente eliminado de la fase acuosa (Bruland et al., 1974;
Schell, 1977; Chung y Finkel, 1987). El 2"Pb puede asociarse al material particulado
mediante adsorcion, precipitacion por floculaciéon de coloides, o por la captura de
organismos marinos. En este altimo caso, el patrén general es que el 2'°Pb se va a acumular
en mayor grado en conchas y huesos que en tejidos blandos y musculo, de ahi que al 2°Pb
se le denomine como “bone seeker”, debido sobre todo a su capacidad para reemplazar el
calcio (Hameed et al., 1997), caracteristica que, como veremos en el siguiente apartado, le

configura como un radionucleido importante desde el punto de vista radioecoldgico.

2.3.3.- IMPORTANCIA E INTERES DEL 29Pb

Debido a su relativamente largo periodo de semidesintegracion (Ti2 = 22.3 afios), el 2Pb es
uno de los descendientes del ?Ra de mayor radiotoxicidad, ya que, ademads, una vez
incorporado en el cuerpo humano tiende a asociarse al tejido dseo y dientes, pudiendo
permanecer en el cuerpo humano durante anos. En el caso concreto de bivalvos, por
ejemplo, estan documentados periodos de semieliminacién bioldgica de 2.5 meses (Boisson

etal., 1998).

La concentracion y distribucion del #°Pb ha sido estudiada extensamente en la biosfera, y
de manera mas particular en el entorno humano (Osborne, 1963; Beasley y Palmer, 1966;
Schell et al., 1973; Nevissi y Schell, 1980; Samavat, 2005). Los estudios sobre el 2°Pb, son
especialmente importantes debido a que las propiedades metabdlicas de este radionucleido
controlan las cantidades de sus descendientes, 2Bi y 2'Po en el hombre y animales
(Holtzman, 1963 y 1966). Asi, debido a que el ?°Pb es moderadamente soluble y
fuertemente retenido en el cuerpo, se han podido medir concentraciones corporales en
diversas especies animales, ademds de en humanos- (Whicker y Shultz., 1982). Por otro
lado, el 219Pb también puede ser inhalado, y estd documentado que las personas que fuman

tienen una concentracién en el cuerpo de este radionucleido considerablemente mas alta
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que los no fumadores (Skwarzec et al., 2001; Peres y Hiromoto, 2002; Khater, 2004; El-Aziz
et al., 2005; Savidou et al., 2006).

En Swift (1998), ademads de indicarse que existen similitudes entre este radionucleido y
productos de fision como el “°Sr, con respecto a sus comportamientos en la atmosfera, sus
ratios y modos de deposicion, se senala que la exposicion a ?°Pb en humanos ocurre a
través de la inhalacién e ingestion, con una dosis anual equivalente de aproximadamente
41 pSv. Una vez que el ?%Pb ha entrado en la sangre, es principalmente incorporado en el
hueso, reemplazando al calcio de una manera similar a los metales alcalinotérreos. Por
altimo, senalan que el esqueleto alberga aproximadamente el 90% de todo el plomo que
contiene el cuerpo humano, aunque el rifién y el higado son también importantes érganos

diana (Whicker y Shultz., 1982).

Por otro lado, la acumulacién de ciertos radionucleidos, entre ellos el 2°Pb, en suelos debe
ser estudiada, ya que éstos pueden convertirse, desde el punto de vista de la contaminacion
a largo plazo, en una potencial fuente de contaminacion por radiactividad en alimentos
(Aslani et al., 2005). En este sentido, los fertilizantes artificiales (procedentes de la industria
fosfatada) juegan un papel importante, ya que estan reemplazando a la fertilizacion
natural. De esta manera, ciertos productos agricolas (frutas y vegetales) pueden incorporar
determinados radionucleidos que inicialmente se encontraban en los fertilizantes
fosfatados. Este hecho representa una preocupacion, ya que la ingesta diaria de
radionucleidos a través de la comida se puede considerar como una ingestion crénica. La
investigacion de la transferencia de radionucleidos en general, y del ?°Pb en particular
(también de **Ra, como se vera mas adelante), desde los fertilizantes a las plantas y de
éstas al ser humanos es, por consiguiente, muy importante desde el punto de vista de la
proteccion radioldgica de la poblacion (Pietrzak-Flis y Skowronska-Smolak, 1995; Hameed
et al.,, 1997; Aslani et al., 2005), aunque no obstante, no se han encontrado evidencias de que

suponga un riesgo claro para el ser humano.

De todo lo expuesto en los parrafos anteriores, se deriva la necesidad de controlar
radiologicamente los niveles de ?'°Pb en el Medio Ambiente. Pero ademas, su correcta
determinaciéon puede proporcionar valiosa informacién que puede ser empleada en

numerosas aplicaciones. En este sentido destacan las dataciones, enfocadas sobre todo al
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estudio de los registros medioambientales que se almacenan en archivos naturales, como
los sedimentos de lagos y estuarios (San Miguel, 2001; Souza et al., 2007; Novak et al., 2008;
Siringan et al., 2008; Vaalgamaa y Conley, 2008). De esta manera, el ?'%Pb se ha convertido
en un excelente instrumento geocronoldgico para datar la secuencia de las capas de
sedimentos en ciertas zonas marinas, lo que también ha ayudado a investigar distintos
procesos de movilizacion de contaminantes en suelos y sedimentos y sus tasas de
deposicion (Le Roux et al., 2008; Schubert et al., 2008), y a establecer el historial de éstos en

los sedimentos.

El 2°Pb puede utilizarse también como radiotrazador para determinar pautas de erosion
media en suelos (Zapata, 2003), o para establecer la historia erosiva en areas donde las
particulas de suelo arrastradas se acumulan finalmente en embalses o lagos (Navas, 2003).
De modo semejante, pueden establecerse las tasas de aterramiento de pantanos de
importancia ecoldgica, mediante el examen del ?1%Pb presente en distintos estratos de zonas

de fangos pantanosos.

Por citar algunos ejemplos mas, su determinacion también se puede emplear en el estudio
de procesos atmosféricos, en el andlisis del comportamiento de aerosoles en la troposfera, y
en procesos de transporte y mezcla en la misma (Dibb, 2007), ya que el ?°Pb generado en el
seno de la atmosfera (via emanacion de ??Rn) se une a las particulas de los aerosoles. De
esta manera, el tiempo de residencia medio de aerosoles atmosféricos puede estimarse
basandose en la medida de las actividades, y cocientes de actividades, de radionucleidos
producidos por la accion de los rayos césmicos, como el Be, y productos de desintegracion
radiactiva del 22Rn emanado desde el suelo hacia la atmodsfera, como el 219Pb

(Papastefanou, 2006).

El 2Pb también se determina con el objeto de trazar flujos en masas de agua y procesos
que ocurren entre la columna de agua y los sedimentos (Noureddine et al., 2008; Simms et
al., 2008). En este sentido, el uso del ?°Pb, y mas concretamente el del desequilibrio
20Po/?19Pb, estd muy extendido en la estimacién indirecta del flujo de particulas en
diferentes sistemas oceanicos. Las dos caracteristicas necesarias para cuantificar procesos

tiempo-dependientes (como el flujo de particulas en ambientes marinos, por ejemplo), son
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que el radionucleido en cuestion se desintegre con una tasa conocida, y que tenga una alta

afinidad por el material particulado, como ocurre con los radionucleidos 2°Pb y ?'°Po.

Asi, en ambientes marinos, por ejemplo, puede encontrarse una deficiencia de *°Po en
relacion con el contenido de 2'Pb, sobre todo en los primeros 100 metros de la columna de
agua, encontrandose valores tipicos de 2''Po/?''Pb de 0.5 en la superficie de los océanos
(Nozaki et al., 1976). Este desequilibrio se debe fundamentalmente a que, a pesar de que
ambos tienen afinidad por las particulas, la afinidad el Po por éstas es mucho mas fuerte
que la del Pb. Por otro lado, mientras que el Pb solamente se adsorbe en la superficie de las
particulas, el Po también es asimilado por las células del fitoplancton, entrando asi en el
ciclo biologico de los organismos vivos. De esta manera, los desequilibrios 2'°Po/?'°Pb
pueden ser usados para trazar procesos de transporte de particulas y cuantificar las tasas
de “secuestro” quimico y eliminacion de particulas en la superficie ocednica en escalas

temporales de semanas a meses (Bacon et al., 1976).

Por otro lado, aunque menos comun, estos desequilibrios también se pueden emplear para
trazar procesos como el trasporte o exportacion de particulas de carbon organico (POC) en
océanos (Verdeny et al., 2008 y 2009). Este transporte ha sido frecuentemente estimado
usando el desequilibrio 2#Th/?®U, aunque recientes evidencias sugieren que el
desequilibrio 2°Po/?'°Pb estima dicho transporte de forma mas especifica. De esta manera,
puede usarse para el entendimiento de los mecanismos naturales de incorporacion de COs,
esencial para una prediccién fidedigna de futuros cambios en los niveles de este gas de

efecto invernadero en la atmdsfera (Verdeny et al., 2009).

emas, la determinacion de en exceso (unsupported) en sedimentos marinos
Ad la det del 2Pb ted d t

profundos, permite estimar la distribucion de ciertos radionucleidos artificiales liberados
durante pruebas y/o accidentes nucleares; concretamente a través de los cocientes

137Cs/?10Pbexceso y 2240Pu/210Pbexceso (Garcia-Orellana et al., 2009).

Finalmente, a través del cociente 2''Pb/?*Ra pueden incluso estimarse las edades de peces
0seos y mamiferos marinos. En Schuller et al. (2004), por ejemplo, mediante este cociente
estiman la edad de huesos de ballena encontrados en el fondo del mar, valido para un

rango de 10 - 85 afios desde que el cetdceo murid.
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2.4.- RADIO - 226 (**Ra)

2.4.1.- CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS DEL Ra.

El radio (Ra), es un elemento quimico que pertenece al grupo IIA de la tabla periodica, o
grupo de los metales alcalinos. Dentro de este grupo, es el mas pesado, con un ntimero
atdmico de 88 uma y un peso atomico de 226.05 uma. El metal puro tiene una apariencia de
color blanco brillante, aunque al contacto con el aire se vuelve opaco y se oscurece.
Presenta un radio idnico de 1.40 A, un estado de oxidacién de +2, actuando normalmente

con valencia 2. Su punto de fusion es de 700 °C mientras que el de ebullicion es de 1150 °C.

El ién Ra?" forma sales solubles con cloruros, bromuros y nitratos. Sin embargo, al igual que
con el bario, el estroncio y el calcio, las sales con sulfatos, carbonatos y cromatos, son
insolubles en agua, lo que hace que pueda ser eliminado de la fase acuosa, por lo general,

mediante coprecipitacion con Ba, Ca, Mg, Fe o Mn (Molinari y Snodgrass, 1990).

Isétopo Eax (MeV) Eg maxima (keV) Ey (keV) T2
5.71 (53), 5.60 (24), 5.54 (10), 84 (25), 12 (25), 81 (15),
23Ry 11.4d
5.34 (9) 269(14), 122 (9), 154 (16)
24Ra 5.69 (95), 5.45 (5) 241 (4),4.0 (1) 3.62d
26Ra 4.78 (95), 4.60 (5) 186 (4) 1600 a
25Ra 39 (100) 5.7a

Tabla 2.1: Emisiones radiactivas de isétopos de Ra (probabilidades de desintegracion en % entre paréntesis).

(Kocher, 1981).

Este elemento tiene 25 isotopos diferentes, ninguno de ellos estable. Tan s6lo cuatro se
encuentran en la naturaleza, el resto tienen un origen antropogénico. Las caracteristicas de
las emisiones radiactivas de los isdtopos naturales de radio aparecen reflejadas en la tabla
2.1. Se trata del ?°Ra, ?*Ra, ?°Ra y ?*Ra, que son generados por desintegracion del uranio y

del torio.

En este trabajo nos hemos centrado en el ?°Ra, que al igual que el 2°Pb, pertenece a la serie

radiactiva natural del 2%U, cuyo esquema de desintegracion ya fue incluido en el apartado
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2.2.1. Como puede observarse atendiendo a la tabla 2.1, es el isdtopo natural de ?*Ra que
presenta el mayor periodo de semidesintegracion, en torno a los 1600 afios, muy superior al
siguiente en longevidad, el 2)Ra, con un periodo de 5.7 afios. Ademads, el 2?°Ra presenta una
elevada radiotoxicidad debido a que se trata de un emisor alfa que genera, a su vez, un
conjunto de descendientes radiactivos de semivida corta, y a su tendencia a reemplazar al
Ca en la estructura 6sea (Jia et al., 2005; Dimova et al., 2007), incrementando de esta manera
la dosis de radiacion interna, la cual, después de una prolongada irradiaciéon, puede causar
serios problemas de salud (anemia, cataratas, fractura de dientes, o cancer, especialmente
cancer de huesos) (EPA, 1990). Todo esto, unido a la abundancia natural de su progenitor
(*8U), hacen del *Ra el isétopo de radio mas importante que existe en la naturaleza
(Molinari y Snodgrass, 1990), considerado como el mas téxico de los emisores alfa de largo

periodo presente en el Medio Ambiente (Sill, 1987; Lawrie et al., 2000).

2.4.2.- ORIGEN Y DISTRIBUCION DEL 2*Ra

La principal fuente de ?*°Ra en la biosfera es la corteza terrestre (*’Ra procedente de la serie
radiactiva natural del 28U). Una vez generado en la misma, y debido a numerosos procesos
naturales y antropogénicos, este isétopo se incorpora a suelos, agua y atmosfera. La
materia extraterrestre que cae a la superficie del Planeta es la segunda fuente de radio en la
Tierra, aunque su aporte es mucho menor que el procedente de la corteza terrestre

(Jaworowski, 1990).

Por otro lado, al igual que el #°Pb, el *Ra puede ser liberado en diversos procesos
industriales. Ya en la introduccién de este capitulo se hablaba del importante papel que
juegan en este sentido las industrias NORM o TENORM (Technically Enhanced Naturally
Occurring Radioactive Materials), ya que a pesar de tratarse de industrias no nucleares, a
través de su actividad, almacenan, manipulan o generan materiales o residuos que, a pesar
de no considerarse habitualmente como radiactivos, contienen radionucleidos naturales
(sobre todo de la serie del 28U: 21%Pb y ?Ra incluidos) que pueden provocar un incremento
significativo de la exposicion de los trabajadores y miembros del publico (CSN-C-SRA-07-
204).
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De entre las actividades laborales con capacidad para generar residuos NORM, como la
extraccion de tierras raras, produccion y utilizacion del torio y sus compuestos, produccion
de niobio y ferro-niobio, produccion de gas y petrdleo, fabricacion y utilizacién de
pigmentos de didxido de titanio, combustion de carbdn, etc (CSN-C-SRA-07-204), destaca
la industria del fostato (Carvalho, 1997; Villa et al., 2005; Papastefanou, 2006; Duenas et al.,
2007), bien conocida por nuestro grupo de investigacidon (Bolivar et al., 1995, 1996 y 2002;
Aguado et al., 2004 y 2005). Los fertilizantes fosfatados se producen y se usan en todo el
mundo, cada vez mas, para reemplazar los nutrientes naturales agotados en los suelos
debido a la agricultura y la erosion. Como consecuencia, el auge que esta teniendo el
empleo de estos fertilizantes fosfatados en la agricultura, ha provocado el desarrollo de las
industrias quimicas que los producen. En este sentido, como resultado de ésta y otras
actividades antropogénicas, relacionadas principalmente con la produccion de energia a
partir de la combustion de carbdén, los niveles de *Ra (y también de 2'°Pb) han
incrementado en la atmosfera y en la superficie terrestre (El Afifi y Awwad, 2005;

Grammelis et al., 2006).

Centrandonos en el ciclo de este radionucleido en el Medio Ambiente, en lo relativo a las
rocas que conforman la corteza terrestre, el 2°Ra se encuentra en equilibrio secular con el
28U, a no ser que determinados factores ambientales, como el clima, la actividad
hidrologica o los procesos bioldgicos, hayan alterado esta proporciéon (Iyengar, 1990). A
partir de las rocas que conforman la corteza terrestre se van a formar, por procesos de
meteorizacidn, diversos tipos de suelos, cuyas caracteristicas (entre las que se encuentra el
contenido en **Ra) van a depender fuertemente de las caracteristicas de la roca madre a
partir de la cual se formaron y de los diversos procesos que actuaron en su formacion. Por
lo general, una vez formado el suelo, los movimientos del ?°Ra en el mismo son reducidos,
aunque posibles alteraciones, como una elevacion en la acidez de los mismos por la
presencia de acidos organicos, pueden aumentar su movilidad (Frissel y Koster, 1990).
Ademas, su migracion depende de factores como la concentraciéon de materia organica, la
presencia de otros cationes (por ejemplo el Ca*), y la forma quimica en la que se encuentre

el radio (Simon e Ibrahim, 1990).

El »¢Ra presente en los suelos, debido a su similitud quimica con otros elementos

bioldgicamente esenciales como el calcio, puede incorporarse desde estos a los vegetales, al
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entrar en competencia con este ultimo cation. Ademas, la concentracién de **Ra en la
planta va a depender, tanto del contenido de este radionucleido en los suelos y de la
disponibilidad del mismo para ser incorporado, como de las caracteristicas metabolicas de
la planta. Asi, por lo general, los vegetales que crecen sobre suelos con niveles naturales de
26Ra, presentan una baja actividad especifica de este isotopo (Iyengar, 1990), aunque con
algunas excepciones, como las nueces de brasil, debido a su tendencia a acumular bario,

quimicamente similar al radio (Penna Franca, 1968).

Pasando al medio acuatico, el flujo de **Ra hacia las aguas superficiales continentales esta
determinado, en general, por la lixiviacion de este radionucleido desde suelos, rocas y
sedimentos, aunque también por su liberacidon en vertidos industriales. Una vez en el agua,
su movilidad va a depender de multitud de procesos naturales, entre los cuales podemos
citar la difusién, adsorcidn, coprecipitacion, cambios en las formas fisico-quimicas del
radio, resuspension del radio presente en sedimentos, disolucion y liberacion del radio

alojado en la materia en suspension, etc (Aguado, 2003).

Las aguas subterraneas, por regla general, se enriquecen en ?*Ra por la interaccién con
fuentes naturales (rocas, suelos o manantiales geotérmicos) y artificiales (explotaciones en
minas de uranio, etc.), por lo que presentan concentraciones de ??°Ra mas altas que las que

se encuentran en aguas superficiales.

En cuanto a los océanos, la principal fuente de ?°Ra proviene de la desintegracion del 25U
presente en las aguas, encontrandose la tendencia de que la concentracion de *Ra aumenta
ligeramente con la profundidad (Okubo, 1990). Esto puede ser explicado por la presencia
en el fondo ocednico de sedimentos ricos en »'Th, ya que éste tiende a asociarse con
particulas que posteriormente se depositan (Jaworowski, 1990), y que en su desintegracién

generan ?°Ra, que es mas soluble que el torio (Ku et al., 1980).

Pero no sélo el 28U presente en las aguas aporta *Ra a los océanos, también lo hacen los
rios, y no sdlo en su forma disuelta, sino, y en cantidades mas importantes, asociado al
material en suspension que transportan. Junto a los rios, el material bioldgico y los
sedimentos del lecho marino, también son otras fuentes de aporte de este radionucleido.

Como regla general, puede aproximarse que el ?°Ra presente en aguas dulces (rios y aguas
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subterraneas de baja salinidad), se presenta mayoritariamente adsorbido a las particulas,
mientras que en el agua salada se halla en disolucion. Asi, en sistemas como los estuarios,
caracterizados por tratarse de zonas de interaccion entre aguas dulces (rios) y saladas
(océanos), se producird una progresiva incorporacion hacia la fase liquida del ?*Ra que
inicialmente se encontraba adherido en la superficie de los sélidos. Ademas del **Ra
liberado de la materia en suspension transportada por los rios, y del ?Ra disuelto
procedente de las aguas del mar, el flujo natural de este radionucleido en estos ecosistemas,
se completa con el ?°Ra en su fase disuelta procedente de las aguas de los rios, y del ?’Ra

removilizado desde los sedimentos del estuario (Key et al., 1985).

Por ultimo, también existe un flujo de *Ra en la atmodsfera. Las principales fuentes que
alimentan este flujo en su forma particulada son, la resuspensiéon de suelos, los aerosoles
marinos, erupciones volcanicas, incendios forestales y las emisiones industriales. Por lo
general, dentro de la troposfera, los valores de concentracion de *Ra son maximos a nivel
del suelo, y van disminuyendo en altura. Sin embargo, su concentracion vuelve a aumentar
en la estratosfera, con concentraciones que llegan a ser incluso mas altas que a nivel del
suelo. La resuspension de los suelos, los aerosoles marinos, los incendios forestales y las
emisiones industriales, son probablemente las responsables del modelo de distribucion del
226Ra en la troposfera, mientras que las altas concentraciones en la estratosfera pueden ser el

resultado de erupciones volcanicas (Jaworowski, 1990).

2.4.3.- IMPORTANCIA E INTERES DEL 2¢Ra

El 2°Ra es uno de los is6topos radiactivos naturales mas estudiados, precisamente, por su
interés radioecologico, destacando por su radiotoxicidad [radionucleido mas toxico de los
emisores alfa de largo periodo presentes en el Medio Ambiente (Sill, 1987; Lawrie et al.,
2000)] y por las numerosas aplicaciones que se derivan de su determinacién en los
diferentes compartimentos del Medio Ambiente (Rihs y Condomines, 2002; Moore, 2006;
Beek et al., 2007; Dimova et al., 2007; Swarzenski et al., 2007).

En este sentido, de todos los isotopos de radio, el ?’Ra es el mds importante que existe en la

naturaleza (Molinari y Snodgrass, 1990). Por un lado, procede de la cadena de
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desintegracion radiactiva del U, que es uno de los radionucleidos mas abundantes de la
superficie de la Tierra, y por otro, es el isétopo de radio que presenta el mayor periodo de
semidesintegracion (1602 afnos). Ademas, se trata de un emisor alfa, siendo considerados,
éstos, como los radionucleidos mas peligrosos en caso de ingestiéon (Martin Sanchez., et al,
1999), debido al gran poder de ionizacion de la materia que tienen estas emisiones. Su
elevada radiotoxicidad se complementa debido a su similitud quimica con el calcio (Jia et
al., 2005), lo que le permite introducirse en la cadena tréfica asociado a éste. Una vez en el
cuerpo, puede reemplazar al calcio en la estructura ésea (Lawrie et al., 2000; Parsa et al.,
2004; Jia et al., 2005; Dimova et al., 2007), pudiendo ocasionar graves danos al tratarse de
un emisor alfa que su vez genera un conjunto de descendientes radiactivos de semivida

corta, muchos de ellos también emisores alfa.

En el ser humano, la principal via de entrada del ?¢Ra ocurre a través de la ingestion de
bebidas y comidas. Del radio ingerido, aproximadamente el 20% es absorbido por el
sistema circulatorio, distribuyéndose posteriormente entre tejidos blandos y huesos,
aunque su acumulacion se produce preferentemente en huesos en crecimiento. En términos
globales, entre el 70% y el 90% del radio presente en nuestro cuerpo se localiza en nuestro
esqueleto (UNSCEAR, 1977). Una vez en los huesos, la semivida biologica del radio es de
unos 10 afios (Wremn et al., 1985), ya que los procesos que normalmente remodelan el

hueso tienden a eliminarlo.

Por otro lado, la determinacion de ?Ra puede resultar esencial para evaluar el impacto
radioecolodgico de diferentes actividades humanas como, por citar algunos ejemplos, la ya
mencionada actividad de las fabricas de fertilizantes fosfatados (Bolivar et al.,, 1995;
Aguado et al., 1998; Moreno et al., 2000), la produccién de energia eléctrica en centrales
térmicas (Papastefanou, 1996), o la mineria (Chalupnik et al.,, 2001; Madruga et al., 2001),
donde se considera que la determinacion de la actividad de ?*Ra en aguas residuales,
subterraneas y superficiales es uno de los objetivos mds importantes cuando se
monitorizan procesos de remediacién en areas afectadas por antiguas minas de uranio
(Kohler, et al., 2002). Por otro lado, debido a que las aguas que discurren (o nacen) cerca de
minas de uranio, aguas termales, etc..., normalmente presentan elevadas concentraciones
de ?*°Ra, éstas deberian ser controladas para determinar su conveniencia para el consumo y

sus efectos en la dosis demografica (Fajardo et al., 2007).
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En este sentido, esta establecido por ejemplo que la concentraciéon de U (y sus
descendientes, 2°Ra y 2'Pb) en el fosfato roca es 100 veces superior a la media de los suelos
de Naciones Unidas (UNSCEAR, 2000). Asi, el procesamiento, tratamiento y uso de
fertilizantes en grandes cantidades, redistribuye estos radionucleidos naturales (*Ra y
210Pb entre otros) por todo el Medio Ambiente (Duefias et al., 2007). Otro dato que ratifica la
presencia de elevados niveles de ?*Ra originados por industrias no nucleares son, por
ejemplo, los mas de 44000 Bg/kg que pueden encontrarse en determinados residuos
generados por plantas de produccidon de pasta de celulosa (Fisher y Easty, 2003), lo que
sugiere la necesidad de controlar radiologicamente este tipo de residuos, asi como la
posible exposicion de los trabajadores y ptblico en general. En consecuencia, el estudio de
su concentracién de actividad y su potencial movilidad, sobre todo en aquellos medios por
los que el hombre pueda estar expuesto, es de especial interés (Aguado, 2003; Karamanis et

al., 2006; Fajardo et al., 2007).

Por otro lado, la determinacion de ?°Ra no sdlo es importante desde el punto de vista de su
radiotoxicidad, sino porque también permite cuantificar su actividad en los diferentes
compartimentos naturales, pudiéndose estimar el flujo de este radionucleido entre los
mismos, lo que ha permitido desarrollar diferentes aplicaciones en distintas disciplinas
cientificas. Por ejemplo, la medida de ?Ra puede emplearse en la datacion de
determinados sistemas geoldgicos (Condomines et al., 1999) y bioldgicos (Schuller et al.,
2004). Ademas, su determinacion en los diversos estratos que conforman las formaciones

sedimentarias, es esencial para poder aplicar el método de fechado por ?°Pb a las mismas.

Siguiendo con las aplicaciones, el ?*Ra, a través del cociente ??*Ra/**Ra, se utiliza
ampliamente en el estudio de la circulacion oceanica y del ciclo marino biogeoquimico, asi
como, junto con el ??Rn, en la deteccidn y calculo de flujos de aguas subterraneas hacia
estuarios, marismas, aguas costeras u ocednicas (Hussain et al., 1999; Rihs y Condomines,
2002; Beek et al.,, 2007; Povinec et al.,, 2008). En este sentido, la descarga de aguas
subterraneas submarina (SGD), en aguas costeras, ha sido histéricamente pasada por alto
(Swarzanski et al., 2007), sin embargo, recientes estudios destacan el importante papel de
este fenomeno como vector de transporte de nutrientes y elementos traza (Burnett et al.,
2002, 2003; Slomp y van Cappellen, 2004). De esta manera, el ?’Ra se constituye como una

poderosa herramienta para cuantificar flujos de SGD e indicar sus fuentes (Moore, 2006).
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Por ultimo, dada la importancia del agua mineral en la dieta humana (sobre todo en nifios
y durante el periodo de lactancia), la monitorizacion de los niveles de ciertos
radionucleidos, entre los que se encuentra el *Ra (y también el 2'°Pb), es esencial, por lo
que un buen ntmero de trabajos se han dedicado a medir la actividad especifica de este
radionucleido, no sdlo en las aguas destinadas al consumo humano (Jia et al., 2005; Jia y
Torri, 2007; Desideri et al., 2007), sino también a las destinadas a un uso recreativo o
terapéutico, como aguas termales, Spas, etc. (Duefias et al., 1998; Baradacs et al., 2001). En
este sentido, el ?*Ra es el isotopo mas importante que se puede determinar dentro de los
radionucleidos naturales en aguas, incluidas las potables (Al-Masri y Blackburn, 1995), por
lo que su estudio en este tipo de ambientes es totalmente necesario, surgiendo, cada vez
mas, la necesidad, también, de desarrollar metodologias analiticas que permitan la
determinacion del contenido de este radionucleido en niveles medioambientales, de una

manera simple y eficiente (Fajardo et al., 2007).
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CAPITULO III

ESPECTROMETRO DE CENTELLEO LIQUIDO
TRI-CARB 3170 TR/SL

3.1.- INTRODUCCION

Este Capitulo tiene como objeto describir las caracteristicas y el funcionamiento del
detector de centelleo liquido con el que se han realizado la mayoria de las determinaciones
radiactivas durante la realizacion de la presente Tesis: un TriCarb 3170 TR/SL. Se trata de
un detector especialmente disefiado para la determinacion de niveles de radiactividad muy
proximos a los valores de fondo. No obstante, su uso en el mercado espafol atn no esta
muy extendido debido a que su comercializacion se inicié no hace muchos afios. En este
sentido, ademads de describir en detalle las caracteristicas del mismo, se van a contrastar sus
prestaciones en relaciéon a otros detectores de uso mads habitual en Espafia, como el
Quantulus 1220, mediante la comparacion de diferentes pardmetros, como el fondo del

detector, la eficiencia de recuento, el limite de deteccion, etc.
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Por otra parte, también se va a describir el fundamento de los fenémenos de centelleo
liquido y radiacion Cerenkov, ya que éstos han sido los dos procesos en los que se ha
basado la determinacion de los diferentes radionucleidos estudiados. Sin embargo, con el
objeto de no repetir en exceso lo que sobre este tema puede encontrarse en otros trabajos o
Tesis (Pujol Terés, 1992; Gomez Escobar, 1997; Vaca, 1998; Villa, 2004), se ha optado por
incluir tinicamente la informacidon mas relevante y que consideramos puede ser de utilidad

para el entendimiento de los trabajos aqui presentados.

La determinacion de eventos radiactivos, tanto por centelleo liquido como por radiacion
Cerenkov, puede realizarse empleando un mismo sistema de deteccion, en este caso un
detector de centelleo liquido. Este tipo de detectores se basan en la deteccién de la luz, que
procedente de la muestra alcanza un material fotosensible, el cual, tras la incidencia de
ésta, es capaz de emitir electrones. Estos, posteriormente, seran multiplicados en niimero y
transformados en un impulso eléctrico, que serd contabilizado. De esta manera, el inico
requisito para desencadenar el proceso de deteccion, es la luz, por eso, y como veremos
mas adelante, aunque tanto la luz generada en el proceso de centelleo liquido como en el
de radiacion Cerenkov, son de naturaleza diferente, puede ser detectada utilizando un

detector de centelleo liquido convencional (Grau Carles y Grau Malonda, 1995).

A continuacién, y teniendo en cuenta que existe una extensa bibliografia dedicada a la
descripcién de ambos fendmenos (Baillie, 1960; Jelley, 1962; Elrick y Parker, 1968; Ross,
1969; Kellog, 1983; Fujii y Takiue., 1988a y 1988b; Grau Carles, 1993; Ortiz Sanchez, 1993;
Pujol Terés, 1992; Vaca, 1998; Manjon et al., 2002; Grau Carles et al., 2004; Villa, 2004), se
describirdan muy brevemente, sus fundamentos, los factores que pueden interferir en la
medida de una muestra a través de cualquiera de estas dos técnicas, y los métodos que se

suelen emplear para evitar que esto ocurra.

3.2.- FUNDAMENTOS DEL CENTELLEO LIQUIDO Y LA RADIACION CERENKOV

El fundamento de ambos procesos podria resumirse de forma muy general de la siguiente
manera: Mientras que en el centelleo liquido es necesario un liquido centelleador; es decir,

un liquido (o mezcla de ellos) que se homogenice con la muestra y que al interaccionar con
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la radiacion ionizante genere luz; en el fenémeno de la radiacién Cerenkov, esta premisa no
es necesaria, ya que si la particula ionizante presenta la suficiente energia cinética,
provocara en el medio (normalmente acuoso) la emision de un pulso de luz. En este
sentido, teniendo en cuenta que los mecanismos de produccién de luz son totalmente
diferentes en centelleo liquido y radiacién Cerenkov, ambos procesos seran descritos por

separado.

3.2.1.- CENTELLEO LIQUIDO

El fenomeno del centelleo se basa en la capacidad que tienen ciertos materiales de emitir
luz cuando son atravesados por la radiacion ionizante. A finales del siglo XIX ya se tenia
constancia de este fendmeno, aunque el primero en utilizar esta luz para la detecciéon de la
radiacion ionizante fue Rutherford, en 1910, en sus experimentos con particulas alfa. Estas
experiencias se realizaron con sustancias centelleadoras que se encontraban en estado
solido (centelleo sélido), mientras que el centelleo en fase liquida tuvo su origen en los
experimentos realizados en 1947 por Broser y Kallmann (Brooks, 1979), y en los realizados,
entre otros, por Reynolds y colaboradores en 1950 al observar la fluorescencia que
producian ciertas soluciones organicas después de ser irradiadas (Ortega Aramburu y

Jorba Bisbal, 1994).

Actualmente, y debido sobre todo al empleo de dispositivos que disminuyen en gran
medida el fondo, y que son capaces de discriminar entre particulas alfa y beta, el centelleo
liquido se ha convertido en una de las técnicas de deteccion de la radioactividad mas
versatiles y empleadas para multitud de aplicaciones ambientales y bioldgicas (Gémez

Escobar, 1997; Villa, 2004; Villa et al., 2005).

3.2.1.1.- Produccion y deteccion de luz en centelleo liquido

El mecanismo de centelleo liquido se fundamenta en la transformacion de la energia de la
radiacién en energia luminosa, en una sustancia centelleadora en estado liquido. De esta
manera, se generan una serie de fotones que pueden ser detectados y medidos

instrumentalmente mediante su conversion en impulsos eléctricos.
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En este proceso, el elemento fundamental es el cdctel de centelleo, ya que es el encargado
de absorber la radiacion incidente y producir los fotones de luz. Sin embargo, el recipiente,
llamado vial, donde se introducira la muestra junto con la mezcla centelleadora, también
juega un papel importante en este proceso, ya que sus caracteristicas pueden influir en la

generacion de una mayor o menor produccion de luz (Kellogg, 1983; Vaca, 1998).

Generalmente, el coctel de centelleo estd formado por un disolvente organico junto con uno
o mas solutos centelleadores. El disolvente toma su nombre por ser el componente
mayoritario de la mezcla y por disolver a los diferentes solutos. El proceso de centelleo
liquido puede subdividirse en dos fases: a) Transformaciéon radiactividad-luz y b)

Deteccion y cuantificacion instrumental:

a) Transformacion radiactividad-luz

Este proceso estd dominado por varias interacciones (Horrocks, 1974; Brooks, 1979; Pujol
Terés, 1992). La radiacidn ionizante interacciona en primer lugar con las moléculas del
disolvente, que es el componente mayoritario, ionizandolas. A partir de ahi tienen lugar
varios procesos: transferencia de energia disolvente — soluto, formacion de iones, formacion
de moléculas excitadas y formaciéon de radicales libres (Pujol Terés, 1992), siendo el

primero de ellos el mas relevante en la produccion de luz.

Como veremos posteriormente, las moléculas del disolvente poseen una baja probabilidad
de emitir fotones, y la longitud de onda de éstos no suele ser adecuada para su deteccion.
Ademas, dada la elevada concentracion de disolvente, la probabilidad de reabsorcion de
los fotones emitidos es elevada. De esta manera, la mision del disolvente es la de transferir
la energia de la radiacion ionizante al soluto centelleador disuelto (soluto primario), que al
desexcitarse debe emitir eficazmente una luz con una longitud de onda adecuada para su
posterior conversion en sefial eléctrica. Generalmente esto se consigue con una segunda
sustancia centelleadora (soluto secundario), que capta la luz emitida por el soluto primario
y la reemite con una mayor longitud de onda (Horrocks, 1974; Ortiz Sanchez, 1993; Ortega

Aramburu y Jorba Bisbal, 1994).
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b) Deteccion y cuantificacion de la luz

Para entender esta segunda etapa hace falta describir, aunque muy someramente, lo que se
denomina tubo fotomultiplicador. Por regla general, un detector de centelleo liquido tipico,
estd constituido por, al menos, dos tubos fotomultiplicadores, entre los cuales se sitta el
vial de centelleo que contiene a la muestra. El tubo fotomultplicador (TFM) es un cilindro
constituido por dos electrodos, anodo y catodo (denominado fotocatodo en estos
dispositivos). Este tiltimo esta recubierto por un material que presenta un acusado efecto
de fotoemisividad (emite electrones cuando sobre €l incide la luz). Ademas, entre el anodo
y el fotocatodo existe una estructura multiplicadora de electrones, formada por una serie
de electrodos auxiliares denominados dinodos, polarizados con tensiones progresivamente
crecientes a medida que su situacion es mas proxima al anodo. Su funcién es la de
aumentar (multiplicar) el nimero de electrones que inicialmente fueron arrancados del
fotocatodo, ya que estan constituidos por un material que presenta un acusado efecto de
emision secundaria; es decir, que si sobre ese material impacta un electrén con una energia

cinética suficiente, el impacto arrancara varios electrones del mismo.

Por lo tanto, y una vez que la particula radiactiva ha cedido su energia al medio, con la
consiguiente emision de un foton, el proceso seria el siguiente: El fotén incidiria en el
fotocatodo arrancando uno o varios electrones, que serian multiplicados por el sistema de
dinodos, origindndose una avalancha electrénica que incidiria en el &nodo. Con el sistema
de dinodos lo que se consigue es amplificar en gran medida el impulso eléctrico originado
por los fotones al incidir en el fotocatodo, de modo que, a la salida del TFM, podran ser
amplificados electrénicamente. Esta sefal, ya amplificada, serd transformada mediante un

convertidor analdgico-digital (ADC) y finalmente sera contabilizada.

3.2.1.2.- Radiacion alfa y beta. Mecanismo de conversion radiactividad — luz

En el fenémeno del centelleo liquido, la produccion de luz de una particula alfa es diferente
al de una particula beta (Craun y Smith, 1970; Brooks, 1979). Para explicar esta diferencia, y
los mecanismos de conversion radiactividad — luz, se presentaran de forma resumida
algunas nociones sobre estructura molecular, pudiendo ampliarse esta informacion, por

ejemplo, en Birks (1964), Anderson (1984), Knoll (1989) y Bautista Sanchez (2001).

Desarrollo de Procedimientos para la Determinacion de Radioisétopos en Muestras Ambientales, mediante Técnicas de
Bajo Recuento por Centelleo Liquido y Radiacién Cerenkov.



38 CAPITULO III: Espectrémetro de Centelleo Liquido Tri-Carb 3170 TR/SL.

Estructura molecular. Excitacion y desexcitacion de moléculas organicas

Dentro de una molécula organica, centelleadora en este caso, podemos hablar de dos tipos
de estados electronicos: singlete y triplete (Richards y Scout, 1994). La mayor parte de las
moléculas organicas contienen un numero par de electrones. En el estado fundamental,
éstos rellenan por pares los diferentes orbitales. La excitaciéon de una molécula (al paso, por
ejemplo, de radiacién ionizante) conlleva normalmente la promocién de un electréon desde

uno de los orbitales ocupados mas altos, a otro que previamente esta desocupado.

Mientras que el estado fundamental es generalmente un singlete, el estado excitado puede
ser un singlete o un triplete dependiendo del estado final del espin del electrén que se ha
promovido al orbital mas alto, tratindose de un singlete cuando los espines son

antiparalelos, o de un triplete cuando los espines son paralelos (Bautista Sanchez, 2001).
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Figura 3.1: Diagrama de Jablonski. Mecanismos de desactivacion que siguen a la excitacion de una molécula
orgdnica. Sn: estados singletes. Tm: estados tripletes. A: absorcién. CI: conversion interna. F: fluorescencia. P:

fosforescencia. RV: relajacién vibracional. CS: cruce entre sistemas.
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En la figura 3.1 se muestra el diagrama de Jablonski, en el que se plasman las diferentes
transiciones radiantes y no radiantes que puede seguir una molécula organica después de
su excitacion a un estado singlete S, de tal manera que la molécula, mediante algtin proceso

de desexcitacién molecular, buscara el estado de menor energia.

En dicha figura, los estados singletes se sitian a la izquierda, y vienen representados por la
letra S (So, S1, Sn), mientras que los estados tripletes aparecen en la derecha (Ti, Tm). En el
equilibrio, la molécula se encuentra en el estado fundamental So. Si interacciona con algun
tipo de radiacion ionizante, absorbera energia y pasara desde So a algtin nivel vibracional
de uno de los estados singletes excitados Sn. Una vez alli, se desactivara rapidamente
mediante un proceso no radiante (perdiendo energia térmica) conocido como relajacion
vibracional (RV), hasta el nivel vibracional mas bajo del correspondiente estado electrénico
excitado. Si este estado no es Si, 1a molécula se desactivara rapidamente al nivel vibracional
isoenergético de un estado electronico mas bajo, Sn1, mediante un proceso no radiante de
conversion interna (CI). A continuacién, se desactivara al nivel vibracional mas bajo del
estado Sn1, por relajacion vibracional. De esta manera, una molécula puede ser excitada
hasta S1 o a estados excitados de mayor energia, S, dependiendo de la energia de
excitacion, sin embargo, la emisiéon solamente tendra lugar a partir del primer estado
electronico excitado (regla de Kasha*), lo que explica la transparencia de los centelleadores

0rganicos a sus propias emisiones.

* Regla de Kasha: Principio fotoquimico que postula que tras la absorcion de un fotén por
una molécula en su estado fundamental y la consiguiente poblacion de estados electrénicos
excitados, la emisién radiativa, tanto fluorescencia como fosforescencia, sucede desde el

estado excitado de menor energia de la molécula (Bautista Sanchez, 2001).

En el proceso de centelleo liquido, la luz emitida se produce cuando ocurren transiciones
entre el estado Si1 y uno de los estados vibracionales del estado fundamental, So, proceso
conocido como fluorescencia rapida (F, en la figura 3.1), con un tiempo de 1 a 80 ns (Brooks,

1979).

Ademas, una vez en el estado Si, la molécula puede sufrir una transicién a algtin nivel

vibracional del estado triplete T1, por un mecanismo conocido como intersystem crossing o
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cruce entre sistemas (CS). Este proceso no radiante conlleva un cambio en la multiplicidad
del espin. En este caso, después de desexcitarse por procesos de relajacion vibracional,
hasta el nivel vibracional mas bajo de Ti, la molécula puede emitir un fotén. Esta tltima
transicidon radiante se conoce como fosforescencia (P), sin embargo, su vida media, de 107
segundos o0 mas, es relativamente mas larga que la de la fluorescencia, por lo que el

fenédmeno de la fosforescencia no afectard en exceso al proceso de centelleo (Knoll, 1989).

Por otro lado, el proceso habitual del decaimiento de T:i al So se produce mediante
aniquilaciéon de tripletes (Brooks, 1979). Donde dos moléculas en estado triplete excitado,
interaccionan y dan lugar a una molécula en el estado fundamental, y otra en el primer
estado excitado de singlete, que decaera mediante fluorescencia. A este fendomeno se le
denomina fluorescencia retardada y tiene una vida media relativamente alta (< 300 ns). Este
aspecto, como veremos a continuacion, sera clave en la diferenciacion entre eventos

producidos por particulas alfa y producidos por particulas beta.

Particulas alfa y beta en la produccion de luz

Tras presentar de una forma resumida cémo tienen lugar los procesos de excitacion —
desexcitacion en moléculas organicas, a continuacion, se va a exponer qué es lo que ocurre
cuando la particula responsable de la excitacion es una particula beta, o, si por el contrario,

es alfa.

Es importante resaltar que la respuesta de las moléculas de un centelleador liquido frente
al paso de particulas cargadas (betas ¢ alfas, por ejemplo) no es lineal con la energia
depositada (Craun y Smith, 1970). Esta no linealidad, ademds, es directamente
proporcional a la masa de la particula (Grau Carles, et al., 2004), por lo que electrones de
igual energia que particulas mds pesadas, como las alfa, cuando interaccionan con
centelleadores orgdnicos, van a generar mas luz que estas ultimas. Este efecto estd
provocado por un fendmeno denominado extincion por ionizacion, del inglés ionization

quenching. (Brooks, 1979)

La extincion por ionizacién estd relacionada con la densidad de moléculas centelleadoras

excitadas (Grau Carles, et al., 2004); es decir, cuanto mayor sea la concentracion de estas
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moléculas, la probabilidad de interaccion entre dos moléculas excitadas sera mayor. El
resultado de esta interaccién, sera que una de las moléculas perderd su energia de
excitacion en favor de la otra, que quedara “superexcitada”’, por lo que tendrd una alta
probabilidad de ser ionizada (Grau Carles, et al.,, 2004). De esta manera, la energia de
excitacion inicial de ambas moléculas se pierde produciéndose un déficit en la energia de
excitacion. Es decir; cuanto mayor sea la densidad de ionizacion, mayor sera el efecto de
extincion, y por lo tanto menor serd la produccion de luz. Consecuentemente, debido a que
las particulas alfa tienen un mayor poder de ionizacién, en su recorrido a lo largo del

medio centelleador, generaran menos luz que una particula beta de la misma energia.

El mayor o menor poder de ionizacion especifica de la particula que atraviesa el medio
también esta relacionado con la probabilidad de excitar las moléculas a un estado singlete o
triplete. De esta manera, cuanto mayor sea la cantidad de energia depositada por unidad de
recorrido, mayor sera la probabilidad de excitar estados tripletes frente a los singletes, ya
que aumentard la probabilidad de que se produzca un cruce entre sistemas (Brooks, 1979).
Asi, las particulas beta, al tener menor poder de ionizacion especifica que las particulas
alfa, como regla general, excitaran mayoritariamente estados singletes, cuya desexcitacion
es muy rapida (1 — 80 ns. Brooks, 1979). Por el contrario, la radiaciéon alfa, ademas de
estados singletes y debido a su mayor ionizacion especifica, excitarda con mayor

probabilidad estados tripletes (McDowell y McDowell, 1994).

La desexcitacion de moléculas en estado triplete puede seguir dos caminos. Uno de ellos es
el de la fosforescencia, que como se comentd, no es un fendmeno que afecte en exceso al
proceso de centelleo. El segundo camino, es la aniquilacion de tripletes, cuya vida media es
superior a los 300 ns. De esta manera, la luz generada por el paso de una particula
ionizante tendra dos componentes (Horrocks, 1974), una inmediata (originada durante la
desexcitacion de estados singletes) y otra retardada, correspondiente a la fluorescencia
retardada (originada durante la aniquilacidon de tripletes). Asi, debido a que la fraccion de
luz que aparece en la componente retardada depende fuertemente de la naturaleza de la
particula responsable de la excitacién, esta caracteristica puede ser empleada para
diferenciar el tipo de particula, alfa o beta, responsable de la generacion de ese pulso de luz
(la desexcitacion tras el paso de una particula alfa tiene una duracion superior a la

desexcitacion tras el paso de una particula beta). De hecho, la mayor parte de los sistemas
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de deteccion de centelleo liquido poseen un sistema discriminador por la forma de los
pulsos, que permite el recuento simultaneo pero diferenciado de particulas alfa y beta,
estando todos ellos basados en circuitos electronicos que miden algtin aspecto del tiempo
de decaimiento del pulso, como se vera con mas detalle en el apartado 3.3.3. Una mayor

informacion acerca de este fendémeno puede encontrarse en Brooks (1979) y Villa (2004).

3.2.2.- RADIACION CERENKOV

En este trabajo, tanto la determinacion del *Sr como la del #°Pb se ha basado en la
radiacion Cerenkov; es decir, en la luz resultante producida por las particulas beta emitidas
por sus descendientes (Y y 2°Bi respectivamente) cuando atraviesan un medio
transparente (en este caso agua) a una velocidad superior a la velocidad de la luz en ese

medio.

Este efecto ya fue predicho tedricamente en 1888 por Oliver Heaviside, pero fue olvidado
durante mucho tiempo hasta que la radiacion fue definida finalmente por Cerenkov (1934),
aunque quién la observé por primera vez fue Marie Curie en 1910. Sin embargo, entonces
se pensaba que era algun tipo de luminiscencia y no un nuevo mecanismo de generacion
de luz. Durante los afnos 1926 a 1929, la radiacion fue investigada por Lucien Mallet, quién
incluso fotografiéo el espectro de la radiaciéon, aunque no determind su origen. Fue
Cerenkov quién demostrd su origen y sus propiedades, y Frank y Tamm, en 1937, quienes

presentaron una interpretacién correcta de los experimentos de Cerenkov (Jelley, 1962).

La radiacién Cerenkov se genera cuando una particula cargada atraviesa un medio
optimamente transparente a una velocidad superior a la velocidad de la luz en ese medio,
lo que provoca una polarizacién de las moléculas del mismo a lo largo de la trayectoria de
la particula (Kellogg, 1983). Dicha polarizacion se forma por la accién del campo eléctrico
de la particula al desplazar los electrones ligados de los atomos circundantes, de tal manera
que tras el paso de la particula, la energia depositada en las moléculas polarizadas se emite
en forma de fotones de luz (radiacion Cerenkov), en un pulso de radiacién muy corto
(<Ins) y diferente al de la fluorescencia o al de la radiacion de frenado. (Parker, 1974). La

emision de la luz es direccional, siguiendo el avance de la particula, formando un cono de
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luz similar al arco que genera un barco que se mueve por el agua (L’Annunziata y Burkart,

2007).
Umbral de produccion de Radiacion Cerenkov

Debido a que la emision de la radiacion Cerenkov depende de la velocidad de la luz en el
medio, se puede utilizar el indice de refraccion de éste para calcular la energia minima que
tendria que tener la particula radiactiva para poder causar dicha radiacién en ese medio
(Kellogg, 1983). Cuando hay sustancias disueltas en el liquido, el indice de refraccién de
éste puede cambiar. Asi, la energia minima que la particula debe poseer para causar la
emision de luz Cerenkov (llamada umbral Cerenkov) variara con la concentracion de las
sustancias disueltas. Teniendo en cuenta estas premisas, solamente se emitird radiacion
Cerenkov cuando se cumpla que v 2 ¢/n (Ross, 1969), siendo v la velocidad de la particula

incidente, c la velocidad de la luz en el vacio, y n el indice de refraccién del medio.

La energia umbral, o minima de la particula (electrén, por ejemplo) necesaria para que se
genere radiacion Cerenkov, en un medio transparente de indice de refraccion n, suele
expresarse en términos de su energia cinética. Asi, la energia cinética umbral de una
particula de masa en reposo mo vendra dada en términos relativistas por la siguiente

expresion (Jelley, 1962):

E, =myc?| — -1 3.1)

' (1—1/n2)%

Atendiendo a esta ecuacion, la energia minima (E.) que tendria que llevar un electrén para
producir luz Cerenkov en agua seria de 263 keV, si bien, solo se encuentran valores de
probabilidad de emisidn significativamente importantes a partir de 1 MeV (Ross, 1969). Por
el contrario, una particula alfa nunca producira radiaciéon Cerenkov al atravesar un medio
acuoso, ya que el umbral de produccion de luz Cerenkov para estas particulas se situa por
encima de los 1000 MeV (Fujii, y Takiue, 1988b). Sin embargo, muchos emisores alfa
también generan radiacion gamma en su desintegracion, que al interaccionar con las

moléculas del medio, pueden producir electrones Compton, y si la energia de éstos es
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superior a 263 keV, daran lugar a luz Cerenkov. En este sentido, la radiaciéon gamma con
capacidad para generar electrones Compton con energias superiores a 263 keV tiene que

tener una energia superior a los 430 keV (Fujii y Takiue, 1988a; Fujii y Takiue, 1988b).

3.2.3.- FENOMENOS QUE INTERFIEREN EN EL RECUENTO POR CENTELLEO
LIQUIDO Y RADIACION CERENKOV

En la determinacion de emisores beta por radiacion Cerenkov y de alfa y/o beta por
centelleo liquido, interfieren una serie de fendmenos que, por una parte, pueden extinguir
o atenuar la sefial (extincion, o quenching en la bibliografia inglesa), y por otra, pueden
contribuir a aumentarla (fondo, o background). Estos fendmenos, si no se corrigen
correctamente originaran un defecto (en el primer caso) o un exceso (en el segundo caso) en
el numero de cuentas registradas por nuestro sistema detector, que no se correspondera
con lo que realmente sucede en la muestra problema. Ambos fenémenos, quenching y

fondo, se analizan, a continuacién, por separado.

3.2.3.1.- Extincion o atenuacion de la sefial luminosa (Quenching)

La extincion o atenuacidn de la sefial luminosa, es uno de los pardmetros que hay que tener
en cuenta a la hora de realizar una medida por centelleo liquido o radiaciéon Cerenkov.
Cuando una muestra presenta extincidn, las particulas radiactivas cederan parte de su
energia al agente extintor. De esta manera, el espectro resultante (cuentas versus energia o
canales) estard desplazado hacia la izquierda; es decir, hacia la region de bajas energias,
debido a que la energia de la particula que finalmente se transforma en luz es menor por
efecto de la extinciéon. Como consecuencia, también se producird una disminucién en la

eficiencia de recuento (Baillie, 1960).

Tipos de extincion

Existen varios tipos de extincion, o quenching, que pueden afectar en mayor o menor grado

al resultado de una medida, ya sea por centelleo liquido o por radiacion Cerenkov. A
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continuacion, y muy brevemente, se detallaran los cuatro tipos de extincion mdas comunes

(Pujol Terés, 1992; Villa, 2004):

Extincion fisica: Caracterizada por una pérdida de energia por parte de la particula

radiactiva antes de que pueda interaccionar con el céctel (centelleo liquido) o con la
solucién acuosa (radiacion Cerenkov), con la consiguiente disminucién de la produccion de
luz. Es debida a fenémenos como la precipitaciéon (formacidén de coloides), adsorcion,

microcristalizacidn, etc (Grau Carles, 1993).

Extincién por ionizacién: Unicamente en LSC. Como hemos descrito anteriormente, cuando

la particula ionizante, en su recorrido a través del cdctel de centelleo, excita un gran
numero de moléculas en un area relativamente pequena, puede ocurrir que estas moléculas
excitadas no puedan transferir su energia al estar rodeadas también por otras moléculas
excitadas, disipandose la energia de excitacién, y por lo tanto, no emitiéndose luz (Birks,
1971; Brooks, 1976). Generalmente ocurre cuando la particula incidente es una particula
alfa, ya que su poder ionizante es mayor (Brooks, 1979). Este tipo de extincion es la

responsable de que las particulas alfa de igual energia que las beta emitan menos luz.

Extincién quimica: Se produce cuando hay una cesion de la energia de excitacion de las

moléculas centelleadoras del disolvente a otras proximas, pero distintas de las moléculas
del soluto, que no emiten luz al desexcitarse. Como ejemplos de estas moléculas pueden
citarse: R-CL, R-NH: y el oxigeno (Ortiz Sanchez, 1993). En centelleo liquido, este tipo de
quenching involucra la desexcitacion de las moléculas de forma no radiativa, suponiendo
un serio problema, ya que por ejemplo, el agua en si misma es un agente extintor de este
tipo (Elrick y Parker, 1968). La radiacion Cerenkov, sin embargo, al no provenir de
moléculas excitadas aisladas, las cuales podrian sufrir este tipo de quenching, sino de una
perturbacion coherente de numerosas moléculas adyacentes, no presenta practicamente

nada de extincion quimica (Elrick y Parker, 1968).

Extincion por color: El fenémeno de la extincion por el color (del inglés colour quenching)

consiste en la absorcion de parte de los fotones emitidos por la muestra, antes de que éstos
puedan alcanzar el fotocatodo del tubo fotomultiplicador (Ter Wiel, 1993; Meechan y Bhatt,

1997); por lo que afecta tanto al recuento por centelleo liquido como al recuento por
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radiacién Cerenkov. Esta absorcidon de fotones se origina por la presencia, en muchas
ocasiones inevitable, de sustancias coloreadas en el seno del vial cuando se prepara una
muestra; lo que implica que la extinciéon por color sea muy importante, por ejemplo, a la
hora de determinar el volumen con el cual vamos a llevar las muestras al detector para su

medida por radiacion Cerenkov (Vaca, 1998; Mosqueda et al., 2007).

QUENCHING QUIMICO QUENCHING COLOR
Molécula de é
Particula solv:nte Molécula de
Radiactiva soluto Tubo fotomultiplicador
* hu
CENTELLEO otocitodo i
LiQuibo O wmp @ —) @‘@ w - e N
‘{ StniI;t
hu salida

RADIACION O
CERENKOV

9 V (1000-1500v)
C %

Moléculas del
medio

Figura 3.2: Extincion quimica y por color en centelleo liquido y radiacion Cerenkov.

En la figura 3.2 puede verse el proceso de transferencia de energia en centelleo liquido y
radiacion Cerenkov, y como éstos se ven afectados por la extincién quimica y por color. La
diferencia fundamental entre la extincién quimica y la extincién por color es que, en esta
altima, lo que se impide es que los fotones alcancen el TFM y puedan generar una sefial
medible, mientras que la extinciéon quimica lo que impide es la produccion misma del

foton.

Efectos de la extincion

Debido a que la extincidn provoca una disminucién del nimero de fotones incidentes en el
fotocatodo y por tanto, de la sefal electrénica a la salida del tubo fotomultiplicador, dicha
atenuacion de la luz va a da lugar a una disminucién de la eficiencia de recuento, y a un
desplazamiento del espectro hacia canales inferiores (Wallac, 1988; Kahiola, 1994; Manjon

et al, 2002).

Desarrollo de Procedimientos para la Determinacién de Radioisétopos en Muestras Ambientales, mediante Técnicas de
Bajo Recuento por Centelleo Liquido y Radiacién Cerenkov.



CAPITULO III: Espectrémetro de Centelleo Liquido Tri-Carb 3170 TR/SL. 47

- Desplazamiento del espectro hacia canales inferiores.

Se debe a que en el ADC (convertidor analdgico digital) la calibracion en energia se hace en
funcion de la altura del impulso, y debido a que la extincién provoca una disminucion del
numero de fotones que alcanzan el TFM, el impulso originado, al ser de menor altura, sera
interpretado como procedente de una particula de menor energia que la real. De esta
manera se producird un desplazamiento del conjunto del espectro hacia canales inferiores;

es decir, hacia la zona de menor energia (Wallac, 1988; Kahiola, 1994; Manjon et al., 2002).

- Disminucion de la eficiencia de recuento.

Si definimos la eficiencia de recuento como el cociente entre el n° de pulsos detectados
(fotones incidentes) y el n® de desintegraciones producidas en el seno de la muestra, una
disminucion en el numero de fotones, originados por desexcitacién, que inciden en el

fotomultiplicador, provocard una disminucidn en la eficiencia de recuento (Baillie, 1960).

En centelleo liquido, esta disminucion en la eficiencia de recuento es mucho mas apreciable
en emisores beta que en emisores alfa; y dentro de los emisores beta, la eficiencia
disminuye con el aumento de la concentraciéon del agente extintor, tanto mas rapidamente

cuanto menor sea la energia del emisor beta (Manjon et al., 2002).

Métodos de correccion de la eficiencia en presencia de extincion

En la preparacion de muestras ambientales para su medida, tanto por centelleo liquido
como por radiacion Cerenkov, en la mayoria de los casos, la aparicion de fendémenos de
extincidn es inevitable. En determinados ocasiones, la aparicion de estos fenémenos, si no
se corrigen, pueden hacer variar el resultado de una medida incluso mas de un 50 % (Vaca,
1998). Es por ello por lo que es necesario disponer de procedimientos para evaluar la
extincion y poder corregir la eficiencia de recuento en funciéon de ésta. Muchos de los
métodos para corregir la eficiencia de recuento en funcion de la extincion, se basan en la
construccion de curvas de calibracion en las que se ajustan los valores de la eficiencia frente
a un parametro dependiente de la extincion. A continuacién se describen brevemente

algunos de ellos.
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Utilizaciéon de un patrén externo: Los métodos de calibracidn externa utilizan una fuente
gamma externa para inducir una distribucion de electrones Compton en el interior del vial.
El detector de centelleo liquido empleado en esta Tesis, el TriCarb 3170 TR/SL, viene
equipado con una fuente de '¥*Ba. En este caso, el grado de extincion viene dado por el
parametro tSIE (del iglés Transformed Spectral Index of the External Standard) que sefiala el
final del espectro Compton (De Filipis et al., 1985). De manera analoga, el sistema detector
Quantulus 1220, que puntualmente también ha sido utilizado en los trabajos presentados
en esta memoria, posee una fuente de '*Eu, cuantificandose la extincién a través de un
parametro denominado SQP(E) (del inglés Spectral Quench Parameter of the External
Standard), que senala el canal que engloba el 99% del espectro Compton (Kahiola, 1994).
Este método no se emplea en recuento Cerenkov debido a que, en los detectores de
centelleo liquido comerciales, la energia de la fuente gamma es insuficiente para producir
radiacion Cerenkov medible en las muestras (Smith, 1981), sin embargo, su uso esta muy

extendido en centelleo liquido.

Método del patréon interno: Inicialmente se empled en el recuento por centelleo liquido
(Hayes, 1956, Davidson y Feigelson, 1957), para posteriormente emplearse en recuento
Cerenkov, presentandose, en ambos casos, los siguientes inconvenientes: la necesidad de
realizar un recuento adicional por muestra y de utilizar un patrén calibrado de
caracteristicas quimicas compatibles con la misma, ademas de la imposibilidad de poder

estudiar de nuevo la muestra primitiva (Elrick y Parker, 1968).

Métodos de andlisis de espectros (Centroide v Razén de Canal): El método del “centroide”,

también denominado SIS (Spectral Index of the Sample), relaciona la extincion con la
variacion del centroide, o centro de gravedad del espectro (Ring et al, 1980). Este parametro
puede emplearse para obtener la curva de calibracion correspondiente al nucleido patron,
la cual puede hacerse extensible a cualquier otra muestra problema de idénticas
caracteristicas. Cuando existe extincion, el espectro se va a desplazar hacia canales de
menor energia, arrastrando consigo al centroide, por lo que el desplazamiento de éste nos
va a servir de indicador del grado de extincion (Fujii y Takiue, 1988a; Manjon et al., 2002;

Tarancon et al., 2002).
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Otro de los métodos para evaluar la extincién, basado en el andlisis de espectros, es el
denominado método de la Razén de Canal. Este, al ser el método empleado en este trabajo
para el estudio de la eficiencia de recuento en funciéon de la extincion por color, en la
medida de *Sr por radiaciéon Cerenkov, serd descrito con mayor detalle en el capitulo

siguiente.

Fue introducido por Baillie (1960) para corregir la extincion quimica en centelleo liquido,
aunque actualmente el procedimiento se aplica principalmente en la medida por radiacion
Cerenkov de muestras coloreadas. Se basa en el andlisis del desplazamiento de los
espectros obtenidos al medir diversas fuentes de actividad conocida que presentan
diferentes grados de extincidn, tomando como referencia una fuente que se considera sin
extincidn. Para ello, se preparan una serie de standards con distintos grados de extincion, se
procede a su medida, y a partir de los espectros obtenidos se definen dos ventanas
diferentes, A y B. Mientras que la ventana A abarca la totalidad del espectro, la B se sittia en
la parte superior del mismo. La ubicacion de esta segunda ventana debe ser elegida
cuidadosamente (Mosqueda et al., 2007), tal y como se vera con mas detalle en el capitulo

Iv.

A partir de estas ventanas se obtiene el denominado factor razén de canal, CR (del inglés

Chanel Ratio) correspondiente a cada patrén:

cr="8 (3.2)

donde, na = tasa de cuentas netas (cpm) en la ventana A de la muestra.

ns = tasa de cuentas netas (cpm) en la ventana B de la misma muestra.

Existe una relacion entre el CR y el grado de extinciéon: cuando la extincion aumenta, la
relacién ns/na disminuye. De esta manera se puede obtener un ajuste de la eficiencia de
recuento, correspondiente a cada fuente, frente al valor de la razén de canal. Asi, para

calcular la eficiencia de recuento de una muestra cualquiera bastaria con conocer su CR.
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Método espectrofotométrico: Esta técnica fue establecida por Smith y Reed (1965) para
muestras de centelleo liquido, siendo, posteriormente, Parker y Elrich (1966) los que
generalizaron el procedimiento a la técnica de recuento Cerenkov. Se trata de, a partir de
una serie de muestras con espectros de absorcion Optica idéntica, establecer una curva de
correccion de la extincion. La eficiencia de recuento se determina por calibracion interna
para diferentes grados de extincion (Elrich y Parker, 1968; Mora Pérez, 2006), en funcion de

la transmision Optica, medida a una longitud de onda convenientemente elegida.

3.2.3.2.- Procesos que incrementan el nivel de fondo

Al contrario que el quenching, los procesos de fondo contribuyen a aumentar la senal
generada por una muestra problema. Cuando hablamos del “fondo”, nos estamos
refiriendo a los eventos que no son producidos por los nucleos radiactivos objeto de
estudio presentes en la muestra, pero que también son contabilizados por el detector. En
medida de muestras ambientales, donde la actividad del radionucleido a determinar suele
ser muy baja, es muy importante conocer y controlar el fondo, ya que puede ser del mismo

orden de magnitud que la propia muestra y debe ser minimizado al maximo.

El fondo que se genera en un detector de centelleo liquido, puede tener su origen en la
accion de algun tipo de radiacion ionizante en si misma, no proveniente de los
radionucleidos objeto de nuestro estudio, o mediante su interaccion con alguno de los
componentes que rodean el sistema de deteccion. Entre estas radiaciones podemos citar la
radiacion cdsmica, la radiactividad intrinseca de los materiales que conforman el sistema

detector (incluidos viales — K —, TFMs, etc), la radiactividad medioambiental, etc.

Existen numerosas y variadas fuentes de fondo. Una clasificacion de las mismas se puede
establecer distinguiendo entre las producidas en el centelleador liquido y muestra, y las
que resultan de eventos fuera de la solucion de centelleo. El fondo resultante del coctel de
centelleo liquido suele denominarse fondo atenuable (quenchable), mientras que el fondo
originado fuera del cdctel se conoce como fondo no atenuable (unquenchable), (Horrocks,
1985). Ademas, el ruido electronico y la electricidad estatica pueden contribuir también de

manera importante.
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Siguiendo esta clasificacidon, aproximadamente el 32% del total del espectro del fondo es
debido al fondo atenuable (quenchable), mientras que aproximadamente el 68% es debido al

fondo no atenuable (unquenchable) (Horrocks, 1985; Villa, 2004).

Fondo no atenuable (unquenchable): Este tipo de fondo es el resultado de la interacciéon de la

radiacion cdsmica o la radiacion natural de las paredes de vidrio del vial de recuento, con
el vidrio que recubre los tubos fotomultiplicadores (TFMs), ademads de con otros materiales
que rodean el vial (Horrocks, 1985). Dicho fondo puede ser distinguido electronicamente
de los eventos de centelleo validos, porque el pulso modelo que resulta estd caracterizado
por una serie de pulsos, que suceden a la senal inicial, conocidos como afterpulses. Estos
pulsos secundarios son debidos a eventos Cerenkov resultantes de la interaccion de la
radiacion cdsmica, u otras interacciones radiactivas, con el vial o las superficies de vidrio

de los TFM.

Fondo atenuable (quenchable): Generado, en primer lugar, por procesos debidos en si

mismos al céctel y a la muestra; y en segundo lugar, por la interaccién de la radiacion
externa con la solucién de centelleo liquido o con contaminantes de la muestra. Los pulsos
de luz asi producidos son similares a los producidos por eventos beta. Muchos eventos de
fondo quenchable son causados por radiacion externa de alta energia, por lo que estas
particulas o fotones previamente han atravesado el blindaje de proteccion y las paredes de

vidrio del vial antes de interaccionar con el cdctel centelleador.

Ruido electrénico y electricidad estatica: Este tipo de fondo afecta sobre todo a la zona de
baja energia del espectro, y muchas veces puede ser eliminado simplemente no teniendo en
cuenta los primeros canales del mismo. El ruido electrénico se genera cuando,
fundamentalmente por la accion de la temperatura, se desprenden electrones de la pared
del fotocatodo, pudiendo provocar un impulso eléctrico que seria interpretado como un
evento alfa o beta. Mediante la utilizacion de sistemas de refrigeracion se puede disminuir
parte de este efecto. La electricidad estatica sin embargo, aparece sobre todo en la
manipulacion de viales de polietileno, pudiendo mitigarse con el simple gesto de frotar

suavemente dichos viales con un pano himedo (Villa, 2004).
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3.3.- ESPECTROMETRO DE CENTELLEO LIQUIDO TRI-CARB 3170 TR/SL

En este apartado se describira de forma general el detector de centelleo liquido TriCarb
3170 TR/SL, que ha sido empleado en esta Tesis para la determinacién de *Sr y 2°Pb por
radiacion Cerenkov, y #*Ra y ???Rn por centelleo liquido, haciendo hincapié en aquellos
aspectos que se han considerado de mayor interés, como son los sistemas de reduccion del
fondo, la separacion alfa/beta y la programacion de medidas. Por otra parte, y debido a que
algunos radionucleidos como el #°Pb o el ?*Ra también fueron determinados por un
detector de centelleo liquido PerkinElmer (Wallac) Quantulus 1220, cuyo uso esta
ampliamente extendido en Espafia, también se incluye un estudio comparativo de las

caracteristicas y prestaciones entre ambos detectores.

El TriCarb 3170 TR/SL es un detector de centelleo liquido, fabricado por la antigua
compania Packard, ahora PerkinElmer, especialmente disefiado para el recuento de
muestras de bajas actividades alfa o beta, disponible en el Dpto. Fisica Aplicada de la
Universidad de Huelva. Se trata de un detector de centelleo liquido que tiene un relativo
bajo precio en comparacion con otros detectores de caracteristicas similares, y que no lleva
mucho tiempo en el mercado espanol. Ademads, las aplicaciones de este detector para
realizar low level counting (determinacion de radionucleidos en concentraciones muy bajas)
no son tan numerosas como en el caso de otros detectores de centelleo liquido, por lo que
se ha considerado conveniente, en este capitulo, profundizar acerca de sus caracteristicas
como detector de centelleo liquido para la determinacion de niveles de actividad muy

proximos al fondo ambiental.

3.3.1.- TRI-CARB 3170 TR/SL. DESCRIPCION FISICA

En la figura 3.3 se muestra un esquema del interior del sistema de deteccion, que puede ser

atil a la hora de tener una vision global del mismo, donde, entre otras cosas, puede

apreciarse la disposicion de los tubos fotomultiplicadores.

A continuacién, y de manera muy breve, se describen los principales componentes de los

que consta el citado detector:
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e Esta provisto de una unidad de refrigeraciéon, que mantiene todo el recinto, y en
particular el lugar que ocupan los dos tubos fotomultiplicadores, a baja temperatura para
evitar el denominado ruido termoidnico (emision de electrones del fotocatodo por efecto

del calor).

* Emplea un analizador multicanal multipardmetro y un anadlisis tridimensional del pulso
inicial y de los pulsos retardados, para discriminar, como ya veremos, entre eventos beta

reales y pulsos de fondo.

¢ Estd equipado con un cargador o transportador de los denominados “cassetts” o portadores
de muestra, bidireccional, con una capacidad de 408 viales de 20 mL (grandes), o 720 viales

de 4-7 mL (pequetios).

Monitor SVGA 17”
de alta resolucion

Cubierta opaca

Tubos
fotomultiplicadores

Brazo de soporte

ajustable
Cémara
portamuestras de BGO
gran capacidad

Pentium PC

incorporado
Circuito
TR-LSC

Disqueteray CD

incorporados .. .
P Miniteclado y raton

Figura 3.3: Esquema del Tri-Carb 3170 TR/SL.

¢ Por ultimo, el sistema detector esta formado por dos tubos fotomultiplicadores (TFM)
enfrentados, que actian en coincidencia; es decir, solamente contabilizan los eventos que se

producen al mismo tiempo en ambos TFEM. Entre ellos se situia el vial con la muestra que se
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va a analizar. Este lugar se denomina cimara de muestra, que en este detector esta protegida
completamente por un detector de guarda, conocido como BGO (0xido de bismuto y
germanio), cuya funcion es la de disminuir los eventos de fondo debidos a la radiacion
césmica. Todo el conjunto estd protegido por un blindaje pasivo (de plomo), que, como

veremos, disminuye el fondo ambiental.

3.3.2.- SISTEMAS DE REDUCCION DEL FONDO

Ya se ha comentado la importancia que puede llegar a tener el fondo en la determinacion
de niveles de actividad, por centelleo liquido o radiaciéon Cerenkov, en muestras
ambientales. Normalmente, para reducir el fondo, suelen emplearse grandes blindajes de
plomo que rodean los tubos fotomultiplicadores (blindaje pasivo), circuitos de deteccion
secundarios (blindaje activo), o ambas cosas. En este apartado se van a describir los
sistemas que incluye el detector TriCarb 3170 para disminuir este fondo. En concreto, un
blindaje pasivo, compuesto por plomo, y un blindaje activo, constituido por un tnico
detector de guarda conocido como BGO, que trabaja conjuntamente con un sistema
electronico de reduccion del fondo patentado por Packard y denominado TR-LSC (Time

Resolved in Liquid Scintillation Counting).

3.3.2.1.- Blindaje pasivo

Estd constituido por un recubrimiento de plomo, que engloba a los tubos
fotomultiplicadores. Su funcién es la de reducir el fondo producido por los fotones gamma
medioambientales asociados a los materiales que conforman el detector, ademas de reducir
también el fondo debido a la radiacion cosmica menos energética. En el caso del detector
TriCarb 3170, este blindaje no es tan grueso o masivo como en otros detectores (si nos
fijamos, por ejemplo, en un Quantulus 1220) debido a que lleva ademads incorporado un
sistema de reduccion del fondo conocido como BGO (que se describird con mas detalle en
el siguiente apartado), que segun el fabricante Packard, elimina, ademas, la necesidad de

emplear detectores de guarda de anticoincidencia.
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3.3.2.2.- Blindaje activo: BGO y Discriminador de Pulsos Electronico (TR-LSC)

El blindaje activo, en este detector, estd compuesto por un detector de guarda conocido
como BGO (BisGesOn) junto con un sistema electrénico de reduccion del fondo
denominado TR-LSC. El BGO rodea completamente el vial de muestra y posee un alto
poder de frenado (Z = 83; densidad = 7.13 g/cm?®), lo que le configura como un efectivo
detector de guarda para la radiacion coésmica. Debido a su naturaleza, los eventos que
interaccionan con el BGO producen pulsos que son mucho mayores en duraciéon que los
producidos por una particula beta o alfa. Cuando la radiacion cdésmica interacciona con el
BGO y satisface los requerimientos de coincidencia (llega a los dos TFM simultaneamente),
entra en juego el discriminador de pulsos electronico (TR-LSC), que actuia para discriminar
los pulsos de fondo debidos a los rayos césmicos (mayor duracién tras interaccionar con el

BGO) de los pulsos alfa o beta.

De esta manera, el discriminador de pulsos electrénico, TR-LSC, esta disefiado para
incrementar la sensibilidad del recuento, reduciendo la componente no atenuable
(unquenchable) del fondo instrumental, causada por la interaccion de la radiaciéon cdsmica
de alta energia con el vial de muestra y el tubo fotomultiplicador (TFM). También se
reducen por este sistema otras interferencias del fondo unquenchable, incluidas la emision
de electrones por el TFM después de un pulso, la radiacion natural y los propios materiales
que constituyen el vial. Como ya se comento cuando se describieron las diferentes fuentes
de fondo, aproximadamente el 68% del fondo total observado esta causado por fendmenos
de fondo no atenuable, y por tanto pueden ser reducidos en gran medida por esta técnica.
En este sentido, el TR-LSC discrimina la componente de fondo no atenuable (ungquenchable),
de los eventos beta reales y del fondo atenuable (quenchable), basandose, como hemos visto,
en la duracion del pulso (rechaza los eventos que, tras interaccionar con el BGO, producen
pulsos mucho mayores en duracién que un pulso alfa o beta), pero también, y como
veremos a continuacién, basandose en el numero de senales o pulsos, “afterpulses”, que

siguen al pulso rapido o inicial.

En la figura 3.4 se ha representado la forma habitual de un pulso de fondo unquenchable

(parte superior) y un pulso beta (parte inferior) caracteristicos.
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Figura 3.4: Diferencias entre un pulso de fondo unquenchable y un pulso beta.

Puede observarse que el pulso de fondo tiene mas pulsos posteriores asociados (afterpulses)
caracteristicos, que se prolongan en el tiempo (Roessler et al., 1991). Como hemos dicho,
estos afterpulses, que en la figura no estan representados a escala, estan provocados por
eventos Cerenkov resultantes de la interaccion de la radiacion cosmica, u otras
interacciones radiactivas, con el vial o las superficies de vidrio de los TFM. De esta manera,
el TR-LSC esta disefiado para evaluar cada evento por la presencia de estos afterpulses como
un criterio para reducir el fondo. Cuando detecta una serie de afterpulses, el TR-LSC
caracteriza los eventos como fondo y los rechaza. La eficiencia de este rechazo se
incrementa, como hemos visto, con el detector de guarda BGO, ya que cuando sobre €l
incide la radiacién cdsmica, los pulsos generados son de una duracion en el tiempo mucho
mayor que la de cualquier pulso generado por una particula alfa o beta, y también son

rechazados por la electronica del TR-LSC.
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3.3.3.- CIRCUITO PSD. SEPARACION ALFA BETA

La separacién de eventos alfa y beta es, en muchas ocasiones, necesaria en el recuento por
centelleo liquido. En la realizaciéon de este trabajo, por ejemplo, se ha empleado en la
determinacion de ?°Ra en sedimentos y aguas, como se vera en los capitulos VI'y VIIL Sin
embargo, en recuento por radiaciéon Cerenkov no es necesaria, ya que las particulas alfa no

producen este tipo de radiacion (Fujii, y Takiue, 1988b).

Lo normal es que en una misma muestra medioambiental se encuentren radionucleidos
emisores alfa y beta, cuyas energias se solapen en el espectro, no pudiéndose distinguir
simplemente con una discriminacion en energia. Por tanto, si nos interesa determinar
ambos tipos de emisiones simultdneamente (o una sola de ellas), debemos separarlas
atendiendo a alguna de sus caracteristicas. En este caso, para distinguir entre eventos alfa y
beta en centelleo liquido, se debe aprovechar la ventaja en las diferencias en la duracién de
sus pulsos. Los detectores de centelleo liquido actuales estan equipados con sistemas que
permite esta distincion. En concreto, los detectores Tri-Carb utilizan un método de
discriminaciéon por andlisis de la forma del pulso conocido como PSD (del inglés Pulse

Shape Discrimination).

Un pulso de luz originado por centelleo liquido estd formado por una componente inicial
(en inglés prompt) y una componente retardada (en inglés delayed) (Horrocks, 1974). Asi, la
duracién del pulso de luz estara determinada por la suma de ambas componentes. Los
eventos beta, por regla general, generan una componente retardada pequena, ya que
excitan sobre todo estados singletes, que decaen exponencialmente, dando lugar a una
componente rapida del pulso (duracion de 2 — 8 ns), (Roessler et al., 1991), por lo que su
duracién en el tiempo suele ser corta. Por el contrario, los eventos alfa producen una
significativa componente lenta, debido a que excitan en mayor medida estados tripletes,
cuya desexcitacion, en forma de aniquilacion de tripletes y con una vida media superior a

los 300 ns, hara que se incremente su duracion total.

El circuito PSD utiliza las diferencias en la duracién del pulso para discriminar entre
eventos alfa y beta (los pulsos seran clasificados y almacenados en analizadores

multicanales diferentes para su cuantificacién y analisis), obteniéndose un parametro
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adimensional conocido como PDD (del inglés time-based Pulse Decay Discriminator). No
obstante, dicha separacion no es perfecta, pudiendo entrar en el multicanal destinado a
registrar los eventos beta (MCAp), particulas alfa (interferencia alfa), y en el multicanal
destinado a registrar los eventos alfa (MCAQ), eventos beta (interferencia beta). Asi, para
conseguir una adecuada discriminacion entre eventos alfa y beta hay que encontrar lo que
se denomina el PDD 6ptimo, que en general se toma como aquel que minimiza ambas
interferencias. Si se selecciona un discriminador (un PDD) demasiado bajo, numerosos
eventos beta seran errébneamente contados como eventos alfa, mientras que si se selecciona

demasiado alto, serdn los eventos alfa los que se cuenten erréoneamente como eventos beta.

En la optimizacion del PDD se debe contar con dos standards, uno de ellos un emisor beta
puro y el otro un emisor alfa puro. Al medir cada standard, el detector de manera
automatica ird haciendo un barrido de valores de PDD e ira obteniendo diferentes valores
de interferencia o spillover en funcion del PDD seleccionado. Estos valores de spillover son,
para el caso del recuento del estandar beta, el porcentaje de eventos beta contados como
alfa (conocido como interferencia beta), y para el recuento del standard alfa, el porcentaje de
eventos alfa contados como beta (interferencia alfa). Estos valores seran almacenados por el
sistema, que construird, de manera automatica, una doble curva, % spillover beta y alfa
versus PDD. Como ya hemos comentado, suele tomarse como 6ptimo el valor de PDD que
minimice ambos spillovers o interferencias. No obstante, manualmente se puede ajustar este

parametro en favor de uno u otro atendiendo a la curva obtenida.

La separacién alfa/beta estd influenciada por la energia de los emisores alfa y beta en la
muestra, por la quimica de la muestra, el tipo de vial, y la geometria y el grado de
extincion. Por esta razén, para obtener los mejores resultados, es necesario determinar el
PDD 6ptimo para cada tipo de matriz (Pates et al., 1998), por lo que la composicion de los
standards debe ser lo mas parecida posible a la quimica y volumen de las muestras que
quieren ser medidas, siendo ademas esencial utilizar el mismo radionucleido para la
calibracion que el que va a ser determinado, ya que la distribucion de energias en el

espectro puede afectar al calculo del PDD o6ptimo (Pates et al., 1998).

Sin embargo a veces resulta imposible utilizar, para la obtenciéon del PDD optimo, el

mismo radionucleido que se pretende determinar. Asi, por ejemplo, para la determinacion
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llevada a cabo en este trabajo del ?*Ra en aguas, debido a que se realiza a través de la
medida indirecta del ?*Ra a partir del ??Rn extraido con tolueno y mezclado con
centelleador, es imposible optimizar el PDD con un emisor alfa puro de ??Rn (el ???2Rn es
emisor alfa pero siempre se encuentra en presencia de sus descendientes beta). Como
veremos, dicha optimizacion se llevara a cabo usando un procedimiento de calibracion
diferente, mediante la medida de standards de ??°Ra elaborados con la misma geometria que
las muestras (misma proporcion de coctel y tolueno), y variando manualmente los valores
de PDD (Spaulding y Noakes, 1993; Pates y Mullinguer, 2007). Este procedimiento de

optimizacién del PDD se vera detalladamente en el capitulo VL

3.3.4.- PROGRAMACION DE MEDIDAS

Una de las ventajas de este detector de centelleo liquido frente a otros, como el Quantulus,
es su sencillez a la hora de programar una medida, ya que incluye como software asociado,
un programa denominado QuantaSmart™, basado en un intuitivo didlogo tabulado, 16gico
y simple, plasmado en una ventana principal, como muestra la figura 3.5, que permite un

facil acceso y control de todas las caracteristicas y capacidades del sistema.
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Figura 3.5: Pantalla principal del software QuantaSmart.
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Esta ventana principal presenta una barra de herramientas en la parte superior, mediante la
cual podemos realizar todas las operaciones del programa. En la izquierda, a modo de
columna, presenta lo que se denomina “Arbol de protocolos” que, esqueméticamente,
despliega 60 numeros de banderas (flags) de protocolo y los nombres de los ensayos que se
han asociado a esos niimeros de bandera (muestra con diferentes simbolos qué protocolos
estan siendo ejecutados, cudles han acabado y a cudles les queda por completar algun

ciclo).

A la hora de realizar una medida con el Tri-Carb 3170, hay que seguir los siguientes pasos

que seguidamente describiremos:

1)  Calibrar y Normalizar el Instrumento.

2)  Seleccionar el tipo de ensayo.

3)  Definir y guardar los nuevos parametros del ensayo.

4)  Asociar los parametros del ensayo a un protocolo.

5) Llenar los cassetts (portamuestras) con las muestras (viales) y colocar la

bandera de protocolo correcta al primer portamuestras.

Antes de realizar cualquier tanda de medidas es conveniente calibrar y normalizar el
instrumento. Esta accién, aun siendo la primera, va a ser explicada al final del apartado,

una vez descritos los pasos 2 a 5.

- Eleccion del tipo de ensayo

En esta seccién se determina el tipo de ensayo que se pretende realizar, entre los que se
encuentran el ensayo Alfa/Beta, si lo que queremos es determinar la concentracion total o y
B de una muestra y/o distinguir entre ambas; y el ensayo CPM, si queremos que se registre
la totalidad de eventos detectados por ambos TFM, expresados en cuentas por minuto, en
una, dos o tres regiones de recuento predefinidas. Tanto para la medida de *°Sr (a través del
PY), como para la del ?°Pb (a través del ?'°Bi), ambas por Cerenkov, el tipo de ensayo
seleccionado fue CPM. Mientras que para las medidas de *°Ra y ??Rn por centelleo liquido

se empled un protocolo Alfa/beta.
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- Definicion de los parametros del ensayo

Es el lugar donde se definen las caracteristicas del ensayo, entre las que se pueden destacar
el tipo de indicador de extincion (tSIE ¢ SIS), el tiempo de recuento, y el tipo de recuento:
normal o low level (para muestras poco activas), siendo éste ultimo el idéneo para muestras
medioambientales, ya que reduce en gran medida el fondo mediante el detector de guarda

BGO.

Una vez definido el ensayo y después de guardarlo correctamente, se asocia a un
protocolo; es decir, dentro de la ventana principal, a la izquierda, en el “Arbol de
Protocolos” (figura 3.5) habria que asociar nuestro ensayo con el nimero de bandera (flag)

que deseemos.

- Introducir los viales en los portamuestras y colocar la bandera de protocolo

Por ultimo se introducen los viales en los portamuestras (figura 3.6), que estan
especialmente disefiados para viales de 20 6 7 mL. Estos portamuestras, en uno de sus
extremos poseen un lugar donde se les puede acoplar una “bandera”, identificativa del

ensayo elaborado.

Figura 3.6: Portamuestras con viales y bandera sin activar (superior izquierda). Bandera sin activar (inferior

izquierda) y bandera activada (inferior derecha).
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Para que las muestras sean medidas conforme a los criterios definidos en el ensayo, hay
que tener la precaucion de “activar” la bandera, como se muestra en la parte inferior de la
figura 3.6, de manera que, cuando ésta alcance el lugar debajo del cual se localiza la cAmara
de muestra, un lector 6ptico pueda reconocer el niimero de la bandera y proceder asi a la

medida.

- Calibracion y Normalizacion del Instrumento (SNC)

Ya hemos indicado que, de una manera periddica, es conveniente Calibrar y Normalizar el
sistema (auto-normalizacién y calibracion, del inglés Self-Normalization and Calibration —
SNC), y evaluar la actuacion del mismo (Instrument Performance Assessment — IPA). Se trata
de un proceso que el detector realiza de manera automatica. Basta con utilizar el protocolo
de calibracion, conocido como SNC/IPA, que requiere una bandera de protocolo y un
portamuestras especificos, ademas de un estandar de “C, uno de °H, otro de fondo (todos

ellos proporcionados por Packard) y un vial vacio.

Durante el proceso de calibracién y normalizacion, la electrénica del sistema va ajustando
el voltaje aplicado a cada uno de los tubos fotomultiplicadores (TFM) hasta que ambos se
sincronizan en su respuesta al estandar de “C. Asi, el voltaje presente en ambos TFM se va
ajustando simultdaneamente hasta que el punto final (endpoint) del espectro de “C cae en la
posicion adecuada en el espectroanalizador multicanal. Este proceso esta ideado para
asegurar que el instrumento cuantifique exactamente la energia de todas las emisiones de

particulas beta.

3.4.- TRI-CARB 3170 TR/SL Vs QUANTULUS 1220

El detector de centelleo liquido empleado en la determinacién de la mayoria de los
radionucleidos estudiados en este trabajo ha sido el TriCarb 3170 TR/SL. No obstante, en la
determinacion de 2°Pb y 2¢Ra por centelleo liquido se ha empleado también otro detector,
un Quantulus 1220, por lo que se ha dedicado un apartado a la descripcion de este sistema

detector, asi como a su comparacion, tanto cualitativa como cuantitativa, con el TriCarb,
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donde se han puesto de manifiesto las diferencias y semejanzas entre ambos sistemas

detectores.

Concretamente, se han empleado los dos Quantulus disponibles en el Servicio de
Radioisétopos del CITIUS (Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovaciéon de la
Universidad de Sevilla). Estos, al igual que el TriCarb 3170, estan disefiados especialmente
para la medida de muestras de baja actividad de emisores tanto a como 3, y son

comercializados actualmente por PerkinElmer.

3.4.1.- COMPARACION CUALITATIVA

Haciendo un ligero recorrido por las caracteristicas mds representativas de uno y otro
detector, podemos establecer las siguientes comparaciones: El detector de centelleo liquido
Quantulus 1220, al igual que el TriCarb, posee dos tubos fotomultiplicadores (TFMs) que
llamaremos de medida, enfrentados entre si, conectados a una unidad electrénica de
coincidencia. Sin embargo, cuenta ademas con otros dos TFMs, que junto con una cavidad
rellena de liquido de centelleo, forman lo que se denomina detector de guarda, que se
equipara en el caso del TriCarb 3170 con el sistema BGO. Ademads, presenta un blindaje

pasivo, aunque de mayor grosor y diferente disefio que el que incorpora el TriCarb.

Por otro lado, ambos detectores de centelleo liquido pueden medir simultdneamente
emisores alfas y betas y registrar ambas medidas en dos espectros independientes, y en
ambos detectores esta tarea la desempena un circuito que analiza las caracteristicas o la
forma de ambos pulsos. En el TriCarb 3170, como ya hemos visto, este circuito recibe en
nombre de PSD (Pulse Decay Analysis), mientras que en el caso del Quantulus se denomina
PSA (Pulse Shape Analysis), estando ambas técnicas basadas en circuitos electronicos que

miden aspectos relacionados con el tiempo de decaimiento del pulso.

A continuacion se describen algunas de las caracteristicas mas relevantes del Quantulus,
que lo configuran como un detector muy competitivo en la determinacion de

radionucleidos en muestras ambientales.
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Blindaje pasivo. El blindaje empleado en el Quantulus 1220 es de mayor tamafo y peso
(630 kg) que el del TriCarb y esta formado (de dentro hacia fuera) por una capa de cobre,
otra de cadmio y finalmente un blindaje exterior asimétrico de plomo. El blindaje de plomo
es asimétrico (20 cm mas ancho sobre la zona de medida) para frenar la radiacién cdsmica.
El cobre empleado en el blindaje sirve para absorber, en parte, los rayos X del plomo
inducidos por la radiacion cdsmica; y la capa de cadmio absorbe eficientemente neutrones

térmicos o de baja energia.

Blindaje activo. Ya hemos adelantado que en el Quantulus 1220 el blindaje activo esta
basado en un detector asimétrico de guarda, que consta basicamente de una camara que
contiene un agente centelleador y dos TFMs llamados de guarda, derecho e izquierdo. Este
dispositivo se encuentra por encima de los TFMs principales, lo que permite una mejor
proteccion frente a las radiaciones que procedan de la parte superior. Esta disehiado para
que cuando sobre él incida la radiacion ionizante no procedente de la muestra (por ejemplo
radiacion cosmica), se produzcan una serie de destellos que serdn detectados por los TFMs
de guarda. El detector puede programarse para inhibir la conversién analdgica del impulso
procedente de los TFMs principales (en el caso de que esta radiacion ionizante prosiga su
camino e interaccione con la muestra emitiéndose también luz). De esta manera se elimina

gran parte de los efectos de la radiacion césmica al incidir sobre la muestra.

Programacion de medidas. Tanto los TFMs principales, como los de guarda, tienen su
propia unidad de coincidencia, de manera que soélo aquellos pulsos que se reciban
simultdneamente por cada par de fotomultiplicadores, dentro del tiempo de resolucion,

seran almacenados, considerandose los restantes impulsos como fondo del espectrometro.

Ademas, el Quantulus 1220 incorpora dos analizadores multicanales divididos en dos
mitades, que permiten registrar simultdineamente cuatro espectros con una resolucién de
1024 canales cada uno, los cuales se presentan en escala logaritmica, con lo que se consigue
un rango mas amplio de canales que en la representacién lineal. Ademas se puede
seleccionar la combinacién mds adecuada de una serie de pardmetros que regulan los
circuitos de tratamiento y procesamiento de las sefales (Vaca, 1998; Villa, 2004). De esta
manera, el usuario determina qué impulsos seran convertidos en sefial digital. Por ejemplo,

pueden conectarse en coincidencia los detectores principales y en anticoincidencia los de
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guarda, de manera que no se contabilizaran como originados en el vial de recuento
aquellos impulsos que coincidan con otros originados en los TFM de guarda. De esta
manera, gracias a las multiples posibilidades de programacion del Quantulus 1220, para un
mismo tipo de muestra se puede obtener una informacién mdas amplia que con el empleo
del TriCarb 3170. No obstante, la mayor capacidad de trabajo que ofrece el TriCarb (480
muestras frente a las 60 del Quantulus), unido a una mayor facilidad de manejo y menor
precio, también le constituye como un detector muy competitivo en la medida de la

radiactividad.

3.4.2.- COMPARACION CUANTITATIVA

En la tabla 3.1 se han incluido los valores de fondo (B), eficiencia (&), limite de deteccion
(Lp), minima actividad detectable (MDA) y figura de mérito (FOM) obtenidos para los
métodos de determinacion de *Sr (Capitulo IV) y 2%Pb (Capitulo V) por radiacion
Cerenkov utilizados en esta Tesis, empleando ambos detectores de centelleo liquido,
Quantulus 1220 y TriCarb 3170. Para el caso de la determinacion del *°Sr, se han incluido
los datos obtenidos para la determinacion del *°Sr e Y juntos, y para el Y una vez

separado tras alcanzar el equilibrio secular con su progenitor, el *Sr.
El Lp, la MDA y el FOM fueron calculados a partir de:

L 2
D FOM =

Ly S
£ M (kg) (60

2.71+4.65L/B
_ : QB0 (3.3)

w |

Donde, B es el fondo del detector (cpm)

T es el tiempo de recuento: 600 min.

Puede observarse que los valores de fondo en ambas técnicas comparadas son siempre
ligeramente inferiores cuando la determinacién ha sido realizada empleando el Quantulus.
Esto nos puede dar una idea de que los sistemas de fondo que emplea este detector son
sensiblemente mas eficientes que los empleados por el TriCarb. Por otro lado, los valores

de eficiencia obtenidos, son ligeramente superiores en el Quantulus, para la determinacion
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de 21Pb, y ligeramente superiores en el TriCarb para la determinacion de *°Sr. En cuanto al
limite de detecciéon y a la minima actividad detectable, en todos los casos, los valores son
siempre ligeramente inferiores con el Quantulus. Por dltimo, la figura de mérito, debido
sobre todo al bajo fondo obtenido en las medidas con el Quantulus, es sensiblemente

mayor para este detector que para el TriCarb.

NSy - MY (Cerenkov) 0Y (Cerenkov) 20Pp (Cerenkov)
Quantulus 1220*  TriCarb 3170 Quantulus 1220* TriCarb 3170 | Quantulus 1220  TriCarb 3170
B (cpm) 0.49 +0.02 1.59 +0.01 0.49 +0.02 1.59 £ 0.01 0.58 +0.03 1.28 +0.04
€ (%) 47 +1 529 +0.1 38+1 51.1+0.3 149 +0.5 119+04
Lo (cpm) 0.14 0.24 0.14 0.24 0.15 0.22
MDA (Bq/kg) 0.97 1.54 1.21 1.59 3.35 6.09
FOM (cpm) 0.45 0.18 0.294 0.163 0.379 0.112

* Datos obtenidos a partir de Vaca, 1998; donde el método radioquimico empleado fue similar al utilizado en la

determinacién de %Sr en esta Tesis. La masa de muestra empleada en todos los procedimientos fue de 5 g.

Tabla 3.1: Fondo (B), eficiencia de recuento (&), limite de deteccion (Lo, Currie, 1968), minima actividad

detectable (MDA) y figura de mérito (FOM), obtenidos para los detectores Quantulus 1220 y TriCarb 3170.

A la vista de esta comparacion cuantitativa entre ambos sistemas de deteccidon, puede
concluirse que el Quantulus tiene una pequena ventaja en el recuento de muestras con muy
poca actividad (Ultra Low Level Counting) sobre el TriCarb, ya que gracias a su sistema de
detectores de guarda y al mejor disefio de su blindaje de plomo, consigue reducir en gran
medida el fondo. Sin embargo, los valores obtenidos con el TriCarb no difieren
significativamente de los del Quantulus, por lo que el primero se configura también como
un excelente sistema de deteccidn para Low Level Counting, como se comprobard cuando se
aborde la determinacion de los distintos radionucleidos objeto de nuestro estudio en

diferentes matrices ambientales
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CAPITULO IV

DETERMINACION DE *Sr POR RADIACION CERENKOV

4.1.- INTRODUCCION

En el presente capitulo se describe el proceso de desarrollo y optimizacion de la
metodologia seguida en la determinaciéon de *Sr por radiacién Cerenkov. Este
radionucleido, como ya se vio en el capitulo II, es considerado como una de las mas
persistentes fuentes de radiacion artificial para el ser humano (Martel, 1959; Welford y
Collins, 1960; Lowe, 1978; Harvey et al., 1989; Miller et al., 1990; Bjornstad et al., 1992;
Schonhofer et al., 1994; Alvarez et al., 1995).

Consultando la bibliografia, puede comprobarse que el uso del detector de centelleo
liquido TriCarb 3170 TR/SL, para el recuento de concentraciones de actividad a través de

radiacién Cerenkov, es escaso. Sin embargo, el trabajo presentado aqui, mostrara que este
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sistema detector es también adecuado para la determinacién de emisores radiactivos a

través de este tipo de radiacion, y no solamente mediante centelleo liquido.

En cuanto a la estructura del capitulo, en primer lugar se describirda el método
radioquimico puesto a punto para la determinacion de *Sr por radiacion Cerenkov, para a
continuacion, describir los factores que afectan a su medida a través de dicha radiacion. En
esta linea, el trabajo experimental debe ser extremadamente riguroso si se quieren obtener
resultados precisos basados en este tipo de recuento, ya que la eficiencia de recuento
Cerenkov, por ejemplo, es muy sensible a ciertos fendmenos, como el de la extincién por

color (Fujii y Takiue, 1988), que seran descritos en detalle a lo largo del capitulo.

Al aplicar el procedimiento radioquimico de aislamiento de “Sr a una muestra ambiental,
como ya hemos adelantado, ésta puede verse afectada por la extincion por color, siendo
necesario, en primer lugar, evaluar este fendmeno, para posteriormente poder corregir sus
efectos, entre los que destaca la disminucion de la eficiencia de recuento. Esta disminucién
de la eficiencia de recuento, puede ser, dependiendo del grado de extincion, incluso de un
50 % (Vaca, 1998), por lo que si no se corrige, se estara sobreestimando la concentracién de
actividad de *°Sr también en un 50 %. En este sentido, el método empleado en este trabajo
para determinar el grado de extincién por color que presenta cada muestra, es el método
de razén de canales (Baillie, 1960). A través del mismo, puede corregirse la eficiencia de
recuento mediante la elaboracién de una curva que relaciona la eficiencia de recuento de
cada muestra en funcién del grado de extincién que ésta presente. De esta manera, uno de
los aspectos en los que se va a hacer especial hincapié en este capitulo, es precisamente en
la necesaria optimizacién del método de la razén de canales para corregir la eficiencia de

recuento, de muestras ambientales, en presencia de color (Mosqueda et al., 2007).

Por ultimo, el capitulo se cerrard con una validacién o evaluacion de la metodologia
empleada, a través de la participacion en diferentes ejercicios de intercomparacion, y
mediante la comparacion de los resultados obtenidos por otros autores usando diferentes
metodologias. A continuacidn se resumen brevemente las principales técnicas y métodos

radiométricos usualmente empleadas en el aislamiento y determinacién de *Sr.
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4.2.- TECNICAS RADIOMETRICAS DE DETERMINACION DE %Sr

Existen numerosos procedimientos, para la medida de *°Sr, basados en la determinacion de
las emisiones radiactivas de éste (o de su descendiente, *Y, en equilibrio secular). En este
apartado, de una manera global y resumida, se van a plasmar las principales alterativas
que pueden emplearse en su aislamiento y posterior determinacién por técnicas

radiométricas.

El %Sr puede determinarse por recuento a través de un contador de gas proporcional (Vaca
et al., 2001), mediante centelleo liquido (Lee et al.,, 2002; Landstetter y Wallner, 2006) o
plastico (Tarancon et al., 2004), o a través de la medida de la radiacion Cerenkov (Rao et al.,
2000; Torres et al., 2002; Mosqueda et al., 2007) generada por su descendiente, el *°Y, emisor
beta de alta energia. En este sentido, debido a sus respectivos periodos de
semidesintegracion (28.6 afios para el “°Sr y 64.1 horas para el °Y), puede considerarse que
ambos radionucleidos se encuentran en equilibrio secular en el Medio Ambiente. De esta
manera, mediante radiacion Cerenkov es preferible determinar el Y en lugar del *Sr, ya
que la energia beta maxima del primero es significativamente mas elevada (2283 keV,
frente a los 546 keV del *Sr), y muy superior al umbral de produccién de luz Cerenkov en
agua (263 keV). Por otro lado, la determinacién de *Sr, via Y, por radiacion Cerenkov
presenta la ventaja, con respecto a LSC, de que para que se genere radiacion Cerenkov
detectable, el radionucleido en cuestion debe poseer una relativa alta energia beta maxima
(superior a 1 MeV, Ross, 1969), de esta manera, se evita la gran mayoria de las posibles
interferencias de otros emisores beta que pudieran encontrarse en el interior del vial.
Ademas, al no anadirse centelleador, no aparece quenching quimico (Elrick y Parker, 1968),
no existiendo tampoco incompatibilidades con acidos fuertes o alcalis como puede ocurrir
con el centelleo liquido, por lo que es posible ampliar el rango de posibles procedimientos

quimicos aplicables.

Debido a que el *°Sr (al igual que su descendiente el °Y) es un emisor beta, generando por
tanto un espectro continuo, para su determinaciéon debe emplearse algin método de
separacion o aislamiento que evite posteriores interferencias. En este sentido, debe
sefialarse que el “°Sr puede ser separado siguiendo un amplio abanico de métodos, entre los

que se encuentra la precipitacion del estroncio como sal insoluble (Bojanowski y
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Knapinska-Skiba, 1990), la extraccién solvente (Kramer y Davies, 1982; Soumela et al., 1993;
Torres et al., 1997 y 2002), el intercambio iénico (Juznic y Fedina, 1986) y varias formas de

cromatografia (Dietz and Horwitz, 1992; Torres et al., 2000).

En cuanto a los métodos de precipitacion, dependiendo de la matriz de muestra, el
estroncio puede precipitarse en forma de carbonato, en el caso de muestras de agua; como
fosfato, para muestras de leche; y en forma de nitrato, en muestras vegetales y de suelo.
Uno de los métodos mas utilizados en este sentido, es el conocido como método del acido
nitrico fumante (Bojanowski y Knapinska-Skiba, 1990), donde la separacion Sr — Ca se basa
en la diferente solubilidad de los nitratos de calcio y estroncio en medio nitrico fumante
(HNOs > 86%), y donde el Sr es precipitado finalmente en forma de carbonato. Los
principales inconvenientes que plantea esta técnica son los derivados de las dificultades
que supone trabajar con dcido nitrico fumante (emanacion de gases fundamentalmente), y
el tiempo necesario para analizar una muestra, ya que ademds de tratarse de un método
tedioso, deben esperarse 2 semanas para que se alcance el equilibrio secular *Sr — Y,

determindndose, posteriormente, mediante contador proporcional.

Con objeto de acortar el tiempo de preparacidn y evitar trabajar con acido nitrico fumante,
se han propuesto multiples variaciones. Estos métodos introducen modificaciones, la
mayoria basadas en la utilizacién de agentes complejantes y/o en el uso de columnas de
intercambio idnico. En cuanto al aislamiento quimico del estroncio, por ejemplo, varios
métodos utilizan técnicas de extraccion liquido — liquido, entre los que destacan la
extraccion con tributil fosfato, TBP (Baratta y Reavey, 1969) o con acido di (2-etil-exil)
hidrégeno fosfato, HDEHP (Soumela et al., 1993; Torres et al., 2002; Mosqueda et al., 2007),
cuyo principal requisito es que inicialmente exista equilibrio *Sr — Y en la muestra. Por
otro lado, varios métodos utilizan las ventajas del intercambio cationico para la separacion
de las fases solida y liquida. Asi, por ejemplo, Juznic y Fedina (1986), utilizan la adsorcién
de *Sr — Y en columna Dowex, basandose en la mayor facilidad del calcio y del magnesio

para formar complejos en comparacion con el estroncio.

En cuanto al pretratamiento de la muestra, el uso de la digestion con microondas, por
ejemplo, acorta el tiempo empleado por muestra (Torres et al.,, 1997 y 1999). Ademas, es

muy comun realizar una purificacion previa del estroncio al precipitarlo como oxalato
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(Bunzl y Kracke, 1991) o carbonato (Vaney et al., 1989). Borcherding y Nies (1986) por
ejemplo, utilizan el HDEHP para extraer el Y, pero antes realizan una coprecipitacion con
fosfato o una separacién por intercambio idnico (al igual que en Laissaoui et al., 2002) para
evitar la presencia de »*Th, ya que este se desintegra generando »mPa de Egnix igual a 2.28
MeV, pudiendo interferir, por tanto, en la determinacion de *Sr si ésta se realiza por
recuento Cerenkov del Y. Por otro lado, Soumela y Wallberg (1989) emplean directamente
resinas de intercambio catiénico para la concentracion de los cationes en muestras de leche.

En este caso también emplean HDEHP para separar el radioestroncio del Y.

Por ultimo, el uso de la extraccion cromatrografica desarrollada con resinas para estroncio
(Eichrom), estd cada vez mas extendido, ya que retne la selectividad de la extraccion
solvente y la facilidad de uso de la separacion por columnas cromatograficas (Torres et al.,
2000). Ademads, y en la mayoria de los casos, el volumen de reactivos necesario es
significativamente inferior que con la cromatografia de intercambio idnico, siendo los
procedimientos, generalmente también, mas sencillos, lo que se refleja en tiempos de
analisis mas cortos, rendimientos mas altos y resultados mas reproducibles (Torres et al.,

2000).

En este trabajo, el método radioquimico puesto a punto para la determinacion de “Sr se ha
realizado a través de la medida de su descendiente el Y (Soumela et al., 1993; Laissaoui et
al., 2002; Mosqueda et al., 2007), basandose, como se vera a continuacion, en el aislamiento

del mismo a través de una extraccion solvente usando HDEHP.

4.3.- METODOLOGIA EMPLEADA EN LA DETERMINACION DE %Sr

Como ya se ha mencionado, el primero de los objetivos planteados en este trabajo incluye
la optimizacion de la metodologia empleada en la determinacion de *Sr, a través de la
radiacién Cerenkov (via *Y), utilizando para tal fin el detector de centelleo liquido Tri-
Carb 3170. Por lo que sera necesario, por tanto, emplear un método radioquimico para la

separacion, aislamiento y posterior determinacién del Y.
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En la literatura puede encontrarse una gran variedad de métodos empleados para el
aislamiento del Y (Soumela y Wallberg, 1989; Bojanowski y Knapinska-Skiba, 1990;
Soumela et al.,, 1993; Torres et al., 2000). Estos métodos no sélo tienen que permitir el
aislamiento del radionucleido a determinar, sino que deben, ademads, eliminar a aquellos
otros que puedan interferir (Harvey et al., 1989). El método elegido en este trabajo, que a
continuacion se describe, esta basado en el desarrollado por Soumela et al., 1993. En este
sentido, se tiene en cuenta que el itrio actia siempre con valencia +3, formando complejos
estables con diversos extractantes organicos. Uno de estos extractantes es el HDEHP, acido
di (2-etil-exil) hidrogeno fosfato y sera el empleado en este trabajo para separar el Y del
%Sr. El otro serda el EDTA, acido etilen-diamin-tetraacético, empleado para obtener el

rendimiento quimico del proceso.

4.3.1.- METODO RADIOQUIMICO

El método desarrollado se basa en la extraccion solvente con HDEHP. Se trata de un
método competitivo y que ya ha sido empleado con éxito en otros trabajos, como en
Manjon et al., 1996, y Vaca, F., 1998, donde se aplicéd en la determinacion de *Sr en
muestras del proceso de fabricacidn de pasta de celulosa, en muestras de suelo forestal y en
muestras de arboles y arbustos. Algunas de las ventajas de esta técnica son la simplicidad

del propio método quimico y la rapidez en las determinaciones.

El método se basa en la separacién del Y de la mezcla *Sr — Y mediante una extraccién
liquido — liquido, utilizando como extractante el HDEHP. De esta manera, el itrio queda
retenido en esta fase organica, al igual que los demas iones trivalentes, mientras que en la

fase acuosa permanecen los iones mono y divalentes.

El esquema del método se muestra en la figura 4.1. Puede subdividirse en las siguientes

etapas:

1.- Pretratamiento: El objetivo es eliminar la materia organica. Para ello la muestra se

somete a un proceso de secado, homogeneizacién y calcinacion. Las cenizas resultantes son

atacadas con 60 mL de acido clorhidrico 1IM. En ese momento deben afiadirse 2 mL de
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solucion portadora de itrio estable, Y205 (10 mg/mL de itrio estable), a la disolucién, para
posteriormente poder evaluar el rendimiento quimico del proceso. A continuacion, la
muestra se agita durante 10 minutos en caliente para evitar precipitaciones o coagulacion, y
se filtra con filtro de celulosa de 7 a 11 pm de tamafio de poro. Se afiaden 2 gramos de acido

citrico y se ajusta el pH a 1.2 con NH«OH 6M.

En el caso de que la solucidon presentase un color amarillento (normalmente por la
presencia de Fe*), deben anadirse algunos granos de acido ascorbico hasta la decoloraciéon

de la solucion (el Fe® se reduce a Fe?).

2.- Extraccion del Y: A fin de lograr este objetivo, se realiza una extraccion liquido-liquido
utilizando el extractante di (2-etil-hexil) hidrogeno fosfato, HDEHP, disuelto en tolueno al 5%.

El procedimiento es el siguiente:

Se transfieren 60 mL HDEHP (5% en tolueno) a un embudo de decantacion.

- Se anade la muestra y se agita durante 1 minuto.

- Se anota la fecha y hora al afiadir la muestra. Como ya se ha detallado, en la fase
organica son retenidos los iones trivalentes, como el itrio, permaneciendo en la fase
acuosa, que desecharemos, los iones mono y divalentes. A partir de este instante, el
Y comienza a desintegrarse y hay que medir lo antes posible.

- Se dejan reposar las dos fases hasta la separacion.

- Se extrae la fase acuosa, que se desecha, a no ser que se quiera analizar el calcio.

- Selava la fase organica con 60 mL de HCI 0.08M y se agita durante 30 segundos.

- Se dejan reposar las dos fases hasta la separacion.

- Se extrae la fase acuosa, que se desecha.

- Se afiaden 50 mL de HCI 3M a la fase organica y se agita el embudo de decantacion
durante 1 minuto.

- Se deja reposar hasta la separacion de las dos fases.

- Se extrae la fase acuosa en un vaso de precipitado de 100 mL. La fase acuosa lleva el

Y.
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A continuacidn, el itrio extraido es precipitado como Y(OH)s a pH = 9-10 con NH«OH
concentrado (6M). El precipitado obtenido se separa por centrifugacion y posteriormente se

disuelve en acido nitrico concentrado 70% (1 mL).

%Sr — MY en quilibrio Muestra

|

Secado y calcinacion a 610 °C

l

Cenizas

!

Disolucion en HC1

Aiiadir portador deY ==> | Disolucion

Filtracion

Solucion a pH =1.2

Extraccion con HDEHP
Lavado con 0.08 M HCI1 l
Fase organica

!

Fase organica <== Extracciéon con HCI3 M

Fase acuosa

!

Fase acuosa

Rendimiento Quimico Sobrenadante <= Centrifugacion
Valoracion Precipitado Y(OH),
con EDTA l

t Disolucion con HNO,

|

«= Vial de centelleco «= |Y en disolucion

Recuento por
Cerenkov

Figura 4.1: Esquema del método radioquimico (por extraccién con HDEHP) empleado en la determinacién del

0Sr a través de su descendiente, el °Y. (Mosqueda et al., 2007).
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3.- Recuento en detector de centelleo liquido: El itrio es transferido, disuelto en medio
nitrico y llevado a 20 mL con agua destilada, a un vial de polietileno para su posterior
recuento por radiaciéon Cerenkov en un detector de centelleo liquido. Debido al corto
periodo de desintegracion del Y, este paso debe realizarse inmediatamente después de la

extraccion.

Calculo del rendimiento quimico del proceso

La obtencién del rendimiento quimico del proceso de extraccién del Y se realiza una vez
que la muestra ha sido medida en el detector. En este sentido, es necesario valorar la
cantidad de portador de itrio estable (Y205 10 mg/mL de Y*) ahadido que aun queda en la
muestra. Para ello, mediante la adiccion de 10 mL de solucién saturada de acido oxalico y
ajustando el pH a 1 — 2 con NH4+OH se provoca la precipitacion del Y, en forma de oxalato
de itrio. El precipitado se filtra y se calcina en cdpsula de porcelana a 800 °C durante 3 h.,
quedandose en las cenizas el Y20s. Este se disuelve con 1 mL de HNOs concentrado (hay
que calentar, si es preciso, hasta disolver completamente), llevandolo con agua destilada
hasta un volumen de aproximadamente 50 mL. Se afiaden 0.25 g. de acetato sodico, se
ajusta el pH a 5 — 6 con NaOH 6M, se afiaden algunas gotas de naranja de xylenol, y se
valora con EDTA (dcido etilen-diamin-tetraacético) 0.1 N (aprox. 2 mL). La disolucién virara

de rojo a amarillo.

Solo parte de los 20 mg. de itrio afiadidos a cada muestra son recuperados al final del
proceso. El volumen de EDTA consumido en la valoraciéon, dependerd de la cantidad de

itrio recuperada. De esta forma se puede evaluar el rendimiento quimico del proceso.

2 2 2 2
RQ(%):MIOO URQ :RQ- [U_M\J +[UC] +[JV] +{0-VEDTAJ (41)

cy Vepra

Donde Pm(Y) es la masa atomica del itrio (88.905 g/mol); M es la molaridad de la solucion
de EDTA; V es el volumen de EDTA consumido; ¢ es la concentracién de la solucién de

EDTA; y v es el volumen de solucién portadora afiadido.
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Podemos obtener una estimacion (ecuacion 4.2) de la incertidumbre asociada al rendimiento
quimico si tenemos en cuenta que los valores habituales de los pardmetros de la ecuacion

4.1, son: M =0.1 mol/L, Veora =2 mL, v=2mL, y c=10.3 mg/mL.

2 2 2 2
o
( VEDTAJ 5105 (JVMJ =10 (ﬂj ~107: (ﬁj =110 o, =0.02-R, 4.2)

EDTA ¢ v

El rendimiento quimico va a venir dado con una incertidumbre tipica del 2%.

4.3.2- FACTORES QUE AFECTAN A LA MEDIDA DE “Sr POR RADIACION
CERENKOV

Son muchos los trabajos que se han desarrollado (Vaca, 1998; Vaca et al., 1998; AENOR,
2003; Mosqueda et al., 2007; Aleissa et al., 2008) en los cuales, se sefala y resalta la
importancia que determinados factores tienen a la hora de configurar los detectores de
centelleo liquido para la medida, o deteccién, de la radiacion Cerenkov. Asi, se sabe que es
necesario realizar un riguroso estudio sobre la naturaleza de los viales utilizados, el
volumen con el que van a ser llevadas las muestras al detector, y el grado de color de las
mismas (ver por ejemplo, Vaca et al, 1998). Estos son los factores que aparecen reflejados en
la literatura como de mayor relevancia en la medida de la radiacién Cerenkov, utilizando
un detector de centelleo liquido, ya que influyen en el fondo del detector, afectan a la

eficiencia de recuento y como consecuencia, a la minima actividad detectable.

Debido a que las muestras analizadas (muestras ambientales) presentan concentraciones de
%Sr relativamente pequenas, la configuracion del sistema de deteccion y las condiciones de
medida, se han elegido de manera que la minima actividad detectable, MDA, sea lo mas
pequena posible. Ademas, también se ha tenido en cuenta que la radiaciéon Cerenkov es
muy vulnerable a la extinciéon por efecto del color, por lo que las muestras deben ser
llevadas al detector en las condiciones en que los efectos provocados por este fendmeno se
minimicen. Por ello, se han realizado estudios de determinacion de fondo y eficiencia en
funcién del volumen de muestra y se ha evaluado la disminucién de eficiencia a la que da

lugar el efecto por color de la muestra.
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4.3.2.1.- Naturaleza de los viales utilizados y volumen empleado

En la literatura se establece que, debido al caracter direccional de la radiacion Cerenkov, los
viales de polietileno proporcionan mayor eficiencia de recuento que los de vidrio, por lo
que el nimero de cuentas en los viales de polietileno deberia ser mayor que en los de
vidrio (Kellog, 1983; Takiue et al., 1993). La explicacion radica en que los viales de
polietileno dispersan la luz direccional Cerenkov de manera mas isotrépica. Esto da como
resultado un mayor ntiimero de cuentas registradas simultdneamente en ambos TFM,
mientras que la luz que incide sobre las paredes de vidrio, al no estar afectada por el
mismo grado de dispersion isotropica, posee menor probabilidad de ser detectada por

ambos TFM.

Por otra parte, como puede verse en la figura 4.2, para cualquier volumen de muestra, el
fondo en viales de vidrio es 3 — 4 veces mayor que en viales de polietileno. Este hecho esta
relacionado con la presencia de K en las paredes de los viales de vidrio (Rapkin y Gibbs,
1963), siendo éste un emisor 3 de relativa alta energia, Epnix (k) = 1.312 MeV, que produce
radiacién Cerenkov. También puede observarse, en viales de vidrio, un ligero aumento del
fondo al aumentar el volumen; mientras que para viales de polietileno las variaciones son

minimas, no pareciendo seguir un patrén definido.

T 61 T
E T o

30" T 3 [

2 51 T T

b i z Viales de vidrio

Viales de polietileno

= o= T = 4 = o & 5 o = = o o o T T o =
l u
V (mL)
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Figura 4.2: Fondo en viales de vidrio y polietileno en funcion del volumen (Tri-Carb 3170).
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Como para la medida de muestras ambientales debemos obtener un fondo lo mas bajo
posible, es evidente que los viales de polietileno, debido a su menor fondo (3 — 4 veces
menos), son los mas adecuados, por lo que se ha optado por realizar las medidas de todas

las muestras en este tipo de viales.

En cuanto a qué volumen utilizar, el estudio anterior no serviria para tomar una decision,
ya que, como ya se ha comentado, el fondo en viales de polietileno no varia
significativamente al hacerlo el volumen. Hara falta, por tanto, tener en cuenta otros

factores para poder decidir sobre esta cuestién, como veremos a continuacion.

4.3.2.2.- Minima actividad detectable y figura de mérito

El volumen en el que diluyamos la muestra no va a influir en el fondo del detector (B) de
manera significativa si empleamos viales de polietileno (como hemos analizado en los
parrafos anteriores), pero si lo podra hacer en la eficiencia de recuento (¢), en la figura de
mérito (FOM), en el limite de deteccion (Lp) y en la minima actividad detectable (MDA),
por lo que se ha realizado un estudio al respecto. En dicho estudio se ha empleado
directamente *°Sr — Y, y no ?Y, controlando asi perfectamente la cantidad de trazador
anadida, y evitando de esta manera tener que aplicar el procedimiento quimico de
separacion del Y, que obligaria al calculo del rendimiento quimico, introduciendo una

nueva fuente de error en la medida.

En la realizacidn de este estudio se utilizé una disolucién patréon comercial fabricada por el
CIEMAT (Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnoldgicas), de
concentracion de actividad de 0.1608 Bq/mg, con una incertidumbre del 0.22 % y fecha de
referencia 17 de febrero de 2003. Se prepararon 11 standards con 0.5 g de dicha disolucion
patrén y se anadi6 agua destilada hasta alcanzar diferentes volimenes (2 mL, 4, 6, ..., 22

mL). Seguidamente se procedi6 a su medida en viales de polietileno.

A continuacidn se muestran las ecuaciones empleadas en la determinacion de la eficiencia
de recuento para un standard de *°Sr — *°Y (ecuacion 4.3) y para el calculo de la MDA y FOM

(ecuacion 4.4).
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N, -B 9650
£= (4.3)
M (s0g, o0y) BH(sog, 0y) T
2
MDA = 271+ 4.2?\/3 r : FOM :% (4.4)
&

MDA (Currie, 1968) ; FOM (Schoénhofer, 1991; Seymour et al., 1992).

Donde Nt es el nimero de cuentas totales

B es el numero de cuentas por minuto (cpm) debidas al fondo.

T es el tiempo de recuento expresado en segundos.

M osr-90v) es la cantidad de disolucién patrén de °Sr — Y anadida, en gramos.

A osr-90v) es la actividad de la disolucién patrén de *°Sr — *°Y anadida (Bqg/g).

De esta manera, en la fabla 4.1 se han incluido los valores obtenidos para el fondo (B),

eficiencia de recuento (&), minima actividad detectable (MDA) y figura de mérito (FOM),

todos ellos en funcion del volumen de muestra, y para la mezcla *Sr — Y en equilibrio

secular.
V (mL) B (cpm) £ MDA (mBgq) FOM (cpm™)
2 1.43+0.03 0.512 +0.001 7.54 +0.07 0.183 + 0.003
4 1.50 £ 0.03 0.507 + 0.001 7.81+0.07 0.171 + 0.003
6 1.42 £ 0.03 0.530 + 0.001 7.25+0.07 0.198 + 0.004
8 1.33+0.02 0.528 + 0.001 7.06 + 0.07 0.209 + 0.004
10 1.29 £ 0.02 0.536 + 0.001 6.84 + 0.07 0.223 + 0.004
12 1.39+£0.03 0.531 + 0.001 7.16 £ 0.07 0.203 + 0.004
14 1.42 +0.03 0.531 +0.001 7.25+0.07 0.198 + 0.004
16 1.44 +0.03 0.535 + 0.001 7.24 +0.07 0.198 + 0.004
18 1.49 £ 0.03 0.520 + 0.001 7.57 £ 0.07 0.181 + 0.003
20 1.59 +0.01 0.529 + 0.001 7.68 +0.03 0.176 £ 0.001
22 1.61 +£0.02 0.506 + 0.001 8.07 £ 0.06 0.159 + 0.002

Tabla 4.1.- Fondo (B), eficiencia de recuento (&), minima actividad detectable (MDA) y figura de mérito

(FOM), todos ellos en funcién del volumen de muestra.
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Habitualmente, las condiciones de trabajo éptimas se determinan minimizando la Minima
Actividad Detectable (MDA) y maximizando la figura de mérito (FOM), por ello se han

representado ambas en funcién del volumen, como se muestra en la figura 4.3.

MDA(mBG) FOM(cpm™)
8,5 0,240
60 ] 0,220 - g
g - 0,200 - & : ] §q
75{ & )
] g § % 0o180{ & g .
7,0 ] ]
g 0,160 - g
651 0,140 -
V (mL) V (mL)

6.0 : : : : 0,120 : : : :

0 5 10 15 20 0 5 10 15 20

Figura 4.3: MDA (minima actividad detectable) y FOM (figura de mérito), para *°Sr-"Y, en funcién del

volumen de la muestra.

Segun se aprecia en esta figura, y de acuerdo con el criterio descrito, el volumen de 10 mL
seria el idoneo para realizar las medidas. Sin embargo, debemos apuntar que la maxima
diferencia entre valores de MDA y FOM, para volumenes de muestra de 2 a 22 mL, son de,
aproximadamente, 1 mBq y 0.070 cpm! respectivamente, por lo que el volumen con el que
llevemos las muestras al detector, segun estos datos, no parece tener un caracter

excesivamente relevante.

Por el contrario, como ya hemos indicado existe otro factor, como es el color que presente
la muestra, que en el estudio anterior no se ha reflejado y que tiene una gran influencia en
la medida de muestras por radiacién Cerenkov (Vaca, 1998; Mosqueda et al., 2007), puesto
que afecta a la eficiencia de recuento de ésta. Atendiendo a esta afirmacion y habiendo
comprobado que no existen diferencias significativas, tanto de la MDA como del FOM, en
funcién del volumen de la muestra, se ha decidido llevar todas las muestras a un volumen

de 20 mL, a fin de diluir al maximo, disminuyendo asi el color.
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4.4.- CORRECCION DE LA EXTINCION POR COLOR

En el capitulo III ya se resaltaba la importancia del efecto que la extincién por color podria
tener en la eficiencia de recuento de una muestra que se determinara por radiacion
Cerenkov. Recordemos que este fendmeno provoca una disminucion en el nimero de
fotones que van a llegar al fotocdtodo, y consecuentemente, una disminucion en la
eficiencia de recuento. El método utilizado en este trabajo para la correccion de la eficiencia
en presencia de extincidn por color, en la medida de *Sr por radiacién Cerenkov, es el
denominado método de la Razdn de Canales. Se trata de un método introducido por Baillie
(1960), empleado con éxito por Fujii y Takiue (1988a), y eficientemente optimizado por
Vaca (1998), mediante el cual, se corrige la eficiencia de recuento en base al grado de color

que presente la muestra.

También en el capitulo III, se sefialaba que el método consiste en definir sobre el espectro
Cerenkov de medida, dos ventanas, A y B, siendo la ventana A la que abarca todo el
espectro Cerenkov generado por las emisiones del radionucleido objeto de estudio, y la B la
que comprende unicamente la region de mayor energia. En este apartado, mediante un
estudio exhaustivo, se definirdn una serie de criterios que nos permitiran decidir sobre la
ubicacién de esta segunda ventana, optimizandola para una adecuada correccion de la
eficiencia en funcion del color. Es en este aspecto donde se realizard un estudio en mayor
profundidad en relacion a la medida de *°Sr, teniendo en cuenta que hasta la fecha, para la
elecciéon de la ventana B, ningtin autor que emplea el método de la razon de canales habia
seguido criterio objetivo alguno, ubicdndose ésta en la parte superior del espectro

Cerenkov, entre una serie de canales elegidos por el investigador arbitrariamente.

A continuacién se indica como se ha calculado la eficiencia de recuento para el Y en
muestras no afectadas por color, ademas del estudio realizado para determinar la extincion
causada por este fenomeno. También se incluye un riguroso estudio del proceso seguido a

la hora de determinar la ventana B, asi como los resultados obtenidos.
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4.4.1.- CALCULO DE LA EFICIENCIA DE RECUENTO PARA EL Y

Hasta ahora, en el estudio realizado para obtener la eficiencia de recuento, la MDA vy la
FOM, se ha utilizado, como dijimos, un patrén de “Sr en equilibrio secular con Y, sin
embargo, es necesario conocer el valor exacto de la eficiencia de recuento tinicamente del

Y si queremos realizar un calculo adecuado de la actividad de Y en una muestra.

Clave T(s) B (cpm) Rq (%) ORQ & O &+ 0o;
Std-1 84 0.502 0.013

Std-1 84 0.502 0.013

Std-2 82 0.521 0.014

Std-2 82 0.516 0.014

Std-3 88 0.505 0.013

Std-3 88 0.502 0.013

Std-4 78 0.551 0.015

Std-4 78 0.547 0.015

Std-5 77 0.538 0.014

S5 36000 1.59 - 2 0535 0014 51.1+0.3
Std-6 87 0.483 0.013

Std-6 87 0.481 0.013

Std-7 79 0.483 0.013

Std-7 79 0.481 0.013

Std-9 89 0.498 0.013

Std-9 89 0.496 0.013

Std-10 80 0.534 0.014

Std-10 80 0.531 0.014

Tabla 4.2: Rendimiento quimico y eficiencia de recuento para el %Y.

Asi, para el calculo de dicha eficiencia de recuento se trazaron 10 alicuotas con 0.1 g de
disolucién trazadora de *Sr — *°Y, de actividad especifica 160.8 + 0.4 Bq/g, y se sometieron
al método quimico especificado en el apartado 4.2.1. Una vez separado el Y del *Sr se
procedid a su medida, en viales de polietileno, completando el volumen con agua destilada
hasta los 20 mL. Posteriormente se procedié al calculo del rendimiento quimico, cuyos

valores se reflejan en la tabla 4.2.
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Cada standard se midid por duplicado. En la segunda columna de la tabla se ha incluido el
tiempo de recuento, 7, en segundos. A continuacion, el fondo medio B (obtenido a partir de
mas de 20 medidas de fondo, siendo el valor medio resultante de 1.59 + 0.01 cpm); el
rendimiento quimico con su incertidumbre Ro + 0 (Ro); la eficiencia de cada muestra con su
incertidumbre correspondiente, &+ 0 (&), y la eficiencia de recuento Cerenkov media para
el ©Y, &, (calculada como la media aritmética de cada uno de los valores de eficiencia que

aparecen en la 62 columna de la tabla 4.2) con su error asociado, O,.

La eficiencia de recuento para el Y de cada standard, se ha obtenido a partir de la siguiente
expresion:
t-In2
n2(N, =Ng)e T

€= e (4.5)
M-ATR, -[1 —e T ]

Donde N: es nimero total de cuentas.
N3 es nimero de cuentas debidas al fondo, en el intervalo de medidas.
M es la masa de la muestra (g).
7(s) es el tiempo de medida.
t (s) es el tiempo transcurrido desde la separacion *Sr-*Y hasta comenzar la
medida.
A es la actividad de “°Sr — Y afiadida a las muestras patron.
T es el periodo de semidesintegracion del Y

Rq es el rendimiento quimico del proceso.

La eficiencia de recuento Cerenkov media, &, obtenida para el Y, fue del 51% (tabla 4.2),
sensiblemente inferior a la obtenida por Tomas L. Rucker, 1991, (61%), y Tarancon et al.,
2002 (60%) utilizando un detector Beckman LS-9800 y un Tri-Carb 2000 CA/LL,
respectivamente. Otros autores como Vaca, et al., 1998, obtienen una eficiencia de recuento

para el Y del 38%, empleando un detector de centelleo liquido Quantulus 1220.

Para el calculo de la incertidumbre asociada a la eficiencia de cada muestra patron, se han

tenido en cuenta todas las variables que intervienen con una incertidumbre asociada
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significativa: € = € (M, Ny, N5, A, R, T12). La incertidumbre del rendimiento quimico, ore, se
refleja en la tabla 4.2. El error en la actividad de la solucién trazadora de *°Sr — Y es oa = 0.4
Bq/g. Las incertidumbres que se han asignado a las demas variables de las que depende la
eficiencia son: av=0.03 g; ov = N'2; ori2 = 0.1 h =360 s (Kocher, 1981). De esta manera, la
incertidumbre asociada a la eficiencia de recuento Cerenkov para el °Y se ha calculado
mediante propagacién de errores, tal y como se indica en la férmula 4.6, obteniéndose

finalmente un valor de + 0.3 (desviacion estandar de la media. Incertidumbre del 0.64%).

n2ag, Y , , 7ln2
oY (oxY (0,¥ N +N T In20, oy th2 | T
o= || 22| +]ZR| 4| 24| 4+ 0 B4 1/2 + L 12 -1- + 12 (46)
£ M R A (N -N )Z 7ln2 T T T 7ln2 .
t B T 12 12 12 T
e -1 e -1

Mediante el estudio realizado de la eficiencia, para viales de polietileno y un volumen de
20 mL, y con las condiciones de medida ya especificadas anteriormente, se han podido
obtener unos valores para el limite de deteccion y minima actividad detectable para la
medida de la actividad del *°Y, de 0.244 + 0.002 cpm y 1.59 *+ 0.05 Bq/kg respectivamente,
para 5 g de muestra y 600 min de tiempo de recuento, comparables con lo reflejado en la

literatura.

4.4.2.- PREPARACION DE LOS STANDARDS-COLOR

Para la realizacion del estudio de la extincidon por el color, se prepararon 12 viales de
polietileno (figura 4.5), a los que se les afadid, como se muestra en la fabla 4.3, 2 mL de
disolucion portadora de itrio estable, Y203, o lo que es lo mismo, 20 mg de itrio (para
posteriormente obtener el rendimiento quimico), y aproximadamente 0.2 g de disolucion
patrén de *Sr - Y de actividad especifica 160.8 + 0.4 Bg/g. A continuacion se procedié a la
separacion del Y de la mezcla *°Sr - Y, para lo cual se aplic el procedimiento quimico
descrito anteriormente. Posteriormente, con el objeto de simular de una manera controlada
el fenémeno de la extincién por color, se anadieron a cada vial cantidades crecientes de un

colorante artificial (Na2CrOs), se agregd agua destilada hasta completar un volumen de 20
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mL, y fueron llevados al detector para su recuento (dos ciclos de 600 min cada uno) en

modo de recuento de baja actividad (Low Level).

Codigo muestra Patron Sr-2Y (g) Y estable (mg) pmol Na:CrOs
Std-color-1 0.1983 13
Std-color-2 0.1925 25
Std-color-3 0.1860 42
Std-color-4 0.1953 49
Std-color-5 0.2001 62
Std-color-6 0.2014 95
Std-color-7 0.1988 20 125
Std-color-8 0.1992 311
Std-color-9 0.2005 496
Std-color-10 0.1993 690
Std-color-11 0.1991 812
Std-color-12 0.1980 1091

Tabla 4.3: Standards-color empleados en el estudio de la eficiencia en funcion del color.

El agente elegido para provocar la extincion por color fue el cromato sddico, Na:CrOs,

debido a su coloraciéon amarilla (figura 4.4), muy parecida a la que se produce en muestras

reales después de aplicarles el método quimico. Este colorante ha sido empleado con éxito

por otros autores, como en Villa et al. (2002). En otros trabajos, sin embargo, se ha

empleado acuarela amarilla debido a su bajo fondo (Vaca, 1998), aunque el modo de

administrarla no es tan riguroso como el empleado en esta memoria, donde es posible

controlar la concentracidon de colorante afiadido (umoles).

I

£

Figura 4.4: Imagen de los standards-color en viales de polietileno.
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4.4.3.- ELECCION DE LA VENTANA DE MEDIDA “A”

Los criterios seguidos para la eleccion de las ventanas del espectro Cerenkov que se van a
emplear para desarrollar el método, han sido los siguientes: Para la ventana A, se ha
comprobado que el espectro Cerenkov del Y, obtenido mediante el detector de centelleo
liquido Tri-Carb 3170 y para cualquier muestra, se encuentra contenido entre los canales 0
y 47 (keV 0 — 23.5), por lo que esta ventana abarcara ese rango de canales (figura 4.5). En
este paso coincidimos con lo establecido en la literatura, donde se indica que la ventana A

debe abarcar la region del espectro que incluya el radionucleido de interés.

Es en la eleccion de la ventana B donde puede haber motivo de discusion, ya que segun la
literatura consultada, ningun autor justifica o analiza que la eleccién que hacen de esa
ventana es la adecuada. En la mayoria de los casos, se elige la ventana B, dentro del espectro
de las muestras que no presentan coloracién, a partir del canal que presente un mayor

numero de cuentas (Fujii y Takiue, 1988a; Vaca et al., 1998; Villa, 2004 ).

103

r

25\
0 \ TP seveneedooedlindc A,

710

533

305
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Figura 4.5: Espectros Cerenkov de fondo (superior) e Y (inferior).
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4.4.4.- ESTUDIO SOBRE LA ELECCION DE LA VENTANA “B”

Con objeto de establecer una serie de criterios relativamente objetivos, que permitan una

ubicacidn rigurosa de esta segunda ventana, se ha realizado un laborioso y minucioso

estudio, que se constituye como la parte mas importante y novedosa en lo relativo al *°Sr en

esta Tesis.

Tal y como muestra la figura 4.6, se han definido 7 posibles ventanas B (B, B,...,B7), que

abarcan desde el intervalo de canales 4 — 47 (B1) hasta el intervalo 10 — 47 (B7). De esta

manera se pretende cubrir la totalidad del segmento mas energético del espectro Cerenkov

generado por el Y.

A (0 -47)

12000

10000 A

8000 4

Cuentas

6000 A

4000 4

2000 A

1 2 3 45 6 7 8 9

B, (4 - 47)
B, (5 -47)
B; (6 - 47)
By (7 -47)
Bs (8 - 47)
B (9 - 47)
B, (10 - 47)

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26

Canales

Figura 4.6: Ventanas Ay B (Bi, B,..., B7) en un espectro Cerenkov de *°Y para muestras coloreadas

(Mosqueda et al., 2007).

Asi, a partir de la formula de la razén de canales,

4.7)
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donde, na = tasa de cuentas netas (cpm) en la ventana A de la muestra.

ns = tasa de cuentas netas (cpm) en la ventana B de la misma muestra.

y a partir del numero de cuentas netas por minuto registradas tanto en la ventana A, na,
como en las B, nsi, coni=1, 2, ..., 7, se han calculado los correspondientes CR, tanto para los
standards sin aparente coloracion (nomenclatura Std-) como para los standards coloreados

(Std-color-, ver tabla 4.3), como se muestra en la tabla 4.4.

Razén de canal (CR= ns/na)
Clave
B1(4-47) B2(5-47) Bs(6-47) B4(7-47) Bs(8-47) Be(9-47) B7(10-47)

Std-i 0.87 0.80 0.74 0.67 0.60 0.54 0.48
0.84 0.76 0.67 0.59 0.51 0.44 0.38

Std-color-1
0.84 0.76 0.68 0.60 0.52 0.45 0.39
0.83 0.74 0.66 0.58 0.50 0.43 0.36

Std-color-2
0.83 0.75 0.66 0.58 0.50 0.43 0.37
0.82 0.73 0.64 0.55 0.47 0.40 0.33

Std-color-3
0.82 0.74 0.65 0.56 0.49 0.41 0.35
0.80 0.70 0.61 0.52 0.43 0.36 0.29

Std-color-4
0.81 0.71 0.62 0.53 0.44 0.37 0.31
0.77 0.66 0.56 0.46 0.37 0.30 0.24

Std-color-5
0.80 0.71 0.61 0.52 0.44 0.37 0.30
0.75 0.64 0.53 0.44 0.35 0.27 0.21

Std-color-6
0.77 0.66 0.56 0.46 0.37 0.30 0.24
0.72 0.60 0.48 0.38 0.30 0.22 0.17

Std-color-7
0.73 0.61 0.50 0.40 0.31 0.24 0.18
0.59 0.44 0.32 0.22 0.15 0.10 0.07

Std-color-8
0.62 0.47 0.35 0.25 0.17 0.12 0.08
0.53 0.37 0.25 0.16 0.10 0.07 0.04

Std-color-9
0.53 0.37 0.25 0.17 0.11 0.07 0.04
0.48 0.32 0.20 0.13 0.08 0.05 0.03

Std-color-10
0.50 0.34 0.22 0.14 0.09 0.06 0.04
0.45 0.29 0.18 0.11 0.07 0.04 0.03

Std-color-11
0.46 0.30 0.19 0.12 0.07 0.04 0.03
0.41 0.26 0.15 0.09 0.05 0.03 0.02

Std-color-12
0.41 0.26 0.16 0.09 0.06 0.03 0.02

Tabla 4.4: Razones de canal (CR) en funcién de cada ventana B.
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La columna de la izquierda nos indica la clave de la muestra. Cada uno de los standards
coloreados fue medido dos veces. Los valores de CR del Std-i de cada ventana, se ha
calculado a partir de los valores de CR de los standards sin colorear utilizados en la tabla 4.2,
tomando valores medios. Como puede observarse, la CR va disminuyendo conforme

aumenta el color, pero también cuanto mas pequefia es la ventana B.

El siguiente paso es relacionar cada CR obtenida anteriormente para cada standard y para
cada ventana, con la eficiencia de recuento también para cada standard y para cada ventana;
es decir, obtener, mediante un ajuste apropiado, la funcién que relacione ambos
parametros. En este trabajo, y coincidiendo con el criterio de otros autores (Vaca et al.,
1998), para evaluar la disminucidn en la eficiencia de recuento se ha introducido un nuevo
parametro adimensional, el factor de color f, mediante el cual la eficiencia de recuento, & de
una muestra cualquiera viene dada en funcion de la eficiencia de referencia & y el factor de
color f. El utilizar f y no & directamente, disminuye los errores sistematicos que puedan

cometerse a la hora de calcular la eficiencia de recuento de una muestra.

£=g,0f - f=§ 4.8)

A la hora de obtener el ajuste f vs. CR, al haberse definido previamente 7 ventanas B, se
obtendran 7 curvas de ajuste. Cada una de ellas servird para, una vez conocido el grado de
color de una muestra real (a través del valor de su CR), obtener el valor de la eficiencia de
recuento de esa muestra. Antes, hay que elegir a una de estas curvas como idonea para la
correccion de la eficiencia de cada muestra en funciéon del grado de color. Para lo cual,
primero hay que realizar los citados ajustes. En este sentido, a continuacion se muestra, a
modo representativo, el proceso seguido para ajustar una de estas curvas, en concreto la

curva f vs. CR para la ventana B: (intervalo de canales: 4 — 47).

Los datos obtenidos se reflejan en la tabla 4.5. Se trata de las mismas muestras empleadas
en la tabla 4.4 para obtener las CR. La clave Std-i hace referencia a los valores medios de las
muestras standard sin coloracién artificial (tabla 4.2); es decir, a las que no se les ha afiadido
cromato sodico (colorante), y seran las que se van a considerar como no afectadas por la

extincion por color, por lo que tendrdan una CR mdxima y una eficiencia de recuento

Desarrollo de Procedimientos para la Determinacion de Radioisétopos en Muestras Ambientales, mediante Técnicas de
Bajo Recuento por Centelleo Liquido y Radiacién Cerenkov.



90 CAPITUL IV: Determinacién de *Sr por radiacién Cerenkov.

también maxima (eficiencia de recuento que se va a considerar como de referencia (&) para
el calculo del factor de color f). Estas muestras (las Std-i ) presentaran un factor de color

igual a la unidad (f=1) debido a que su eficiencia de recuento coincide con la de referencia.

Clave pmol Na2CrOs B (cpm) Ro (%) & fi CR

Std-i 0 1.59 83+ 2 51.1+ 0.3 1.000 + 0.009 0.8686
453+ 1.1 0.886 + 0.023 0.8373

Std-color-1 13 1.54 84+ 2
455+ 1.1 0.890 = 0.023 0.8399
466+ 1.2 0.910 = 0.023 0.8294

Std-color-2 25 1.45 84+ 2
467+ 1.2 0.914 £ 0.024 0.8326
447+ 1.1 0.874 +0.022 0.8185

Std-color-3 42 1.37 89+ 2
452+ 1.1 0.884 +0.023 0.8238
409+ 1.0 0.800 = 0.020 0.8013

Std-color-4 49 1.35 86+ 2
414+ 10 0.809 +0.021 0.8060
374+ 09 0.732 +0.019 0.7711

Std-color-5 62 1.32 89+ 2
406+ 1.0 0.794 + 0.020 0.8044
357+ 09 0.698 +0.018 0.7547

Std-color-6 95 1.26 82+ 2
36.8+ 0.9 0.720 £ 0.019 0.7703
327+ 0.8 0.638 +0.016 0.7229

Std-color-7 125 1.22 84+ 2
334+ 0.8 0.653 +0.017 0.7349
233+ 0.6 0.456 £ 0.012 0.5939

Std-color-8 311 1.21 87+ 2
246+ 0.6 0.481 £ 0.012 0.6210
18.3+ 0.5 0.358 + 0.009 0.5254

Std-color-9 496 1.15 88+ 2
185+ 0.5 0.363 = 0.009 0.5327
15.8+ 04 0.308 = 0.008 0.4759

Std-color-10 690 1.11 87+ 2
16.1+ 0.4 0.316 + 0.008 0.4954
14.7+ 0.4 0.287 +0.007 0.4511

Std-color-11 812 1.10 87+ 2
145+ 04 0.283 + 0.007 0.4592
122+ 0.3 0.239 + 0.006 0.4102

Std-color-12 1091 1.06 83+ 2
11.7+ 0.3 0.229 + 0.006 0.4089

Tabla 4.5: Eficiencia de recuento (&), factor de color (fi), y razén de canal (CR, empleando la ventana Bi

(canales 4 — 47) para los standards sin color (Std-i) y coloreados (Std-color-).

El resto de las muestras (Std-color-), al presentar color, tendran una CR, un factor de color f,
y una eficiencia de recuento Cerenkov menor que las muestras estandar sin coloracion. La

tabla 4.5, por columnas, muestra lo siguiente:
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* Clave o codigo empleado para designar a cada muestra.

» Cantidad de colorante artificial (umol Na2CrOs) anadido a cada muestra.

* Fondo B (cpm), que varia en funcion de la coloracion de la muestra. No se muestran
las incertidumbres correspondientes a los diferentes fondos, pero si se han tenido
en cuenta en la propagacion de errores.

* Rendimiento quimico Rg, con su incertidumbre asociada. Para el caso de las
muestras sin coloracion (Std-i), el rendimiento quimico mostrado, es la media de los
rendimientos obtenidos para los nueve standards sin color empleados (a partir de
tabla 4.2).

e Eficiencia de recuento & con su incertidumbre asociada.

* Factor de color fi, obtenido como el cociente entre la eficiencia de cada muestra y la
eficiencia de referencia & (valor medio de las eficiencias de recuento de los standards
sin color), con su error asociado 0 (f).

* Razén de canal CR de cada muestra. En este caso: cuentas netas de la ventana B:

dividido entre las cuentas netas de la ventana A.

La figura 4.7 ilustra la representacion grafica del factor de color f en funcion de la razon de
canal, CR, utilizando la ventana B: (intervalo de canales 4 — 47). La funcion f = f (CR) puede

ser perfectamente ajustada por minimos cuadrados a una curva de segundo orden: f= ¢ -

CR2+b-CR+a.

1,2
1,0 4
)
E 0,8
=]
o
]
o
g 061
o
(]
=9
0,4
02 ¥ =2,20966x" - 1,23827x + 0,38676
' R?=0,995
0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T
0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90
Razoén de Canal (CR)

Figura 4.7: Ajuste por minimos cuadrados de la funcién f=f (CR), utilizando la ventana B1 (canales 4 —47).
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Una vez ejemplificado el procedimiento seguido a la hora de elaborar cada curva de
calibracién factor de color versus razén de canal, en la figura 4.8 se muestran todas las

curvas f vs CR obtenidas para cada una de las ventanas B descritas.

1,0 R T T
f=egt

0,9 A ) ) ‘i

NI\
N

08 | 26

LN
E——
.

0,7 A

0,6

L

0,5 4
0,4
0,3 4
CR=ngn,!
0,2 T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Figura 4.8: Curvas de calibracion f en funcion de CR para cada ventana B definida (Mosqueda et al., 2007).

Puede verse claramente como la CR se va desplazando hacia la izquierda (disminuyendo)
conforme la ventana B empleada para su calculo abarca un rango de canales menor. Todas
las curvas se han ajustado a un polinomio de segundo grado, por tratarse de funciones que

se ajustan de manera satisfactoria a los valores experimentales (R? = (0.996...).

A partir de estas curvas de calibracion f versus CR (cada una de ellas en funcion de una
ventana B diferente) se ha realizado un estudio exhaustivo de diversos parametros del
ajuste realizado. Estos parametros son el Chi-cuadrado reducido, ¥’&, el rango de valores de
CR para el cudl es vdlida dicha curva, la incertidumbre estandar del ajuste, S; y el
coeficiente de correlacion al cuadrado, R?. El objetivo es el de, a partir de la calidad de los

ajustes realizados, escoger la curva de correccion de la extincion por color mas adecuada
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para posteriormente corregir la eficiencia de cualquier muestra en funciéon del grado de

color de ésta.

En este sentido, ¥’z nos va a proporcionar informacion sobre la adecuaciéon de la funcién f
(CR) para representar los datos de fi y CRi experimentales. Los valores de X’z estan
tabulados segun su probabilidad de distribucion y los grados de libertad (Bevington y
Robinson, 1992). Los grados de libertad se definen como la diferencia entre el nimero de
datos experimentales empleados en la realizacién del ajuste y nimero de parametros de la
curva de regresiéon de dicho ajuste. En nuestro caso, se han empleado 25 valores
experimentales y, debido a que se ha ajustado a un polinomio de segundo grado, el

numero de parametros es 3, por lo que los grados de libertad son 22.

La probabilidad de distribucién que nos interesa es la de 0.50; es decir, existen las mismas
posibilidades de que el y’z se encuentre por encima del valor tabulado que por debajo. Asi,
para una probabilidad de distribucion del 0.50 y 22 grados de libertad, el valor de X

tabulado al que debe aproximarse un buen ajuste es de 0.970.

El valor de ¥’z del ajuste de cada curva obtenida para las diferentes ventanas, se calcula

como (Bevington y Robinson, 1992),

2 1 ) = (Yi - yi)z (49)

Donde 7 es el nimero de datos experimentales utilizados en el ajuste (en este caso n = 25).
Nparam, €5 €l nimero de parametros del ajuste (al ajustar mediante un polinomio de
segundo grado nparam = 3).

Yi son los valores predichos por la funcion de segundo grado encontrada.
yi son los valores experimentales.

oii es el error asociado a cada valor experimental.

La incertidumbre o error estandar del ajuste, S, es otro de los pardmetros empleados en el
estudio de las curvas de calibracion de f en funcion del CR, y viene dado por (Bevington y

Robinson, 1992).
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n
3'[ Z (Yi - yi)2
i=1

(}’l - Ilparam) (Il - Ilparam)

(4.10)

Donde tanto 1y 71param, como Yi e yi han sido descritos previamente para la férmula 4.9.

Otro parametro interesante y necesario a tener en cuenta a la hora de decantarnos por una
ventana B u otra, es el intervalo de validez del ajuste; es decir, el intervalo de la razon de canal,
CR, para el cual podemos utilizar el ajuste y obtener el factor de color, f, de manera que los
errores relativos asociados, cuando el ajuste se aplique a muestras reales, sean asumibles.
Se ha optado por considerar como asumibles, los errores asociados a f menores del 20%. Si
fuesen superiores a este valor, el error que se introduciria en el calculo de la concentraciéon
de la actividad de la muestra seria excesivo (Mosqueda et al., 2007). De manera analoga,
ademas de en términos de CR, podemos hablar también de intervalo de validez del ajuste en
términos de rango de eficiencias para las cuales el ajuste es valido (altima columna de la tabla

4.5)

Para encontrar este rango de valores de validez del ajuste, nos ayudamos de la fiqura 4.9,
donde se muestra la evolucion del error relativo del ajuste [+ da(f)/f], en funcién de la razén
de canal CR, para cada una de las curvas. Para el cdlculo del error relativo de f se han
utilizado los valores, tanto de f como de su error asociado, + 0 (f ), que aparecen en la tabla
4.5. De esta manera, el intervalo de validez del ajuste estard limitado, tanto en su parte
superior como en la inferior, por el valor del error relativo de f que no sea superior al 20%

(Mosqueda et al., 2007).

De las graficas mostradas en la figura 4.9 puede deducirse que a partir de una determinada
coloracion de la muestra, las incertidumbres comienzan a ser lo suficientemente elevadas,
por encima del 20%, como para que el ajuste no pueda ser tomado en cuenta (Vaca et al.,
1998, Mosqueda et al., 2007). Eligiendo una curva, por ejemplo la B: (canales 4 — 47),
podemos considerar como intervalo de validez del ajuste, el comprendido entre 0.57 (valor de
CR por debajo del cual los errores son superiores al 20%) y 0.89 (valor experimental de CR

maximo, con una incertidumbre inferior al 20%); es decir, siempre que la CR se encuentre
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comprendida dentro de ese intervalo, se considerara que el dato obtenido podra ser tenido

en cuenta.
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Figura 4.9: Evolucion del error relativo de f en funcién de la Razén de Canal para cada ventana B utilizada.
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En la tabla 4.6 aparecen reflejados los parametros empleados para poder elegir, de entre las

7 ventanas B posibles, a través de las diferentes curvas f vs CR, aquella que mejor

represente el factor de color en funcion del CR.

f=cCR*b-CR+a S R? YR CRM4x « CRmIN EMAX & EMIN
c=195+0.23
f1 (CR =nsi1/na) b=-0.93+0.30 0.0181 0.9956 1.49 0.89 « 0.57 52 « 20
a=0.297 £ 0.092
¢=0.93+0.15
f2 (CR = ns2/na) b=036+0.16 0.0161 0.9954 1.24 0.82 - 0.41 51 - 20
a=0.089 +0.037
c=0.37+0.13
f3 (CR =nss/na) b=0.96 £ 0.11 0.0155 0.9968 1.37 0.74 - 0.15 51 & 12
a=0.088 = 0.020
c=-0.10+£0.14
f1 (CR = ns4/na) b=1.37+0.10 0.0165 0.9962 1.95 0.66 -~ 0.10 51 » 13
a=0.125+0.014
c=-0.66+0.18
f5 (CR = nss/na) b=178+0.11 0.0191 0.9950 3.34 0.59 - 0.05 50 - 13
a=0.163 £ 0.012
c=-1.40+0.26
fs (CR = nse/na) b=221+0.13 0.0230 0.9928 5.68 0.52 - 0.03 50 - 13
a=0.198 £0.012
c=-2.38+0.38
f7 (CR =ns7/na) b=2.70+0.16 0.0282 0.9892 9.54 0.46 - 0.02 49 - 14

a=0.227 £0.012

Tabla 4.6: Cuadro resumen de los resultados del ajuste de las curvas f vs CR para las distintas ventanas B.

Incluye los pardmetros estadisticos empleados en la eleccion de la curva idénea (Mosqueda et al., 2007).

La primera columna de la tabla 4.6 hace referencia a la curva fi, cuyos datos (valores de sus

parametros a, b, ¢, con sus errores asociados) aparecen reflejados en la siguiente columna.

A continuacion aparece el error estandar del ajuste, S; seguidamente el coeficiente de

correlacién al cuadrado, R?* el Chi-cuadrado reducido, ¥z, y por ultimo el intervalo de
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validez del ajuste en términos de CR y el rango de eficiencias que cubre cada una de las

curvas (Mosqueda et al., 2007).

Como puede observarse en la tabla anterior, la curva f2 con CR = ns2/na es la que tiene un
valor de Y& (¥’r = 1.24) mas cercano al tabulado para 22 grados de libertad y con una
probabilidad de distribucion del 50% (¥*&x = 0.970). Si nos guiamos Unicamente por este
criterio, éste seria el ajuste de mayor calidad. Sin embargo, con el objeto de definir de una
manera mas fidedigna qué curva de calibraciéon fvs CR, y por consiguiente qué ventana B,
resulta mas adecuada a la hora de corregir la eficiencia de recuento de una muestra, se han

tenido en cuenta también los demas criterios.

Asi, podemos ver también que hay curvas (o ventanas B), como la f; (ventana Br), que
presentan unos valores discretos de los pardametros o criterios estudiados si los
comparamos con los obtenidos para las demds curvas. Esta curva en concreto, es la que
presenta la mayor incertidumbre estandar del ajuste, el coeficiente de correlacion, R?, que
menos se acerca a la unidad, el }’zx que mas se aleja del valor tabulado, y el intervalo de
validez del ajuste, y por consiguiente de rango de eficiencias, mas pequefio. De esta manera,
la ventana B (intervalo de canales 10 — 47) es la menos adecuada a la hora de corregir la

eficiencia de recuento de muestras reales afectadas por la extincion por color.

Por el lado contrario sin embargo, la curva f3 (CR = ns3/na), o lo que es lo mismo la ventana
Bs (intervalo de canales 6 — 47) es la que presenta un error estandar del ajuste S mas
pequeno, el coeficiente de correlacion R? mas proximo a la unidad, y el segundo valor de
X’r que mas se acerca al valor tabulado, siendo la diferencia con el valor de }’z de f2( CR =
nez/na) de tan sélo un 10%. Por otro lado, el intervalo de validez del ajuste es el mas amplio, al
igual que el rango de eficiencias que es capaz de cubrir, lo que significa que con esta curva
puede corregirse la eficiencia de recuento de muestras que presenten un rango mas amplio

de quenching por color.

En el estudio comparativo, para el calculo de todas las curvas se han utilizado los 25 datos
experimentales de los que se disponia. Una vez decidido que la curva de mejor calidad
para el ajuste del factor de color en funcién de la razén de canal es f3 (CR = ns3/na); es decir,

la que utiliza las cuentas de la ventana Bs (canales 6 — 47) para el calculo del CR, se ha
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procedido a agrupar los datos y tomar valores medios tanto para el factor de color f, como
para la razon de canal CR. Esta nueva curva, usando los valores medios, serd la que se
empleard para la correccién de la eficiencia en funcidén de la extincién por color en la
medida de muestras reales. Como se ha comentado, procede de la curva f3 (CR = nss/na),

mostrandose, a continuacion, su ajuste por minimos cuadrados en la figura 4.10:

1,0 5

0,9 4

y = 0,4193x" +0,9094x + 0,0979
R?=0,9985

0,8 -

0,7

0,6

0,5 4

0,4

0,3 A

0,2 T T T T T T T T T T T T T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Razo6n de Canal (CR)

Factor de color ( f)

Figura 4.10: Ajuste por minimos cuadrados de la funcién f3'.

Esta nueva curva de calibracion del factor de color (e indirectamente de la eficiencia de
recuento) frente a la razén de canal (o lo que es lo mismo, frente al color de la muestra), es
la que se va a emplear para correccion de la eficiencia en funcién del color en muestras

reales (Mosqueda et al., 2007).

Debido a que se han empleado 12 datos para su ajuste, y siendo el nimero de parametros
el mismo, e igual a 3, el nimero de grados de libertad serd igual a 9. En estas condiciones,
el valor de ¥« tabulado para una probabilidad de distribucién del 50% y nueve grados de
libertad es 0.927 (Bevington y Robinson, 1992). Los datos obtenidos para la curva definitiva
de correccién de la eficiencia en funcion del color [f3* (CR = nss/na)], tanto de 3’z como de los
demas parametros tenidos en cuenta en el estudio de las curvas de calibracién f = f (CR),
aparecen reflejados en la tabla 4.7, junto con los datos de la curva f3 elegida inicialmente (en

la que se emplearon los 25 datos experimentales para su construccion).
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Puede observarse que de esta manera la curva f;, ha mejorado tanto el error estandar del
ajuste, S, como el R? y el ¥’z aunque ha empeorado ligeramente el rango de validez del
ajuste, y algo mas el rango de eficiencia en el que se mueve dicha curva. No obstante, se ha
considerado que la nueva curva f3; es decir, f3*, por lo dicho anteriormente, y al utilizar tan
solo 12 datos para su elaboracion y no 25, es la mas idonea para ser empleada en la
correccion de la eficiencia de recuento en funcion del color para muestras reales (Mosqueda

et al., 2007).

f=cCR*b-CR+a S R? YR CRMAx «» CRMIN YR MAX e Y°R MIN

c=0.37+0.13
/3 (CR =nss/na) b=0.96 £0.11 0.0155 0.9968 1.37 0.74 -~ 0.15 51 12
a=0.088 £ 0.020

c=042+0.12
f3" (CR = nss/na) b=0.91+0.11 0.0113 0.9986 1.20 0.74 » 0.18 51 & 27
a=0.098 +0.019

Tabla 4.7: Incertidumbre estindar del ajuste, S; coeficiente de correlacion, R? intervalo de validez de la razén

de canal, CR; e intervalo de eficiencia, para las curvas f3 y f3".

4.4.5.- CALCULO DE LA ACTIVIDAD ESPECIFICA DE UNA MUESTRA

A continuacién se muestra el procedimiento seguido para obtener la expresion final de la
actividad especifica de *°Sr de una muestra. En el cdlculo de la actividad intervienen los

siguientes parametros.

Periodo de semidesintegracion del Y, T2 = 230760 s. (Kocher, 1981)

Tiempo de recuento 7(s).

Tiempo transcurrido desde la separacion *Sr - Y hasta comenzar la medida ¢ (s).

A%, actividad de la muestra en un instante cualquiera, f.

Ao*, actividad inicial antes del recuento.

Ao, actividad especifica (concentracidn radiactiva) de la muestra en el instante antes de

empezar el recuento.
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Awmepia (*Sr), concentracion en el momento antes de la separacion.
N, nimero total de cuentas.

N3, niimero de cuentas debidas al fondo, en el intervalo de medidas.
N = N: — N, numero de cuentas netas.

M 6V, masa o volumen de la muestra (g o mL).

Partiendo de A%, actividad de la muestra en un instante cualquiera ¢, podemos llegar a Ao*,

concentracion de la muestra en el instante de comenzar el recuento:

_ dN (cuentas )

:? = dN =4-dt = dN a (4.13)

dN (cuentas ) = £€dN = A dt

* 4 *
dN=¢&A4 dt Integrando -~ N= EI A dt
0

* * -1 r * -1
Como A" =4ge™ - NIEJ. AyeMdt -
0 (4.12)

N-Ln2

ETyp=e V)

— Operandoobtenemos: 4, =

Para obtener la actividad especifica de la muestra en el instante antes de empezar el

recuento, dividimos la expresion anterior por la masa (M en gramos) o volumen (V en mL)

de la muestra:

AO :A_(;k - AO = an.(Nt _NB)
M M _i"” (4.13)
Ty me )
2 Y r-Ln2
o ¥ NN, (a.V | T, o V| 1
— ) EM t B Ye 1/2 1/2 _
a'AO_AO (Mj + N2 +(£j + Tin +[ ]:/z] s 1 (4_14)
e Ty -1 e T2 -1
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Finalmente, corrigiendo en funcién del tiempo, t, trascurrido desde la separacion del °Sr —
0Y hasta el comienzo de cada medida, se obtiene la concentracion radioactiva de cada

alicuota en el momento anterior a la separacién, Avepma (*°Sr):

Ln2-t

1000-Ln2-(N, = N z)e 1”2
e (4.15)

M-eT,,,-(1-e Tz )

Ln2-t

Ayepipa (QOS” )=4ye fiz Ayepipa (9051’ )=

o, \ Y (o, tLn2Y
— 90 . Ay Ut n Ti/y b
JAMED1DA (QOS}”) - AMEDIDA ( S}") [ AO J + [ Tl/z ] + ( TI%Z } (4'16)

Teniendo en cuenta el rendimiento quimico del proceso Ro, la actividad especifica de cada

muestra vendra definida por Ai (*°Sr):

Ln2-t
A 20, 1000-Ln2+(N, = Ng)e 12
Ai(90Sr): MEDIZA( r) . Ai(goSr) - n2-(N, BzLenz-r (4.17)
0 —Ln2T
M'£'RQ Ty,(-e Ti/a )
ag ? ag 2
g, = 4 AMED[DA(QOSr)} +[ RRQ j (418)
Apipipa COSr) 0

4.5.- EVALUACION DE LA METODOLOGIA EMPLEADA EN LA MEDIDA DE %Sr

En primer lugar, se ha evaluado la eficiencia del proceso de extraccién (Bjernstad et al.,
1992), o lo que es lo mismo, la capacidad del HDEHP como extractante, a través del calculo
del periodo de semidesintegracion del Y. Por otro lado, la metodologia se ha evaluado,
como se verd, a través de dos caminos diferentes: mediante la comparacién de los
resultados obtenidos en esta memoria con los obtenidos utilizando una metodologia
diferente; y mediante la participacién en dos ejercicios de intercomparacion del CSN-

CIEMAT.

Desarrollo de Procedimientos para la Determinacion de Radioisétopos en Muestras Ambientales, mediante Técnicas de
Bajo Recuento por Centelleo Liquido y Radiacién Cerenkov.



102 CAPITUL IV: Determinacién de *Sr por radiacién Cerenkov.

4.5.1.- EVALUACION DEL PROCESO DE EXTRACCION

Una buena manera de evaluar el proceso de extraccion; es decir, la capacidad del HDEHP
como agente encargado de extraer el Y, es calcular el periodo de semidesintegracion del
radionucleido extraido, en este caso el Y (Ti2 = 64.1 = 0.1 h; Kocher, 1981). En el estudio
del periodo de semidesintegraciéon del Y, se empled un standard de *Y, obtenido a partir
de una concentracion conocida de disoluciéon trazadora de *Sr — Y. Se realizaron 14
medidas de 10 h. separadas por intervalos de 10 y 20 horas aproximadamente. Ademas se
realizaron 3 medidas adicionales, dos de 1 h. y la altima de 2 h. Los resultados se muestran

en la figura 4.11.

y =-0,2587x +5,2715
R?=0,9996

Ln(cpm netas)

t (dias)

l T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Figura 4.11: Periodo de semidesintegracién del *°Y. Evolucion temporal de la actividad del %Y.

Del ajuste de los resultados experimentales se deduce un periodo de semidesintegracion de

64.3 = 0.3 h. con un coeficiente de correlacion R? =0.9996.

En la tabla 4.8 (MacMahon, 2006) aparece reflejado el periodo de desintegracion radiactiva
del Y (en horas) obtenido por varios autores a través de diferentes técnicas, desde la
segunda mitad del siglo XX hasta nuestros dias. El valor obtenido por nosotros estd en
concordancia con los que aparecen en la tabla mostrada, por lo que podemos estar seguros

que la extraccién del Y se realiza correctamente.
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Referencia Periodo Y (en horas) + incertidumbre

Chetham-Strode and Kinderman (1954) 64.60 (43)
Volchok and Kulp (1955) 64.24 (15)
Riehs (1966) 64.06 (11)
Bienlein et al. (1967) 64.6 (8)

Lagoutine et al. (1968) 64.21 (8)

Groll et al. (1969) 63.46 (13)
Kossert and Schrader (2004) LSC 64.040 (24)
Kossert and Schrader (2004) IC 64.066 (20)
Valor medio 64.063 (16)

Tabla 4.8.- Periodos de semidesintegracion obtenidos para el °Y (tabla recogida en MacMahon, 2006).

4.5.2.- COMPARACION DE RESULTADOS CON EVALUACIONES PREVIAS

En este caso, se tomaron una serie de muestras, vegetales y suelos, ya medidas
anteriormente (Vaca, 1998) usando un detector diferente, y se calcularon sus respectivas
actividades de *Sr conforme los criterios y conclusiones obtenidas en la presente memoria,
empleando para ello el detector de centelleo liquido Tri-Carb 3170. De esta manera, los
valores obtenidos fueron comparados con los resultados obtenidos por Vaca (1998), en este
caso, a partir de una metodologia validada usando detector de centelleo liquido modelo

Quantulus 1220.

Las citadas muestras fueron tomadas en junio de 1995. Los resultados medidos en la
actualidad han sido corregidos teniendo en cuenta el tiempo transcurrido. Ademas, la
evaluacion se ha realizado no sdlo utilizando la curva f;', correspondiente a la ventana Bs
(intervalo de canales 6 — 47), sino también utilizando la curva f;, correspondiente a la
ventana B: (intervalo de canales 5 — 47), ya que, a pesar de que la curva f3" se ha
considerado como la idonea a la hora de corregir la eficiencia de recuento de muestras
reales (debido a que presentaba los mejores resultados para los criterios estudiados, tablas
4.6 y 4.7), los resultados obtenidos para esos mismos criterios estadisticos empleando la

curva f2 eran también de los mejores.
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B f3/Referencia O f2/Referencia

H-Lav 1CH4 1CH6 1CH7

Figura 4.12: Comparacion de Actividades determinadas en 1995 con las obtenidas en la actualidad, para

cuatro muestras vegetales. Las barras de incertidumbre se corresponden con una sigma.

En la figura 4.12 se han representado los cocientes entre las actividades calculadas en la
actualidad, siguiendo el procedimiento descrito en este capitulo, para cada muestra y en
funcién de cada curva de calibracion de la eficiencia en funcion del color (f2 y f3'), entre el
valor de las actividades obtenidas en su dia por Vaca (1998). Asi, por ejemplo, la primera
barra de valores, de color violeta, representa el cociente A (f3*) / A (F. Vaca) para la muestra

H-Lav.

Puede observarse que los resultados se encuentran muy préximos a la unidad, lo que pone
de manifiesto la precision de la metodologia desarrollada. También se observa que los
resultados obtenidos empleando las curvas f3" y f2 para corregir la eficiencia de recuento, no

difieren significativamente entre si, encontrandose dentro de la incertidumbre (10).

Por otro lado, también se han calculado y comparado las concentraciones de actividad de
%Sr de esas cuatro muestras, corrigiéndose la eficiencia de recuento por cada una de las 7
curvas f. Los resultados se muestran en la figura 4.13. Puede observarse claramente que,
independientemente de la curva utilizada, los valores de concentracién de “Sr coinciden
dentro de la incertidumbre de 10, o lo que es lo mismo, no existen diferencias significativas
en el calculo de la concentracién de *°Sr en funcién de la curva utilizada. No obstante,

puede observarse también cémo la incertidumbre asociada a los valores obtenidos
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mediante el uso de la curva f3', es inferior al resto, lo que unido a que, como se vio
anteriormente, se trata de la curva que presenta los mejores valores de los pardmetros
estudiados, se ha elegido como idénea a la hora de corregir la eficiencia de recuento, por lo
que sera la curva empleada en el calculo de las concentraciones de actividad de *°Sr de los

ejercicios de intercomparacion mostrados a continuacion.

250
o
=
a O Referencia
mf1
200 A .f2
mf3* ILIL
OM T17
" T
150 - D;
ofé
a5 ni
100 -
50 A
0 A : . :
H-Lav 1CH4 1CH6 1CH7

Figura 4.13: Comparacion de concentraciones de actividad de Sr obtenidas en 1995 (Referencia), con las

obtenidas a partir de las 7 curvas de calibracion de la eficiencia de recuento. Barras de incertidumbre de 1o.

4.5.3.- EJERCICIOS DE INTERCOMPARACION

La segunda via a través de la cual se ha evaluado la metodologia empleada en esta
memoria para la determinacién de “Sr, ha sido mediante la participacion en diferentes
ejercicios de intercomparacion. Asi, en el afio 2004 participamos en un ejercicio de
intercomparacion analitica entre 27 laboratorios de radiactividad ambiental (organizado
por el Consejo de Seguridad Nuclear, CSN), para la determinacion de la concentracion de
%Sr en muestras liquidas. Se trataba de una solucién acuosa sintética en medio HCl 0.1M,

que contenia radionucleidos con niveles de concentracion de actividad ambientales,
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preparada y calibrada en el Laboratorio de Metrologia de Radiaciones Ionizantes del

CIEMAT. Los resultados de este ejercicio se muestran en la tabla 4.9.

Valor Universidad de Huelva Mediana 27 laboratorios
Valor de referencia (Bq/m3)
(Bg/m3) (Bg/m3)
187.2+37.4 195 + 14 195 +29

Tabla 4.9: Valores de concentracion de actividad de %Sr en ejercicio de intercomparacion CSN 2004.

Nuestro laboratorio fue el tnico que empled la extraccion liquido — liquido en sus analisis.
Puede verse cémo el valor obtenido coincide dentro de la incertidumbre (10) con el valor
de referencia, siendo ademas practicamente idéntico al valor de la mediana obtenido por

los 27 laboratorios participantes.

Ademas, también se participé en un nuevo ejercicio interlaboratorios CSN-CIEMAT, en el
ano 2005, para la determinacion de “°Sr en muestras de cenizas vegetales, en este caso. Estas
cenizas proceden de la quema de madera de encina, pino y roble, y poseen radionucleidos
con niveles de concentracién de actividad ambientales. Ademas, en el CIEMAT se verificd
su estabilidad y homogeneidad mediante espectrometria gamma, estableciéndose los
valores de referencia de los radionucleidos objeto de estudio mediante la media ponderada
de los resultados obtenidos por tres laboratorios internacionales de acreditada experiencia
(IAEA Seibersdorf, IAEA MEL e IRSN-Orsay). Los resultados aparecen reflejados en la tabla
4.10.

Valor Universidad de Huelva Mediana 20 laboratorios
Valor de referencia (Bq/m3)
(Bg/m3) (Bg/m3)
91.2+18.2 104 +3 91.2+14.8

Tabla 4.10: Valores de concentracion de *Sr en ejercicio de intercomparacion CSN 2005.

El valor de referencia fue estimado por el CSN-CIEMAT, mediante la media ponderada de
los valores obtenidos por tres laboratorios de referencia de experiencia acreditada,

pudiendo verse que coincide, dentro de la incertidumbre, con el obtenido por nuestro
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laboratorio. Por otro lado, puede verse que el valor de la mediana obtenido para los 20
laboratorios que participaron en la determinacion de *Sr coincide con el valor de

referencia, y dentro de la incertidumbre también con el valor obtenido por nosotros.
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Figura 4.14: Intercomparacién CSN-2004 (izquierda) y CSN-2005 (derecha). Resultados de los laboratorios

con sus respectivas incertidumbres, valor de referencia, intervalo establecido de oy y limites de deteccion.
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A modo de resumen, en la figura 4.14 se han representado los valores obtenidos por todos
los laboratorios participantes en los ejercicios de intercomparacion descritos (2004 y 2005).
Los valores obtenidos por nuestro laboratorio aparecen encuadrados en rojo (laboratorio
12, afio 2004; laboratorio 24, afio 2005). En dicha grafica puede verse que los datos
obtenidos por nosotros, en ambos ejercicios, estan dentro del area delimitada por Op
(representado como LInfy LSup en la figura), donde 0, describe la desviacion estdandar mas
apropiada para el area de aplicacion de los resultados del analisis; por tanto, el requisito de
valor 6ptimo de incertidumbre del resultado del laboratorio quedaria implicito en dicho
parametro. Por ultimo, también se muestran los limites de deteccion de todos los
laboratorios, donde puede verse que el limite de deteccion de nuestra técnica es similar al

obtenido por el resto de participantes.

De esta manera, de los resultados derivados tanto de la evaluacion realizada en el apartado
anterior, como en los ejercicios de intercomparacion mostrados, podemos concluir que la
metodologia desarrollada para la determinacion de *Sr en muestras ambientales esta

suficientemente contrastada y validada.
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CAPITULO V

DETERMINACION DE 2'Pb POR RADIACION CERENKOV

5.1.- INTRODUCCION

Es bien conocido que el ?'%Pb es uno de los radionucleidos naturales al que se le presta
mayor atenciéon debido a que, a través de su estudio, se puede obtener una gran
informacion sobre los distintos compartimentos que constituyen el Medio Ambiente,
jugando, de esta manera, un papel especialmente relevante como radiotrazador en este
campo. Asi, por ejemplo se emplea como trazador de procesos que tienen lugar en
ambientes marinos (Masqué et al., 2002), en la determinacion de tasas de erosiéon de suelos
(Walling et al., 2003), en la determinacion de tiempos de residencia troposféricos de
aerosoles (Gaffney et al., 2004) y sobre todo en datacion de suelos, sedimentos y otros
sistemas geoldgicos (San Miguel et al., 2002). Esto, unido a su relativamente largo periodo

de semidesintegracion (22.3 afios), a su ubicuidad en la naturaleza y a que, una vez
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incorporado al cuerpo humano, tiende a asociarse al tejido 6seo y es de una eliminacion
lenta, hace que su determinacion en los diferentes compartimentos de la naturaleza (suelo,
agua, aire y biota) ha sido, y sigue siendo, objeto de estudio, derivandose la necesidad de

desarrollar técnicas de medida cada vez mas rapidas, eficientes y sensibles.

El andlisis del 2"Pb en muestras ambientales, tipicamente involucra la lixiviaciéon o
disolucién de la muestra (para muestras solidas) o su preconcentracién (para muestras
liquidas), seguido de un proceso de purificacion quimica. En la literatura pueden
encontrarse diferentes métodos empleados en la purificacién quimica del plomo, entre los
que podemos resaltar la utilizacion de resinas de intercambio idnico (Jia et al., 2000; Deniel
and Pin, 2001), la extraccion solvente (Mdbius et al., 1993) y la precipitacion de sulfatos de
plomo (Lebecka et al., 1993; Kim et al., 2001), siendo este ultimo uno de los métodos mas
utilizados. De hecho, para la determinacién de 2'°Pb, en este trabajo, se ha seguido el
método de precipitacion de sulfatos por su relativa sencillez, rapidez y buenos resultados,
midiéndose posteriormente, por radiacion Cerenkov a través de las emisiones beta de su

descendiente, el 21°Bi, con el que alcanza el equilibrio secular en 25 dias.

A pesar de la espera de 25 dias para permitir el equilibrio secular 2°Pb — 219Bj, el recuento
por radiacidon Cerenkov presenta las siguientes ventajas frente al centelleo liquido: para que
se genere radiacion Cerenkov detectable, el radionucleido en cuestion debe poseer una
relativa alta energia beta maxima (superior a 1 MeV, Ross, 1969), de esta manera, se evita la
gran mayoria de las posibles interferencias de otros emisores beta que pudieran haber sido
co-precipitados con el sulfato de plomo. Por otro lado, al no afnadirse centelleador, no
aparece quenching quimico (Elrick y Parker, 1968), y ademas, no hay incompatibilidades
con acidos fuertes o alcalis como puede ocurrir con el centelleo liquido, por lo que es
posible ampliar el rango de posibles procedimientos quimicos aplicables. Por ultimo, la

muestra podria, en un principio, ser recuperada para otros andlisis (Daish et al., 2005).

En este capitulo se presenta la metodologia empleada en la determinacion del 2°Pb por
radiacion Cerenkov, donde, ademas de la descripcion de la puesta a punto del método de
precipitacion de sulfatos seguido, se hara especial hincapié en la evaluacion del
rendimiento quimico del proceso, ya que estd muy extendida su evaluacién por

gravimetria, pero como ya se vera, el uso de esta técnica deberd ser revisado. Por tltimo, se

Desarrollo de Procedimientos para la Determinacién de Radioisétopos en Muestras Ambientales, mediante Técnicas de
Bajo Recuento por Centelleo Liquido y Radiacién Cerenkov.



CAPITULO V: Determinacién de 219Pb por radiaciéon Cerenkov. 111

analizaran los resultados obtenidos en la determinacion de ?°Pb en diferentes matrices
ambientales, y se evaluard la metodologia desarrollada mediante un exhaustivo estudio
comparativo con otras técnicas, como son la espectrometria alfa, gamma, y el recuento por

centelleo liquido.

Es necesario destacar también que las determinaciones de ?°Pb via radiacién Cerenkov se
han llevado a cabo mediante el uso de dos detectores de centelleo liquido de caracteristicas
diferentes, un Tri-Carb 3170 y un Quantulus 1220, lo que ha posibilitado la realizacion de

un estudio comparativo entre ambos.

5.2.- TECNICAS RADIOMETRICAS DE DETERMINACION DE 2Pb

Historicamente, la concentracién de 2°Pb ha sido determinada en muestras ambientales,
principalmente a través de su descendiente, el 2'°Po, por espectrometria alfa (El-Daoushy et
al., 1991) 6 también, aunque menos extendido, a través de su descendiente beta, el 2'°Bi
(Sapozhnikov et al., 1993). No obstante, desde que Géaggeler et al. (1976) propusiera la
medida del #°Pb por espectrometria gamma, el uso de esta técnica se ha incrementado de
manera notable, favorecido, sobre todo, por la aparicion de detectores de Germanio con

mayores eficiencias intrinsecas.

Puede hacerse una clasificaciéon de las diferentes vias de determinacién del 21°Pb
diferenciando entre métodos directos, si la determinacion se basa en la determinaciéon de
las emisiones radiactivas emitidas directamente por el propio *°Pb, o, mediante métodos

indirectos, basados en la determinacion de las emisiones de alguno de sus descendientes.

Métodos directos

Entre ellos se encuentra la determinacion de las emisiones gamma emitidas por el 2Pb
(46.5 keV 4%). Su principal ventaja es que no se necesitan métodos radioquimicos de
separacion como paso previo a la medida, convirtiéndose, ésta, en una técnica directa y no
destructiva. Sin embargo, estd limitada por la baja probabilidad de emision gamma (4%), y

por tanto por una baja eficiencia de recuento, y por las rigurosas correcciones por
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autoabsorcion en la matriz de muestra que son necesarias para obtener un resultado exacto
(Cannizzaro et al., 1999). Esto, unido a un fondo elevado, hacen que la minima actividad
detectable de esta técnica sea, en general, superior a la requerida para la mayoria de

aplicaciones ambientales.

Otra de las alternativas directas de medida de 2°Pb, es su determinacion a través de sus
emisiones beta [Egmax = 20 keV (81%), 61 keV (19%)] usando contadores proporcionales
(Peck y Smith, 2000). Sin embargo, estos métodos requieren un minucioso calculo de la
eficiencia de recuento, ademas de que es necesario realizar correcciones asociadas a la baja
energia de las emisiones beta. Ademads, al tratarse de una técnica no espectromética, su uso

no esta muy extendido entre los laboratorios de radioquimica.

El recuento por centelleo liquido es otra técnica directa basada en la medida de las
emisiones beta del 2Pb (Kim et al.,, 2001). Los analisis directos de 2'Pb en muestras
ambientales, a través de LSC, presentan ciertas ventajas sobre otras técnicas, entre las que
destacan su alta eficiencia de recuento, relativo bajo fondo y la ausencia de problemas de
autoabsorcion. Por otro lado, al tratarse de un procedimiento directo, se elimina la
necesidad de esperar a que se alcance el equilibrio secular con alguno de sus descendientes.
Ademas, esta técnica permite el analisis simultdneo de '°Po, 2°Bi y 2''Pb en la misma
muestra (Blanco et al.,, 2004). Sin embargo, debido a la complejidad del esquema de
desintegracion del 2°Pb, el cual incluye particulas beta de baja energia procedentes del
210Pp, de alta energia procedentes del 21°Bi, y alfa, procedentes del ?'°Po, es necesaria una
concienzuda calibracion del detector si se quiere determinar de una manera fiable el ?°Pb

(Villa et al., 2007).

M¢étodos indirectos

La alternativa a la determinacién directa del 21°Pb, es hacerlo a través de las emisiones de
alguno de sus descendientes, lo que se conoce por métodos indirectos. De esta manera, una
de las técnicas mas empleada, debido a los bajos limites de deteccién que se consiguen, es
su determinacion indirecta por espectrometria alfa, via ?°Po (Kim et al., 1999; Miura et al.,
1999; Hurtado, et al., 2003). Sin embargo, la desventaja que presenta esta via de

determinacion, es que requiere que se establezca el equilibrio secular entre los ntcleos

Desarrollo de Procedimientos para la Determinacién de Radioisétopos en Muestras Ambientales, mediante Técnicas de
Bajo Recuento por Centelleo Liquido y Radiacién Cerenkov.



CAPITULO V: Determinacién de 219Pb por radiaciéon Cerenkov. 113

padre e hijo, introduciendo un tiempo de espera, de al menos seis meses, entre la

preparacion de la muestra y el recuento (T12 (?'°Pb) = 22.3 afios; T12 (*°Po) = 138.4 dias).

Otros métodos indirectos para la determinacion de ?'%Pb estan basados en el crecimiento de
su descendiente, el °Bi, determindndose éste posteriormente a través de un contador
proporcional (Peck y Smith, 2000), mediante su recuento por centelleo liquido (Wallner,
1997), o finalmente, a través de su recuento por radiacién Cerenkov utilizando un detector

de centelleo liquido convencional (Al-Masri et al., 1997; Hurtado et al., 2003).

Esta ultima alternativa; es decir, la determinacion de 21°Pb a través de las emisiones de su
descendiente el 21°Bj, es la técnica empleada en esta Tesis para la determinacion de 2°Pb en
matrices ambientales. Cuenta con la ventaja de que los procedimientos radioquimicos son
simples, los limites de deteccion son del mismo orden de magnitud que para LSC, y como
ya se explico en el apartado anterior, al ser necesario que el radionucleido en cuestion
presente una considerable energia beta, pueden evitarse muchas de las posibles
interferencias causadas por otros radionucleidos. Ademas, al no ser necesario el uso de un
liquido centelleador, la preparacion de la muestra presenta muchas menos limitaciones. Su
principal desventaja con respecto al LSC es el necesario tiempo de espera que debe
transcurrir desde que se aisla el ?°Pb hasta que su descendiente, el 2'°Bi, alcanza el

equilibrio secular con éste (25 dias aproximadamente).

5.3.- FACTORES QUE AFECTAN A LA MEDIDA DE *%Pb POR RADIACION
CERENKOV

Con el objetivo de conseguir las condiciones dptimas con las cuales llevar a nuestro
detector de centelleo liquido una muestra de ?°Pb, para ser determinado por radiacién
Cerenkov, nos hemos valido de las conclusiones obtenidas para el caso del *Sr, que se han
descrito previamente en el capitulo IV de esta memoria. Asi, al igual que en la
determinacién de “°Sr, los viales empleados en la determinacion de 2'Pb por radiacién
Cerenkov, a través de su descendiente el 2'°Bi, van a ser también de polietileno, debido a
que dispersan la luz de manera mas isotrépica y a que, como se comprobd al realizar las

medidas de Y, presentan un fondo considerablemente menor. Ademas, de manera
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analoga que para el *Sr, el volumen con el que se han llevado las muestras al detector ha

sido el de 20 mL, a fin de disminuir los posibles efectos de la extincion por color.

Por otro lado, teniendo en cuenta la importante influencia que puede ejercer la extincion
por color en una medida Cerenkov, se ha verificado que las muestras no presentaban
coloracion aparente en los viales después de aplicarles el método quimico de precipitacion
de sulfatos. De esta manera, al no observarse color en las muestras de 2'Pb, este tipo de
extincidn no afectara a la eficiencia de recuento, como podia ocurrir en la determinacién de
%Sr por el método de extraccion solvente con HDEHP. Esto se debe, en primer lugar, a que
con la precipitacion de los sulfatos de bario se consigue eliminar gran parte de las
impurezas, y en segundo lugar, a que el precipitado de sulfato de plomo, que es de color
blanco, es redisuelto con EDTA, amoniaco y agua destilada, que tampoco aportan
coloracion a la muestra, como podia ocurrir en las muestras de *Sr, donde el precipitado
era redisuelto con acido nitrico concentrado. No obstante, la posible presencia de color ha
sido controlada en cada medida a través del parametro SIS (Indice espectral de la muestra),
siendo todos los valores de este parametro, y para todas las muestras medidas, muy

similares a los obtenidos en muestras estandar sin coloracién.

5.3.1.- ELECCION DE LA VENTANA DE MEDIDA

En este apartado se va a describir el procedimiento seguido en la eleccion del intervalo de
canales donde queda incluido el espectro Cerenkov generado por el 2°Bi, una vez
alcanzado el equilibrio secular con el ?°Pb presente en una muestra (a partir de ahora,
espectro Cerenkov del 2°Pb). En un principio, la elecciéon de este intervalo de canales o
ventana de medida, puede realizarse de forma visual, observando el espectro Cerenkov de
una muestra trazada con 2Pb y eligiendo como ventana el intervalo de canales que
contenga la totalidad del espectro Cerenkov del 2'°Pb. Sin embargo, en este trabajo se ha
realizado un estudio de diversos parametros, como son el fondo, la eficiencia de recuento,
la minima actividad detectable y la figura de mérito, todos ellos en funciéon de varias
posibles ventanas de medida, con el objeto de comprobar cual de ellas es la mas adecuada.

Este estudio se realiz6 empleando, tanto el detector de centelleo liquido Tri-Carb 3170,
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como el Quantulus 1220, ya que ambos detectores fueron utilizados en la determinacion de

210Pb por radiacion Cerenkov.

En la realizacion de estos estudios se utilizé una disolucion patrén comercial fabricada por
el CIEMAT, de concentracion de actividad de 0.1058 Bg/mg, con una incertidumbre del
0.37% y fecha de referencia 12 de noviembre de 1999, diluyendo con agua destilada para

obtener una nueva disolucién con una concentracion de actividad de 5.03 + 0.02 Bq/mL.

Una vez conocido el intervalo de canales idéneo para la determinacién de 2°Pb por
radiacion Cerenkov, puede calcularse la actividad de ?°Pb presente en una muestra. De
esta manera y a continuacion, ademas del estudio de los pardmetros anteriormente
mencionados en funcion de cada posible ventana de medida, para ambos detectores por
separado, también se incluye el proceso de obtencion de la actividad especifica de 2°Pb en

muestras ambientales, asi como un estudio comparativo entre ambos detectores.

5.3.1.1.- Ventana de medida: Tri-Carb 3170 TR/SL

En la figura 5.1, se ha representado el espectro Cerenkov de 2°Pb de una muestra real, un
fondo, y un blanco trazado con ?°Pb, obtenidos a través del detector de centelleo liquido
Tri-Carb 3170. Como puede observarse, en torno a 10 keV (traducido en canales: canal 20)
podria situarse el final de la ventana Cerenkov para el 2'°Pb. Sin embargo, con el objeto de
ser rigurosos en la eleccion de esta ventana y establecer criterios adecuados, se ha realizado
un estudio de varios pardmetros en funcién del canal final de la misma. Los resultados del

mismo aparecen reflejados en la figura 5.2.

Los parametros elegidos para este estudio fueron el fondo, B, la eficiencia de recuento, & la
minima actividad detectable, MDA, y la figura de mérito, FOM, debido a que se trata de
parametros fundamentales a la hora de optimizar la determinacién de cualquier
radionucleido por radiacion Cerenkov (Vaca, 1998). Atendiendo a los espectros obtenidos a
partir de blancos trazados con 2%Pb, fondos, y muestras reales (figura 5.1), se eligieron
diferentes ventanas de medida (variando el canal final) tratando de incluir el espectro

Cerenkov total del 2'°Pb. Los resultados aparecen reflejados en la figura 5.2.
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Figura 5.1: Espectro Cerenkov de 21°Pb obtenido a partir de una muestra real (rojo), fondo (verde) y Standard

(gris) en detector de centelleo liquido Tri-Carb

3170. Eje Y en cuentas por segundo.
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Figura 5.2: Estudio del fondo (B), eficiencia de recuento (&), minima actividad detectable (MDA) y figura de
mérito (FOM) en funcion del canal final de la ventana de medida (Tri-Carb 3170).
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Para el calculo de la eficiencia de recuento se emple¢ la siguiente expresion:

Ln2 @
:.Ri ;ﬁgb 0p oo *"PE) (5.1)

Donde, Rs es la tasa de recuento Cerenkov del standard de *°Pb (cpm)
Re es la tasa de recuento del fondo del detector (cpm)
A es la actividad de la disolucién trazadora de 2'°Pb (Bq)
T12 (*'°Pb) es el periodo de semidesintegracion del °Pb (22.3 a.)
t es el tiempo transcurrido desde la fecha de referencia de preparacion de la fuente

de calibracién, hasta la medida de ésta (afios)

Al igual que en el capitulo anterior, la MDA y el FOM fueron calculados a partir de Currie
(1968) y Schonhofer (1991), respectivamente.

2
g = XTI+ 4650/B D roy = £ (52)
e 60 B

Donde, B es el fondo del detector (cpm)

Tes el tiempo de recuento (600 min.)

La ventana idonea seria la que minimizase el fondo y la MDA, y maximizase la eficiencia
de recuento y la figura de mérito. Atendiendo a los resultados obtenidos en la figura 5.2,
puede verse que cuanto menor es el canal final elegido, menor es el fondo. Este resultado
es esperable, pues se esta eligiendo una region del espectro menor. Esto se traduce en una
minima actividad detectable también menor y en una mayor figura de mérito. Sin
embargo, la eficiencia de recuento decrece a medida que la ventana elegida es menor, por
lo que ha de buscarse un equilibrio entre ambos pardmetros. Este equilibrio se encuentra
entre los canales finales intermedios del rango elegido; es decir, eligiendo como canal final
del espectro los canales del 14 al 18. De esta manera, el intervalo de canales 0 — 16 ha sido
elegido como el mas apropiado para tomarse como ventana de recuento Cerenkov del
210Pb, ya que se obtiene un valor de fondo relativamente bajo, un valor de eficiencia de

recuento elevado y una MDA y FOM de un rango intermedio — alto. Esta sera la ventana
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que se utilizara en todas las determinaciones de 2°Pb por Cerenkov utilizando el Tri-Carb

3170.

5.3.1.2.- Ventana de medida: Quantulus 1220

El procedimiento seguido para la determinacion de la ventana Cerenkov de medida en el
caso del Quantulus 1220, ha sido andlogo al desarrollado en el apartado anterior para el
Tri-Carb 3170. A modo representativo, en la figura 5.3 se muestra el espectro Cerenkov de
una muestra real, un fondo, y un blanco trazado con ?Pb. De esta manera, puede

observarse que los tres tipos de espectros quedan incluidos entre los canales 0 y 250.
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Figura 5.3: Espectro Cerenkov) de 219Pb obtenido a partir de una muestra real (amarillo), fondo (azul) y

Standard (rojo) en detector de centelleo liquido Quantulus 1220. Eje Y en cuentas por segundo.

Comparando los espectros obtenidos con el Quantulus (figura 5.3) con los obtenidos a
través del Tri-Carb (figura 5.1), puede observarse que la forma de los mismos es diferente.
Esto es debido a que el Tri-Carb, en su eje de X, al pasar de keV a canales, lo hace de forma
lineal, mientras que el Quantulus lo hace empleando un algoritmo logaritmico, con lo que

se consigue que el espectro ocupe una regidén mayor y su visualizaciéon y manipulacién sea
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mas facil. El criterio seguido a la hora de elegir el intervalo de canales o ventana iddnea,
también ha sido el mismo que el adoptado para el caso del Tri-Carb. Los resultados han

sido plasmados en la figura 5.4.

Aqui, las diferencias son menos acusadas que para el caso del Tri-Carb. Cualquiera de los
canales elegidos es adecuado. Tan sdlo la ventana de recuento con el canal 280 como canal
final seria descartable en comparacion con las demads, porque es la que presenta un mayor
fondo y MDA, ademas de la menor figura de mérito (FOM) y una eficiencia de recuento
similar a la de las demas ventanas seleccionadas. De esta manera, el intervalo de canales 0 —
250 ha sido el elegido como ventana de medida para todas las determinaciones de ?'°Pb por

Cerenkov utilizando el Quantulus 1220.
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Figura 5.4: Estudio del fondo (B), eficiencia de recuento (&), minima actividad detectable (MDA) y figura de
mérito (FOM) en funcion del canal final de la ventana de medida (Quantulus 1220).
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5.3.1.3- Calculo de la actividad de 21°Pb en muestras ambientales

A la hora de calcular la concentracion de actividad de ?'°Pb en una muestra, debemos tener
en cuenta si hay que realizar alguna correccién por la presencia de algtin interferente. El
procedimiento radioquimico empleado en la determinacion del 2°Pb, esta basado en la
precipitacion selectiva de sulfatos de plomo, por lo que no solamente precipitara 2°Pb, sino
también todos los is6topos de éste contenidos en la muestra: 2“Pb y 2?Pb, ambos de origen

natural.

Ambos podrian por si mismos generar radiacién Cerenkov en agua, ya que algunos de sus
caminos de desintegracion radiactiva involucran emisiones de particulas beta con energias
maximas superiores al umbral de producciéon de luz Cerenkov en este medio (263 keV). En
concreto, el 2?Pb puede desintegrarse mediante la emision de particulas beta con Egnix
(energia beta maxima) de 573 keV (10%) y 334 keV (85%), y el 2“Pb puede hacerlo mediante
la emisién de particulas beta con Egnix de 1.02 MeV (6%) o 729 keV (43%). Sin embargo, son
sus descendientes, el 2?Bi para el ??Pb, y el 214Bi para el 2"“Pb, los que podrian generar
radiacion Cerenkov en aguas con mayor eficiencia, ya que sus Epnix superan los 2 MeV y los

3 MeV respectivamente.

No obstante, estos cuatro radionucleidos, debido a sus cortos periodos de
semidesintegracion, 10.64 h. para el 2?Pb, 26.8 min. para el 2"“Pb, 60.5 min. para el #?Bi y
19.9 min. para el 2“Bi, desaparecen de la muestra antes de que ésta sea medida en el
detector, ya que el método establece que se debe esperar 25 dias desde la preparacion de la
muestra hasta su medida, para asi permitir el equilibrio secular 2'Pb - 219Bi. Este tiempo es

mas que suficiente para que los posibles interferentes hayan desaparecido.

Sabiendo que tras 25 dias el tinico isdtopo de plomo que puede presentar la muestra es el

210PD, la actividad de éste (en Bq/kg), en un sedimento, se calcula como,

Ry —R,

A=—2 =7
£ [Rq (60 (5:3)

Donde, Rs es la tasa de recuento de la muestra problema (cpm)
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Re es la tasa de recuento del fondo del detector (cpm)
m es la masa inicial de la muestra.
Rg es el rendimiento quimico del procedimiento.

£es la eficiencia de recuento Cerenkov.

Tanto Rs como Ry son determinados en funcién de la ventana Cerenkov para el 2°Pb

elegida, tanto para el Quantulus 1220 como para el Tri-Carb 3170.

5.3.1.4.- Determinacion de #°Pb via Cerenkov. Estudio comparativo Tri-Carb 3170 versus

Quantulus 1220

En la tabla 5.1 se muestran los datos correspondientes a la ventana de medida, el fondo (B),
la eficiencia de recuento (£ ), el limite de deteccion (Lp), la minima actividad detectable
(MDA) y la figura de mérito (FOM), obtenidos tanto para el Quantulus 1220 como para el
Tri-Carb 3170, en la determinacion de 2°Pb, a través de su descendiente 2'°Bi en equilibrio

secular, por radiacion Cerenkov.

Quantulus 1220 Tri-Carb 3170
Ventana (canales) 0-250 0-16
B (cpm) 0.58 +0.03 1.28 £ 0.04
€ (%) 149+ 0.5 11.9+0.4
Lp (cpm) 0.15 0.22
MDA (Bq/kg) 3.35 6.09
FOM (cpm-1) 0.379 0.112

Tabla 5.1: Ventana de recuento, fondo (B), eficiencia de recuento (&), limite de deteccién (Lo, Currie, 1968),
minima actividad detectable (MDA) y figura de mérito (FOM), obtenidos para los detectores Quantulus 1220

y Tri-Carb 3170 en la determinacion de 21°Pb por radiacién Cerenkov.

Como puede verse atendiendo a los datos reflejados en la tabla 5.1, el espectro Cerenkov
del 2°Pb obtenido mediante el detector de centelleo liquido Quantulus 1220, se encuentra
contenido en un intervalo de canales un orden de magnitud superior al obtenido mediante

el Tri-Carb 3170, por lo que su visualizaciéon es mucho mas facil. El Quantulus es capaz de
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desplegar sus espectros en un rango mayor debido a que, como ya se habia adelantado, en
el eje X trabaja en escala logaritmica, mientras que el Tri-Carb lo hace de forma lineal. Por
otro lado, el Quantulus presenta un menor fondo, gracias sobre todo al mayor blindaje de
plomo que rodea los tubos fotomultiplicadores, y posiblemente gracias también al blindaje

activo de fotomultiplicadores de guarda funcionando en anticoincidencia.

En consecuencia, al presentar un menor fondo y una mayor eficiencia de recuento, la figura
de mérito alcanza valores superiores en este detector. Tanto el Lo como la MDA también
son menores en el Quantulus debido al peso que tienen el fondo y la eficiencia de recuento
en el cdlculo de estos dos parametros. De esta manera, y a priori, el Quantulus 1220 se
muestra como un detector mas adecuado que el Tri-Carb 3170 para la determinacién de
20Pb por radiacion Cerenkov, aunque, dado que las diferencias entre los parametros
estudiados no son significativas, el Tri-Carb también se constituye como un buen detector

para este tipo de medidas.

Por otro lado, una vez obtenida la expresion necesaria para calcular la concentracién de
20Pb de una muestra, y el intervalo de canales dentro del cual se encuentra incluido el
espectro Cerenkov, se ha realizado una comparativa para corroborar que tanto con el
Quantulus como con el Tri-Carb se obtienen los mismos valores de actividad de 2°Pb para

cualquier muestra ambiental, lo que confirmaria la correcta calibracién de ambos.

Para ello se prepararon una serie de muestras de sedimentos pertenecientes a los margenes
de los rios Tinto y Odiel, y se calculd la concentracion de ?°Pb presente en cada una de
ellas, siguiendo el método de precipitacién de sulfatos que se describira en el siguiente
apartado. Los datos de concentracion de 2°Pb se obtuvieron mediante ambos detectores de

centelleo liquido, Quantulus y Tri-Carb. Los resultados aparecen reflejados en la figura 5.5.
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Figura 5.5: Comparacion de actividades de 2°Pb en muestras reales utilizando un Quantulus 1220 (eje Y) y

un Tri-Carb 3170 (eje X). La incertidumbre corresponde a 1o.

Como puede observarse atendiendo a la figura, los valores de concentracion de actividad

de ?'%Pb obtenidos con ambos detectores pueden ajustarse de manera satisfactoria a una

recta y = x; 0 mas exactamente a,

y=1(0.98+0.02) x
R?=10.993

(5.4)

De esta manera, puede decirse que ambos detectores, Quantulus y Tri-Carb, estan
optimamente calibrados para la determinacion de 2°Pb por radiacion Cerenkov mediante el
método de precipitacion de sulfatos, ya que dentro de la incertidumbre, no se encuentran

diferencias significativas entre los resultados obtenidos.
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5.4.- METODOLOGIA EMPLEADA EN LA DETERMINACION DE ?Pb

Al igual que para el *Sr, el principal objetivo planteado, en este caso, relativo a la
determinacién de 2Pb a través de la radiacion Cerenkov, ha sido la optimizacion de la
metodologia empleada utilizando, para tal fin, el detector de centelleo liquido Tri-Carb
3170. Las emisiones beta del 2'Pb [63 keV (probabilidad del 19.8%) y 16.5 keV
(probabilidad del 80.2%)] no tienen la energia suficiente para provocar radiacion Cerenkov
en agua (umbral Cerenkov = 263 keV), por lo que éste va a ser determinado de manera
indirecta a través de las emisiones beta de su descendiente, el 2'°Bi (Egmix = 1.2 MeV), con el

que alcanza el equilibrio secular en 25 dias.

Con el objeto de eliminar posibles interferencias, es necesario emplear un método
radioquimico para su separacion, aislamiento y posterior determinacion. En este caso se ha
empleado un método basado en la precipitacion selectiva con sulfatos (Lebecka, 1993; Kim

et al.,, 2001; Villa et al., 2003b), optimizado para la medida Cerenkov del 2'°Bi.

El método de precipitacion selectiva con sulfatos puesto a punto, también se empleara en la
determinaciéon de ?Ra en sedimentos, ya que se trata de un método secuencial, de
separacion de 2*Ra primero, y 2Pb posteriormente, pudiendo ser, este ultimo,
determinado por centelleo liquido asi como por radiacién Cerenkov (que es el caso que
aqui nos ocupa). A continuacion se describe el método en detalle, apareciendo

esquematizado en la figura 5.6.

5.4.1.- METODO RADIOQUIMICO DE PRECIPITACION CON SULFATOS

El método estd basado en el desarrollado por Villa et al (2003b y 2007), para la medida de
20Pb por centelleo liquido. Inicialmente se realiza un ataque acido a la muestra para, a
continuacion, provocar una precipitacion selectiva, en forma de sulfatos, del radio y el
plomo contenidos en la misma (Lebecka, 1993; Kim et al., 2001). Esto se consigue, como
veremos a continuacién, mediante la adicidn previa a la muestra de un portador de bario y
otro de plomo, y la posterior adicién de acido sulfarico hasta alcanzar un pH determinado.

Como éste es también el método empleado en la determinacion del Ra en sedimentos por
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LSC (capitulo VII), ademas del portador de plomo, necesario para precipitar el PbSOs, es
necesario anadir también un portador de bario, para que, al precipitarlo en forma de

sulfatos, arrastre consigo también al radio.

El portador de plomo, ademas de utilizarse como portador, para conseguir la precipitacion
del 2'Pb en forma de sulfatos, también se va a emplear en el calculo del rendimiento
quimico del proceso, ya que éste se evaltia por un procedimiento gravimétrico, mediante la
pesada del precipitado de sulfato de plomo final y estableciendo la relacion con la cantidad

de portador afiadida inicialmente.

El esquema del método radioquimico se muestra en la figura 5.6. Puede dividirse en las

siguientes etapas:
1.- Calcinacién: Se toma una alicuota de 5 g del sedimento, previamente secado y
homogeneizado en una cdpsula de porcelana y se calcina la muestra durante 12 horas a

550°C.

2.- Adicién de portadores: Se afiade 1 mL de portador de bario (BaCl;, con una

concentracion de de Ba**25 mg/mL) y 1 mL de portador de plomo (Pb3(NOs)z, 30 mg/mL de
Pb").

3.- Ataque acido: Se ha seguido el Método EPA 3050B (EPA, 1996): Digestion acida de
sedimentos, lodos y suelos. Para ello, inicialmente se afiade a la muestra HNOs 1:1 (50% en
volumen de H20 destilada, 50% en volumen de HNOs al 65%), para posteriormente afiadir
HNO:s concentrado en series de 5 mL, hasta que dejen de generarse humos de color marrén
(indicativo de que la reaccion de oxidacion con el nitrico se ha completado). Se evapora
hasta 5 mL y se afiladen 2 mL de agua destilada y 3 mL de H20: al 30 %. Comenzard la
reaccion de peroxidacion, con la que se eliminaran los posibles restos de materia organica.
Por ultimo, se anaden alicuotas de 1 mL de H20: al 30 % en caliente hasta que la
efervescencia sea minima, o hasta que la apariencia general de la muestra no cambie. Se
contintia calentando la digestion acido-perdxido hasta que el volumen se reduzca

aproximadamente a 5 mL. Se deja enfriar y se diluye a 50-70 mL con agua destilada.
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Posteriormente, la muestra se filtra con un filtro de celulosa de 15-20 micras de tamano de
poro. La disolucion se evapora hasta 10 mL, se anade agua destilada hasta alcanzar 30 mL

y se neutraliza la disolucion utilizando NHs-NH4OH hasta alcanzar un pH =7.

4.- Precipitacién y redisolucién del (Ba-Ra-Pb)SOs: Para precipitar bario y plomo en forma

de sulfatos se afiaden, una vez caliente la disolucién, 10 mL de H2SOs 10M, de manera que
precipita (Ba-Ra-Pb)SOs. Se enfria la disolucion y se esperan 30 minutos. Se filtra con filtro
Millipore, de tamafio de poro 0.45 pm, se recoge el precipitado y se desecha la disolucion

restante.

El precipitado de (Ba-Ra-Pb)SO: se disuelve afiadiendo EDTA a pH basico en caliente.
Concretamente, las proporciones que se deben utilizar en este caso son 2 mL de EDTA 0.2
My 9 mL de NH«OH 0.2 M (Moreno et al, 2000). Una vez disuelto, se afiaden 30 mL de

agua destilada.

5.- Extraccion de Ra: En caliente, se disminuye el pH de la disolucion hasta 4.5, para

precipitar inicamente el (Ba-Ra)SOs dejando el plomo en disolucion. Para conseguir un pH
= 4.5 se utilizan unas gotas de acido acético glacial (CHsCOOH). Se deja enfriar la
disolucion y se deja en reposo 30 minutos para recoger el (Ba-Ra)SOs, de nuevo filtrando
con un filtro Millipore de 0.45 pm de tamafio de poro. La disolucidn restante se tratard a

continuacion para precipitar el plomo.

6.- Precipitacion del Pb: La disolucion restante contiene plomo, que precipita al disminuir

el pH a 3. Esta precipitacion se facilita si se emplea H2504 10M, en lugar de acido nitrico,
para disminuir el pH. El proceso debe realizarse en caliente. Una vez precipitado el PbSOs,
se deja reposar 30 minutos. Se filtra con un filtro Millipore, de tamafo de poro 0.45 pm,
recogiéndose el precipitado donde estd contenido el plomo. El rendimiento quimico se

evalta por gravimetria a partir de la masa de PbSOs recogida en el filtro.

7.- Disolucion PbSOs: Para disolver el PbSOs se utilizan de nuevo las proporciones 2 mL de

EDTA 0.2 My 9 mL de NH4OH 0.2 M. Se calienta, se agita suavemente y se retira el filtro.
Finalmente, se evapora la disolucion hasta alcanzar 20 mL, que se trasvasaran a un vial de

polietileno.
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Después de 25 dias (para permitir que se alcance el equilibrio secular 2''Pb — 219Bi) se

procede a su medida en el detector de centello liquido.

5 g sedimento

Calcinacion

Adicién de portadores

Ataque acido

Precipitacion y disoluciéon
de (Ba-Ra-Pb)SO,

]

Precipitacion de (Ba-Ra)SO,

Precipitacion de PbSO,

\

1 h. a 250°
12 h. a 550°

Afiadir 1 mL portador Pb?* (30 mg/mL)
Afiadir 1 mL portador Ba?* (25 mg/mL)

Homogeneizar y secar en estufa

Método EPA 3050B: Digestion acida de
sedimentos, lodos y suelos.
HNO, + H,0,

Neutralizar con NH,OH hasta pH=7
Afiadir 10 mL de H,SO, 10M
Precipita (Ba-Ra-Pb)SO,. Filtrado

Disolver precipitado con EDTA 0.2M + NH,OH 0.2M

Subir a pH 4.5 con CH,-COOH
Precipita (Ra-Ba)SO,. Filtrado

La disolucién restante se lleva a pH=3 con H,SO,
Precipita PbSO,. Filtrado
Se disuelve el precipitado con EDTA y NH,OH

Conseguir 20 mL en vial.
Esperar 25 dias y medir por Cerenkov el ?1°Bi

Figura 5.6: Esquema del método radioquimico empleado en la determinacion de 21°Pb.
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5.4.2.- EVALUACION DEL RENDIMIENTO QUIMICO

En el apartado anterior se ha comentado que el rendimiento quimico del procedimiento de
determinacion de 2%Pb, empleando el método de precipitacion de sulfatos, se realiza por
gravimetria. O lo que es lo mismo, pesando el precipitado de sulfato de plomo que se
obtiene en el paso niimero 6 del método. Posteriormente, estableciendo una relacion con la
cantidad de portador previamente anadida puede obtenerse el valor del rendimiento

quimico del proceso.

Sin embargo, es sabido que la determinacion del rendimiento quimico por gravimetria
puede dar lugar a inexactitudes a la hora de evaluar la recuperacién del ?'Pb tras el
proceso quimico de extraccion. Sobre todo en muestras fosfatadas (fosfato bicalcico, roca
fosfatica, fosfoyesos...), ya que, por un lado, puede que no todo lo que precipite sean
sulfatos de plomo, y por otro, puede que la posterior redisoluciéon de los mismos no sea
completa. Por ello, con el objeto de verificar si el procedimiento gravimétrico empleado, es
apto para el calculo del rendimiento quimico en el tipo de muestras estudiadas, se decidié
realizar una evaluacién del mismo mediante su comparacion con otros dos procedimientos
diferentes de obtencion del rendimiento. En primer lugar, se evalu6 a través de un
procedimiento radiométrico; es decir, a través del rendimiento quimico obtenido a partir
de muestras reales trazadas con una cantidad conocida de 2°Pb. Por ultimo, el segundo
procedimiento de evaluacidn consistié en su comparacion con el rendimiento quimico
obtenido a través de la determinacion de plomo estable previamente afiadido, mediante

ICP-MS (espectrometria de masas de plasma inductivamente acoplado).

5.4.2.1.- Rendimiento quimico gravimétrico versus rendimiento quimico radiométrico

Como ya se ha introducido, una manera de comprobar si el procedimiento de obtencién
del rendimiento quimico del proceso (por via gravimétrica) es un procedimiento idéneo
para tal fin, es evaluarlo mediante su comparacion con el rendimiento quimico obtenido a
través de otra técnica alternativa. En este caso a través del obtenido mediante un proceso
radiométrico (rendimiento quimico radiométrico); es decir, a partir de muestras reales

trazadas con una cantidad conocida de ?°Pb (Villa et al, 2007). Para ello se trazé una
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muestra con una cantidad conocida de disolucion trazadora de 2°Pb (ademas de con los

portadores de Ba y Pb) y se siguidé con el método anteriormente descrito.

La muestra de sedimento elegida para realizar la comparacion del rendimiento quimico,
obtenido por ambas vias, fue OT5-99 (consultar apartado 5.5.1). Las razones son las
siguientes: Se trata de una muestra de sedimentos del estuario de los rios Tinto y Odiel,
recogida en el afo 1999, de la que se dispone del dato de actividad especifica de ?°Pb
obtenido por tres vias diferentes: centelleo liquido, espectrometria gamma y espectrometria
alfa (este ultimo dato obtenido a través de las emisiones alfa de su descendiente el 21%Po, en

equilibrio secular).

Muestra LSC Espec. y Espec. a (*°Po) Valor medio 20Pp afiadido

OT5-99 110+ 11 (Bq/kg)  123+11(Bg/kg)  116+4 (Bq/kg)  116+5 (Bg/kg) 4.60 +0.02 (Bq)

Tabla 5.2: 210Pb (Bq/kg) determinado en la muestra OT5-99 mediante centelleo liquido (LSC), espectrometria

gamma y alfa, incluido el valor medio, y 21°Pb, en Bq, afiadido posteriormente.

Los resultados aparecen reflejados, en Bg/kg, en la tabla 5.2. A la hora de calcular el
rendimiento quimico radiométrico, ademas de controlar perfectamente la cantidad de 2°Pb
anadido, es importante también conocer con la mayor exactitud posible la concentracion de
20Pb que de manera natural contenia la muestra. Dicha concentraciéon se conoce mediante
su evaluacion por tres vias diferentes (LSC, espectrometria gamma y espectrometria alfa)
calculdandose, posteriormente, el valor medio. Este se asumird como concentracién de 21°Pb
presente en la muestra. En la tltima columna de la tabla también se ha incluido la actividad

de 2°Pb, en becquerelios (Bq), afadida posteriormente.

El procedimiento seguido para calcular el rendimiento quimico del proceso por ambos
métodos, gravimétrico y radiométrico, fue el siguiente: se prepararon cuatro alicuotas de
aproximadamente 5 gramos de la muestra OT5-99, a las que se le anadieron portadores de
bario y plomo estables (éste tltimo necesario para calcular el rendimiento gravimétrico),
ademas de ?Pb (4.60 + 0.02 Bq), necesario para el posterior cdlculo del rendimiento

quimico radiométrico. Las alicuotas se homogeneizaron y se sigui6 con el procedimiento
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radioquimico de precipitacion de sulfatos descrito en el apartado anterior. Una vez
terminado el ataque acido de la muestra y su posterior filtraciéon (paso ntiimero 3 del
método), cada muestra se dividio en dos alicuotas de volumen diferente. De esta manera,
los valores de rendimiento quimico obtenidos variardn en un rango mas amplio, lo que

permitira posteriormente obtener un buen ajuste lineal entre ambos tipos de rendimientos.

A continuacion, se siguié con el método de precipitacion con sulfatos y se calcularon los
rendimientos quimicos por gravimetria, a partir de la masa de PbSOs precipitada. Los
rendimientos quimicos radiométricos se calcularon determinando, por radiacién Cerenkov,
el 2°Pb presente en la muestra. Para ello se emple¢ la siguiente ecuacion:

Rs — R,

Rq radiométrico — c[H4 (55)

Donde, Rs es la tasa de recuento obtenida por Cerenkov (cpm)
Ro es la tasa de recuento del fondo del detector (cpm)
A es la actividad de #°Pb presente en la muestra en Bq; es decir, la actividad que por
si sola presentaba la muestra (116 Bq/Kg [J0.58 Bq para el caso de muestras de 5 g.),
mas la actividad con la que habia sido trazada (4.60 Bq).

€ es la eficiencia de recuento Cerenkov.

Teniendo en cuenta que la masa de muestra son 5 gramos, la concentracion de ?'Pb que
por si sola presenta la muestra es de 0.58 Bq, que en comparacion con la cantidad de 2°Pb
anadido posteriormente (4.60 Bq), supone mas de un 11 % de la concentracion total de
210Pb, lo que confirma que esta cantidad debe ser perfectamente conocida y controlada,

como se ha hecho en este caso.

En la tabla 5.3 aparecen reflejados, tanto las muestras y alicuotas empleadas en el calculo
del rendimiento quimico, como los valores de rendimientos quimicos gravimétricos y
radiométricos obtenidos, incluyendo en la columna ”alicuota” y entre paréntesis, el
porcentaje aproximado de volumen de la misma con respecto a la cantidad total inicial de

la muestra.
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Muestra | Masa (g) 2"YPb adiadidos (Bq)  Alicuota Rq gravimétrico  Rq radiométrico
OT5-99-1 5.0409 a ((R0%) 0.0729 0.0560

b ((B0%) 0.4191 0.3739
0T5-99-2 5.0004 a ((b0%) 0.1868 0.1837

b ((60%) 0.1731 0.1622

4.60 +0.02

0T5-99-3 5.0083 a (70%) 0.1071 0.0892

b ((B0%) 0.1298 0.0992
OT5-99-4 5.0038 a (B10%) 0.1253 0.0956

B ((60%) 0.3098 0.2764

Tabla 5.3: Rq gravimétrico y radiométrico obtenido para las diferentes alicuotas de la muestra OT5-99.

Una vez calculado el Rq por ambas vias, se compararon. En la figura 5.7 se representa el

rendimiento quimico obtenido por gravimetria (relacionando la masa de plomo final con la

del portador inicialmente afiadido) y el obtenido por radiometria (relacionando la cantidad

de trazador de ?'°Pb afiadido y el medido por radiaciéon Cerenkov).

Rq radiométrico

0,5

0,4 1

0,3 1

0,2 1

0,1 1

0,0

y = (0.890 £ 0.019) x

R” =0.9902

0,2

0,3 0,4

Rq gravimétrico

0,5

Figura 5.7: Rendimiento quimico calculado a partir de la masa de plomo contenido en el precipitado de PbSOs

final frente al rendimiento quimico determinado por la medida de la actividad de >1°Pb al final del

procedimiento.
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En dicha figura puede observarse que el rendimiento gravimétrico es, sistematicamente,
superior al radiométrico. Una posible causa para explicar estos resultados es la de que, a la
hora de calcular el rendimiento por gravimetria, se estén pesando otros compuestos
distintos al PbSOs. Sin embargo, la comparacion de ambos rendimientos quimicos indica
una desviacion sistematica en los resultados, como asi corrobora también el buen valor
obtenido para el coeficiente de correlacidn del ajuste (R? = 0.9902). Ante estos resultados, lo
conveniente seria realizar algun tipo de correccidn que permitiera una obtencion del

rendimiento quimico mas fiable.

En esta Tesis, lo que se propone es realizar un ajuste lineal que relacione la masa de
precipitado de plomo con el rendimiento quimico radiométrico (figura 5.8). De esta manera
se puede obtener la relacién o ecuacion matematica necesaria para que, una vez obtenida la
masa de plomo presente en el precipitado de PbSOs, se pueda obtener el rendimiento

quimico del proceso.

0,5
0,4 4
y =(0.0297 + 0,0006) x

(=]
= 2
= 03 | R™=0.9900
N7 ,
=
2
o
g
ot 0,2 1
=2

0,1

0,0

0 2 4 6 8 10 12 14

Pb contenido en el precipitado (mg)

Figura 5.8: Masa de plomo presente en el precipitado de PbSOx final frente al rendimiento quimico

radiométrico del procedimiento y recta de ajuste.
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Asi, a partir de la figura 5.8, se obtiene la siguiente ecuacion:

Rq=(29.7 £0.6)-10 3 - mpv
R2=0.9900

(5.6)

donde, Rg es el rendimiento quimico del proceso.

mprs es la masa (g) de plomo contenida en el precipitado de PbSOsa.

De esta manera, una vez conocida la masa de plomo contenida en el precipitado de PbSOs,

se puede obtener el rendimiento quimico del proceso.

A continuacion, para comprobar que la obtencion del rendimiento quimico mediante el
procedimiento gravimétrico (junto con la correccidn introducida) puede emplearse con
total confianza en el calculo de la actividad de 2°Pb de una muestra real, se ha calculado
también el rendimiento quimico del proceso a través de la medida, por ICP-MS, del plomo
contenido en la muestra al final del proceso, y se han comparado los resultados obtenidos

por ambas vias.

5.4.2.2.- Rendimiento quimico obtenido a través de la medida del plomo por ICP-MS

La espectrometria ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry), es una técnica no
radiométrica extremadamente sensible y precisa (Mas et al., 2006, Minnich et al., 2008),
capaz de detectar elementos en niveles traza (del orden de pg/L 6 menos). Mediante esta
técnica, sabiendo la cantidad de plomo estable previamente aftadido, puede calcularse el
rendimiento quimico del proceso. Para ello, se ha introducido un paso adicional en el
método radioquimico: en el paso ntiimero 7 del método, a la hora de redisolver el
precipitado de PbSOs, después de anadir 2 mL de EDTA 0.2 M, 9 mL de NH4«OH 0.2M y
una vez redisuelto el citado precipitado y retirado el filtro, se vuelven a anadir 4 mL de
EDTA 0.2M y 18 mL de NH4OH 0.2V, a fin de diluir la muestra y poder tomar una alicuota
de 100 UL, que posteriormente sera llevada a 20 mL con agua destilada. Esta alicuota sera

empleada para medir el plomo por la técnica de ICP-MS.
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Las medidas por ICP-MS fueron realizadas por el Dr. José Luis Mds Balbuena, utilizando
un ICP-MS modelo Agilent 7500c, ubicado en las dependencias del CITIUS (Centro de
Investigacion, Tecnologia e Innovacion de la Universidad de Sevilla) y siguiendo el

protocolo U.S.E.P.A 200.8 (U.S.E.P.A., 1994).

Para la evaluacion del rendimiento quimico a través del obtenido por ICP-MS, se
emplearon 5 muestras de sedimentos del estuario de los rios Tinto y el Odiel, recogidas en
el ano 1999 (consultar apartado 5.5.1). A dichas muestras se les aplico el método de

precipitacion con sulfatos, para determinar la actividad de ?'°Pb.

En la tabla 5.4 aparecen reflejados los siguientes datos por columnas: En la primera de ellas,
el cddigo de la muestra. En la segunda, la masa de plomo, en miligramos, que contenia el
precipitado de PbSOs. En la siguiente, se ha plasmado el rendimiento quimico obtenido a
partir de la masa de plomo obtenida en la columna anterior (por gravimetria). A
continuacion, se ha incluido la ecuacién obtenida en el apartado anterior para corregir el
rendimiento quimico en funcién de la masa de plomo determinada en el precipitado. Y en
las dos ultimas columnas se han plasmado los rendimientos quimicos obtenidos mediante

la correccion propuesta y por ICP-MS, respectivamente.

Masa Pb Rq Rq grav. Rq por
Muestra Correccion propuesta
(mm) enmg.  gravimétrico corregido ICP- MS

T6-99 27,68 0.92 +0.03 0,82+0.02 0,84+0.04

02-99 29,66 0.99 +0.03 0,88+0.02  0,88+0.04

03-99 26,45 0.88 +0.03 Rq=(29.7+0.6)103 - mm  0,78+0.02  0,77+0.04

07-99 21,39 0.71+0.02 0,63+£0.01 0,65+0.03
OT1-99 18,38 0.61 +0.02 0,55+0.01 0,54+0.03

Tabla 5.4: Comparacion entre rendimientos quimicos gravimétricos, con y sin usar la correccion obtenida a

partir del rendimiento radiométrico; y rendimientos obtenidos a través de la medida del plomo por ICP-MS.

Atendiendo a los resultados plasmados en la tabla, puede comprobarse que después de

aplicar la correccion propuesta al Rq gravimétrico, el nuevo rendimiento quimico obtenido
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(Rq grav. Corregido) coincide exactamente, dentro de la incertidumbre, con el rendimiento

quimico obtenido mediante la técnica del ICP-MS.

Con el objeto de mostrar con mayor claridad esta correlacién, en la figura 5.9 se ha
representado el rendimiento quimico obtenido por ICP-MS frente al obtenido por
gravimetria (previamente corregido por la ecuacion 5.6). Como puede desprenderse del
ajuste lineal obtenido, ambos rendimientos concuerdan perfectamente dentro de la
incertidumbre (10), con lo que podemos concluir que el calculo del rendimiento quimico a
través del proceso gravimétrico, a partir de la masa de plomo precipitada y una vez que se
le haya aplicado la correccion descrita en la ecuacion 5.6 mediante la que se corrige la
desviacion sistematica del rendimiento gravimétrico respecto del radiométrico, puede
utilizarse con total confianza a la hora de determinar la concentracion de 2'%Pb presente en

muestras de sedimentos.

09 - y = (1.006 = 0.009) x

R?=0,9885

Rq (ICP-MS)

0,6 1

074 T T T T T T T T T 1
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Rq (gravimetria)

Figura 5.9: Rendimiento quimico obtenido a través de la determinacion del plomo por ICP-MS, frente al

rendimiento quimico obtenido por gravimetria (empleando la correccion propuesta en la ecuacion 5.2)
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5.5.- EVALUACION DE LA METODOLOGIA EMPLEADA EN LA DETERMINACION
DE #°Pb

Una vez desarrollada y optimizada la metodologia que se va a emplear en la determinacion
de 2Pb, en muestras ambientales, por radiacién Cerenkov, el siguiente paso es su
evaluacion. En uno de los apartados anteriores, cuando se comparaban las concentraciones
de 2Pb obtenidas a partir de los dos detectores empleados para este fin, se estaba
realizando una intercomparaciéon de la calibracién optimizada para ambos, sin embargo,
tanto el método como la técnica eran idénticos. Es en este apartado, sin embargo, es donde

se va a evaluar la metodologia de una manera profunda y rigurosa.

De esta manera, en primer lugar se va a determinar, siguiendo la metodologia
desarrollada, la concentracion de ?°Pb presente en varias muestras de sedimentos para,
posteriormente, comparar los valores de concentracién obtenidos, con los valores
obtenidos a través de otras técnicas radiométricas. El objetivo es evaluar la exactitud y
precision de los resultados obtenidos mediante la metodologia optimizada para la
determinaciéon de 2°Pb. Los valores de concentracion de 2Pb empleados en esta
evaluacién, y que compararemos con los resultados obtenidos por Cerenkov, se obtuvieron
a través de LSC, espectrometria gamma, y espectrometria alfa (mediante la determinacion

de las emisiones alfa del 2°Po).

Finalmente, como ya se ha mencionado, el método de precipitacién con sulfatos utilizado
en la determinacion del #°Pb, es un método secuencial, mediante el cual también puede
determinarse el ?*Ra. En el desarrollo del procedimiento radioquimico, ambos
radionucleidos son separados secuencialmente. Esta separacion debe ser lo mas eficiente
posible, pues si en una muestra de 2'’Pb se encontrase ?*Ra, las emisiones beta de alguno de
los descendientes beta de este tltimo, como ya veremos, podrian interferir en el correcto
recuento del 2°Pb. Por ello, se ha empleado la técnica del ICP-MS (determinacion del bario
estable) para verificar si esta separacion es total, evaluando en las muestras de plomo, la

presencia de ?°Ra.

Para todos estos estudios se emplearon muestras de sedimentos del estuario de Huelva,

cuyas caracteristicas y localizacion se describen en el siguiente apartado.
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5.5.1.- DESCRIPCION DE LAS MUESTRAS EMPLEADAS

Las muestras de sedimentos empleadas, tanto en los estudios de evaluacion de la
metodologia que a continuacidon se presentaran, como en los estudios anteriores de
evaluacion del rendimiento quimico del procedimiento de determinacion de 210Pb via
radiacion Cerenkov, fueron recogidas en diferentes campafias de muestreo, del fondo

sedimentario de los rios Tinto y Odiel, en los puntos mostrados en la figura 5.10.

Estos rios se encuentran en el noroeste del Golfo de Cadiz, en la provincia de Huelva,
formando un estuario afectado por procesos mareales y que rodea la ciudad de Huelva.
Como puede verse en la figura, muy proximas a esta ciudad se encuentran varias
industrias dedicadas a la produccién de acido fosférico. Estas industrias han estado
operando en Huelva desde 1968 (Bolivar et al, 1995, 1996 y 2002; San Miguel et al., 2004).
En su proceso de produccién utilizan roca fosfatica, que tratan con acido sulfarico,
obteniendo asi, acido fosforico como producto por un lado, y un residuo denominado
fosfoyeso (enriquecido en radionucleidos de la serie del uranio, ?°Pb entre ellos) por otro

Martin et al., 1995; Bolivar et al., 2000).

Hasta el afio 1998, estas industrias estaban vertiendo aproximadamente el 20% del total de
sus residuos (fosfoyesos) directamente al estuario (Bolivar et al., 2002; Absi et al., 2004; San
Miguel et al., 2004). EI 80% restante se almacenaba en pilas o balsas a cielo abierto no lejos
de estas factorias, extendiéndose a lo largo de 12 km en las marismas del rio Tinto (Bolivar
et al., 2002). En 1998 la politica de control de residuos que afectaba a estas industrias
cambid. Las descargas directas cesaron y se mejord la impermeabilidad de las nuevas pilas
o balsas de fosfoyesos (se rodearon por un canal perimetral), para evitar liberaciones
incontroladas o escapes de residuos (filtraciones debidas a disoluciéon o procesos de
meteorizacién, por ejemplo), evitando posibles transferencias de plomo, entre otros
elementos, en el Medio Ambiente. Mas detalles sobre la contaminacion radiactiva en el
estuario de Huelva la produccion de fosfatos en la zona y el estado actual de la Ria puede
encontrarse en (Martin et al., 1995; Bolivar et al, 1995, 1996, 2000 y 2002; Aguado et al., 1998 y
2004; Absi et al., 2004; San Miguel et al., 2004; Mosqueda et al., 2008; Villa et al., 2008 y 2009).
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Y
o1l

02
CIUDAD || omerasPilas RiO TINTO
Ri ODIEL de Fosfoyesos
DE ' HUELVA
03 2
SN/T3
04 >
Thdichias T4 Pilas de _Fosfoyesos
05\ Fertilizante e
06 O
O 5
07
T6
ESTERO DOMINGO
RUBIO
MARISM
oT
oT
oT
DIQUE JUAN CXRLQS I
, , oTé
ﬁ OCEANO ATLANTICO

Figura 5.10.- Estuario de los rios Tinto y Odiel. Puntos de muestreo (Adaptado de Villa et al., 2009).
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Ademas, las cuencas de drenaje de ambos rios trascurren por la Faja Piritica Ibérica, uno de
los mayores depodsitos de sulfuros del mundo, el cual ha sido un importante sector de
explotacion minera desde hace 5000 afios aproximadamente (Davis et al., 2000), lo que hace
que sus aguas, discurra con valores de pH muy bajos en las zonas mas altas de su curso.
Desde el punto de vista dindmico, el estuario tiene una fuerte influencia mareal que
controla los procesos de mezcla de agua - sal inducidos en el interior del sistema (Carro et
al., 2006). La descarga fluvial en el mismo es marcadamente estacional y con una gran
irregularidad interanual. El caudal medio suele ser inferior a los 10 m%/s aunque en las
avenidas importantes puede sobrepasar los 400 m3/s (Morales et al., 1997). Todas estas
caracteristicas (influencia mareal, descarga fluvial estacional, acidez de las aguas, etc...)
hacen que la concentracion de cualquier radionucleido en sus aguas tenga una fuerte

dependencia de cudndo y donde haya sido recogida la muestra.

En la figura 5.10, las muestras correspondientes al rio Tinto se denotan por la letra “T”,
mientras que las del Odiel lo hacen por la letra “O”. Las muestras recogidas en la
confluencia de ambos rios vienen representadas por “OT”. Las campanas de muestreo
fueron realizadas en los afios 1991, 1999, 2001 y 2005, por lo que se espera ver también una

evolucién en la concentracion de 21°Pb de las mismas.

5.5.2.- EVALUACION DE LA PRECIPITACION DEL *Ra y 2°Pb EN FORMA DE
SULFATOS

Es conveniente recordar que el método empleado en esta Tesis para la determinacién de
210Pb es un método secuencial, de aislamiento de ?*Ra primero y de ?°Pb después. De esta
manera, es importante evaluar si todo el ?Ra presente en la muestra es eliminado
totalmente de la disolucion al precipitarlo en forma de sulfatos de bario y no interfiere en la

medida de 21°Pb.

Atendiendo a la figura 5.11, si hubiese ?°Ra en una muestra de 2°Pb, estaria generando ?“Pb
y 214Bi. Estos dos radionucleidos son emisores beta con Egnix superiores a 1 y 3 MeV,
respectivamente, muy superiores al umbral de produccién de luz Cerenkov en agua (263

keV). La diferencia entre los periodos de semidesintegracion del 2*Ra y el 2Pb — 24Bi, hace
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que entre ellos se establezca el equilibrio secular en menos de 25 dias (tiempo de espera de
una muestra de ?°Pb antes de ser llevada al detector), de ahi que el ?Ra pueda interferir en

el recuento Cerenkov del 21Pb.

26Ra(a) - 2Rn(@ - 2Po(@) - 29Pb(P) -  BiE) - 24Po(a) - 2Pb(P)

1600 a 3.82d 3.11 min 26.8 min 19.9 min 1.6-104s 223a

Figura 5.11.- Esquema de desintegracion radiactiva del 2?°Ra.

Como se describia en el apartado dedicado al método de medida, previamente a la
precipitacion, en forma de PbSOs, del 2'°Pb presente en la muestra, el 2°Ra es precipitado en
forma de Ra-BaSOs. Para ello es necesario que, junto con el portador de plomo (que
provoca la precipitacion del 2°Pb al precipitar el PbSOs), se ahada un portador de bario, el
cual, al precipitar en forma de sulfato de bario provocara la co-precipitacion, entre otros,
del ??°Ra. Sin embargo, es conveniente realizar un estudio sobre si esta precipitacion es
totalmente efectiva, o si por el contrario, parte del ?Ra queda atin disuelto en la muestra.
Este 2°Ra podria entonces ser co-precipitado junto con el 2'Pb en el paso de precipitacion

del PbSOy, interfiriendo en la medida de este tltimo por radiacion Cerenkov.

En este trabajo se ha evaluado la posible presencia de radio en las muestras de plomo, a
través de la espectrometria de masas. A través de esta técnica se ha determinado el
contenido de bario estable presente en el precipitado PbSOs una vez redisuelto éste. Para
ello, varias muestras del Tinto y Odiel de la campana de muestreo de 1999 se sometieron al
procedimiento radioquimico de precipitacion con sulfatos. De cada una de estas muestras
se tomo una alicuota de 100 pL después de haber redisuelto el precipitado de PbSOs, y se
acondiciono para la medida del bario estable por ICP-MS. Concretamente, se introdujeron
en un vial de polietileno de una capacidad de 22 mL aproximadamente, y se afiadieron 20
mL de agua destilada. Al igual que la medida del plomo estable, las determinaciones de
bario por esta técnica fueron realizadas por el Dr. José Luis Mas Balbuena, utilizando un

ICP-MS modelo Agilent 7500c y siguiendo el protocolo U.S.E.P.A 200.8 (U.S.E.P.A., 1994).
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Una vez obtenida la cantidad de bario presente en cada muestra, y sabiendo la cantidad
inicialmente afiadida, se calcularon los rendimientos de recuperacion de éste en el

precipitado de PbSOs. Los datos aparecen reflejados en la tabla 5.5.

Como puede verse, las trazas de bario detectado en el precipitado de PbSOs son inferiores
al 0.5% en todos los casos. Esto significa que tan sélo una cantidad despreciable de bario

estable se encontraria disuelto en las muestras de 2°Pb llevadas al detector.

Muestra Recuperacién de bario estable en el precipitado de PbSO4 (%)
02-99 0.124 + 0.004
03-99 0.144 + 0.010
06-99 0.052 +0.003
07-99 0.255 + 0.001
T3-99 0.048 + 0.003
T6-99 0.449 + 0.023
OT1-99 0.341 + 0.004

Tabla 5.5.- Rendimiento radioquimico de bario estable recuperado en el precipitado de PbSOs, medido a

través de ICP-MS.

Asumiendo un comportamiento quimico similar entre el bario y el radio, podria decirse
que al no haber bario en el precipitado de PbSOs, no habria radio, sin embargo, no queda
claro que la precipitacion del bario, atin siendo completa, arrastre consigo todo el radio
presente en la muestra. En el apartado siguiente, sin embargo, cuando se comparen los
resultados de concentracion de 2°Pb obtenidos a través de nuestra metodologia, con los
obtenidos mediante otras técnicas radiométricas diferentes, como la espectrometria alfa,
gamma y el LSC, podra verse si existen o no diferencias significativas. En el caso de no
haberlas, ademas de verificar que la metodologia puesta a punto en esta memoria para la
determinacion de 2'°Pb es perfectamente valida, supondra una prueba mas que corroborara

la afirmacion de que las muestras de plomo no estan contaminadas con radio.
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5.5.3.- RESULTADOS DE 2°Pb: COMPARACION CON OTRAS TECNICAS

En la fabla 5.6 se presentan los resultados de ?''Pb obtenidos aplicando la metodologia
optimizada en este capitulo; es decir, utilizando el método de precipitacion con sulfatos y
la medida por recuento Cerenkov mediante el detector Tri-Carb 3170 TR/SL. Los datos de
concentracion de 2'Pb pertenecen a muestras de sedimentos del estuario de Huelva (cuyas
caracteristicas pueden consultarse en el apartado 5.5.1), recogidas durante la campafia de

muestreos de los afios 1999 y 2005.

Muestreo Muestra Cerenkov (Bq/kg) LSC (Bg/kg) Gamma (Bg/kg) Alfa (Bq/kg)
02-99 60+3 114+7 39+10 43 +2
03-99 172+7 NM 162 +14 190+ 6
05-99 206+ 8 233 +24 233 £17 217 +6
06-99 469 + 18 NM 485 =21 410+ 10
07-99 711+£26 72172 741 +30 729 £21
T2-99 183 +8 104 +11 157 +12 134+6
e T4-99 171+7 143 +15 105+12 146 +7

T5-99 57 +4 62+7 59+8 61+3
OT1-99 162 +29 111+11 101 +11 132+8
OT2-99 186 +13 168 +17 160 +10 161+6
OT4-99 3£2 57 NM 8+1
OT5-99 100 £5 110+11 12311 116 +4
02-05 43+3 47 x1 51+26

03-05 71+4 93+1 92+15

06-05 105+5 124 +1 130+18

07-05 86+5 1121 125+19

T3-05 186 +8 237 £2 279 £ 45

2005 NM

T4-05 145+7 205+2 235+ 34

T5-05 83+5 1021 114 +15

T6-05 182+8 180 +2 NM
OT2-05 69 + 4 83+1 102 +20
OT5-05 19+2 23+1 28+8

Tabla 5.6.- 219Pb, en Bq/kg, determinado en dos camparias diferentes (1999 y 2005) aplicando nuestra
metodologia (a través de radiacion Cerenkov), y determinado a través de LSC, espectrometria gamma y

espectrometria alfa. NM = Muestra No Medida.
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Se muestran, también en la misma tabla, los valores de 21Pb obtenidos a través de otras
técnicas radiométricas diferentes, como el centelleo liquido (LSC), la espectrometria gamma
y la espectrometria alfa. El objetivo es el de realizar posteriormente una inter-comparacion

de las distintas técnicas de medida de 219Pb en sedimentos.

El procedimiento de medida de ?“Pb por LSC, asi como por espectrometria gamma,
utilizado para el andlisis de las muestras del afio 1999 puede consultarse en Villa et al.
(2007) y Hurtado et al. (2007) respectivamente. Los valores de concentracion de 2°Pb por
LSC de las muestras del afio 2005 se determinaron durante una estancia de investigacion en
el Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacion de la Universidad de Sevilla (CITIUS),

durante los meses de abril y mayo del afio 2005 (Mosqueda et al., 2008; Villa et al., 2008).

En todas las determinaciones a través de LSC, se sigui6 también el método de precipitacion
con sulfatos. El detector de centelleo liquido empleado fue un Quantulus 1220 y como
centelleador se utilizé el Optiphase Hisafe3. La geometria de recuento muestra/centelleador
(en mL) utilizada fue 9/16 (afhadiendo centelleador hasta llenar por completo el vial) en vial

de vidrio (Villa, 2004; Villa et al., 2005b; Mosqueda et al., 2008; Villa et al., 2007).

Las determinaciones de ?'°Pb por espectrometria gamma fueron realizadas por J. Mantero,
del departamento de Fisica Aplicada II de la Universidad de Sevilla. En este caso, el
detector con el que se llevaron a cabo las medidas fue un detector de Germanio REGE
(Reverse Electrode Germanium) utilizando como geometria de recuento una caja petri de

dimensiones 44.0 y 15.5 mm de radio y altura, respectivamente (Mantero, 2008).

Por ultimo, la determinacion de ?'°Pb por espectrometria alfa, se llevd a cabo por J. Mantero
(Mantero, 2008) y A. Absi (Absi, 2005). En este caso, debido a que transcurrieron mas de
dos anos desde la recogida de las muestras hasta su medida, el equilibrio secular 2°Pb —
210Pp estaba garantizado. De esta manera, el 2'°Pb fue determinado a través de las emisiones
alfa del 2'°Po. El procedimiento radioquimico seguido consistié en provocar la deposicion
espontanea (o autodeposicidon) del ?'°Po en una plancheta de plata pulimentada. Para ello,
la plancheta tuvo que introducirse en la disolucion de muestra durante 4 horas en un bafio
a 60° C. Las medidas se llevaron a cabo utilizando un detector de seimiconductor tipo PIPS

(Passivated Implanted Planar Silicon).
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En las figuras 5.12, 5.13 y 5.14 se han representado los valores de actividad de 2'%Pb
obtenidos via recuento Cerenkov (a partir de la metodologia optimizada en esta Tesis),
frente a cada una de las otras tres técnicas radiométricas, LSC, espectrometria gamma y

esp. alfa respectivamente, con las que también se determino la concentracion de 2'°Pb.
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Figura 5.12.- Actividad de ?'°Pb determinada por recuento Cerenkov, frente a la determinada por centelleo

liquido. Muestreos de 1999 y 2005. Incertidumbre de 10
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Figura 5.13.- Actividad de 2°Pb determinada por recuento Cerenkov, frente a la determinada por

espectrometria gamma. Muestreos de 1999 y 2005. Incertidumbre de 10.
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Figura 5.14.- Actividad de 1°Pb determinada por recuento Cerenkov, frente a la actividad de 21°Po obtenida

por espectrometria alfa. Muestreo de 1999. Incertidumbre de 10.

Observando las tres graficas comparativas (figuras 5.12, 5.13 y 5.14), puede verse que los
datos de concentracion de ?'°Pb obtenidos a través de la metodologia desarrollada en este
trabajo (via recuento Cerenkov), coinciden, dentro de la incertidumbre (10), con los
obtenidos a través de otras técnicas como el centelleo liquido (figura 5.12), espectrometria
gamma (5.13) y espectrometria alfa (5.14), a pesar de que existen algunos puntos de

discrepancia. A continuacion, se analizan los resultados presentados en estas tres graficas.

En primer lugar, debe sefalarse que la comparacion de la técnica de recuento Cerenkov
con la de espectrometria gamma no se ha podido realizar en el caso de muestras que
presentaban una baja concentracion de actividad de 2'°Pb. Esto es asi debido a que la
espectrometria gamma presenta un mayor limite de detecciéon (025 Bq/kg)) que la técnica
de recuento Cerenkov (003 Bg/kg). Este es el caso de la muestra OT4 del afio 1999, cuya
concentracion de 2Pb se pudo determinar mediante radiaciéon Cerenkov (y también
mediante LSC y espectrometria alfa), a pesar de su baja actividad (3 — 8 Bq/kg. Ver tabla

5.6), y sin embargo no fue posible hacerlo mediante espectrometria gamma.
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En el caso de la muestra OT1 del afio 1999, el rendimiento quimico obtenido para esta
muestra después de someterla al método de precipitacion de sulfatos, fue
significativamente bajo, entorno al 4%. Este aspecto parece influir en el resultado final,
puesto que los valores de concentracién de 2°Pb calculados por recuento Cerenkov no
coinciden ni con los obtenidos por LSC, ni con los obtenidos por espectrometria gamma, lo
que confirmaria que el valor de concentracién de ?'Pb obtenido a partir de una muestra
con un rendimiento quimico tan bajo no resulta fiable, por lo que no se ha tenido en cuenta

en el ajuste.

Los valores de concentracion de ?'Pb de las muestras T3 y T4 del 2005, y O2 de 1999,
difieren entre si en funcion de la técnica radiométrica con las que fueron determinados. Por
otro lado, el valor de concentracion de 2°Pb obtenido por recuento Cerenkov para la
muestra 06-99, coincide con el obtenido por espectrometria gamma, aunque no con el
obtenido por espectrometria alfa (por LSC no fue determinada), y el valor de 2°Pb obtenido
para la muestra 72-99 no coincide con los obtenidos ni por LSC ni por espectrometria alfa.
Ademas, para estas muestras y como puede verse en la fabla 5.6, la concentracién de 2°Pb
obtenido mediante espectrometria gamma tampoco coincide con la obtenida por

espectrometria alfa, ni éstos con el valor de LSC.

Para explicar las diferencias que aparecen entre los cuatro métodos de medida, la hipotesis
mas plausible es la de que las muestras no fueron en su momento homogeneizadas
adecuadamente, por lo que la actividad de ?'%Pb podria variar para alicuotas de una misma
muestra. De esta manera, parece necesario mejorar, en el tratamiento de la muestra, el paso
de homogeneizacion previa de los sedimentos, para poder asegurar asi que las cuatro
técnicas coincidan en sus valoraciones. No obstante, en las tres comparaciones de la
determinacion de 2'Pb por recuento Cerenkov, el ajuste obtenido se aproxima en gran

medida a una recta y = x, concretamente:

y=(1.02+0.04)- x R?=0.9464
(5.7)
Cerenkov versus LSC
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y=(1.05+0.04) - x R?=0.9419 6538)
5.
Cerenkov versus espectrometria gamma
y=1(0.97 +0.03) - x R?=10.9803
(5.9)

Cerenkov versus espectrometria alfa

Estos resultados corroboran la validez del método de medida de 2Pb en sedimentos

mediante su recuento por radiacion Cerenkov.

Por ultimo, en la figura 5.15, se han comparado graficamente los valores de concentracion
de ?1%Pb obtenidos por recuento Cerenkov (donde se utiliza el método de precipitacién con
sulfatos) con los obtenidos por espectrometria gamma y alfa (dos técnicas radiométricas
que no usan precipitacion con sulfatos). El objetivo es el de confirmar si el posible efecto de
la contaminacion por radio en la medida de ?'°Pb puede considerarse despreciable, como
parecia desprenderse de los resultados plasmados en la tabla 5.5, donde se incluian los
rendimientos de recuperacion de bario estable en el precipitado de PbSOs, observandose

que eran inferiores al 0.5 %.
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Figura 5.15.- Determinacion de ?1°Pb via Cerenkov,, espectrometria gamma y alfa. Barras de error de 10
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Puede comprobarse que para todas las muestras, con ambas técnicas, se obtienen
resultados similares dentro de la incertidumbre (10). Esto nos lleva a concluir que en la
determinacion de ?°Pb mediante el método de precipitacion de sulfatos, la interferencia del
26Ra, en caso de existir, no influye en el resultado final. Ademas se pone de manifiesto que

es posible aplicar la evaluacion gravimétrica en este tipo de muestras.

5.5.4.- EVALUACION EXTERNA. INTERCOMPARACION

Un aspecto fundamental a la hora de contrastar la validez de la metodologia desarrollada
para la determinacién de cualquier radionucleido (en este caso 2°Pb), es participar en un
ejercicio de intercomparacion, y que el dato de concentracion obtenido coincida dentro de
la incertidumbre con el valor de referencia que se haya propuesto como “verdadero”. Por
ello, en este caso, y al igual que ocurriera en la determinacién de *Sr, se tom¢ parte en el
ejercicio de interlaboratorios CSN-CIEMAT de noviembre de 2005, para la determinacion,

en este caso, de 2'Pb en muestras de cenizas vegetales. Los resultados aparecen reflejados

en la tabla 5.7.
Mediana 32 laboratorios
Valor de referencia (Bq/m3) Valor de la UHU (Bgq/m?)
(Bg/m3)
102 +20 111+7 87.0+17.5

Tabla 5.7: Valores de concentracion de 21°Pb en ejercicio de intercomparacion CSN 2005.

Puede observarse cémo el valor de concentracion de ?'°Pb obtenido por nuestro laboratorio
(empleando el método de precipitacion con sulfatos), coincide con el valor de referencia
dentro de la incertidumbre asociada (10), aunque se aleja ligeramente del valor de la
mediana, calculado a partir de los datos de concentracion de actividad obtenidos por todos
los laboratorios participantes en el citado ejercicio de intercomparacién para 2'°Pb. Esta
situacion lo que nos indica es que la mayoria de los laboratorios obtuvieron unos valores
de concentracion de actividad de ?°Pb por debajo del valor de referencia (como puede
verse en la parte izquierda de la figura 5.16), de ahi que el valor de la mediana también se

encuentre claramente por debajo del valor de referencia.
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Figura 5.16.- Ejercicio de intercomparacién 21°Pb CSN-2005. Valores de concentracion de actividad de todos

los laboratorios e intervalo de o (izquierda); y valores de z(ML) (derecha).

En la figura 5.16 puede verse también como el valor obtenido por nuestro laboratorio
(laboratorio 24A, enmarcado en rojo en la figura) se encuentra dentro del intervalo
delimitado por las dos lineas punteadas (LInf y LSup) donde, como ya se habia comentado
en el capitulo IV, LInf y LSup representan graficamente el parametro op, que describe la

desviacion estandar mas apropiada para el drea de aplicacion de los resultados del analisis;
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por lo que si el dato del laboratorio se encuentra dentro del citado intervalo, éste puede

considerarse como éptimo, como es nuestro caso.

Por otro lado, en la parte derecha de la figura, se han representado también los valores de
z(ML) calculados para todos los laboratorios. La clasificacion z(ML) se realiza por
comparacion de la desviacion de cada laboratorio (diferencia entre el valor informado por
el laboratorio y la mediana) con la desviacion estandar robusta para la evaluacion de la
ejecucion del laboratorio “adecuada al fin” (valor establecido como objetivo de calidad
para cada analisis/radionucleido). De esta manera, el valor de z(ML) se obtiene mediante la

siguiente expresion:

(x —ML)

z(ML) = DER

(5.10)

Donde x es el resultado de las determinaciones de los laboratorios
ML es el valor de la mediana obtenido a partir de los valores de todos los
laboratorios participantes.

DER es la desviacién estandar robusta.

Para la evaluacion de los valores de z(ML) obtenidos, se establecen unos niveles de
decisidn basados en un criterio que asegure que los resultados de rutina producidos por un
laboratorio tienen la calidad necesaria requerida para su cometido, de tal manera que si
z(ML), en valores absolutos, es 2 3, el resultado es no satisfactorio; si se encuentra entre 2 'y 3,
el resultado es aceptable; y si es < 2, el dato es satisfactorio, como ocurre con el valor obtenido

por nuestro laboratorio.

De esta manera, teniendo en cuenta los resultados obtenidos en este ejercicio de
intercomparacion, junto con los datos obtenidos en el apartado anterior, se confirma que la
metodologia desarrollada para la determinacion de las concentraciones de 2Pb en

muestras ambientales esta suficientemente contrastada y validada.
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5.6.- EVOLUCION DE LA CONCENTRACION DE 29Pb EN LA RiA DE HUELVA

En este apartado se han comparado los niveles de concentracion de 2'°Pb de diversas
muestras sedimentarias del estuario de los rios Tinto y Odiel, pertenecientes a afios
diferentes. Estos sedimentos fueron afectados por vertidos de fosfoyesos hasta 1998. Los
fosfoyesos contienen la mayor parte del 2°Pb de la materia prima tratada, por lo que los
sedimentos contaminados con estos residuos, bien por vertidos directos, bien por su
proximidad a las balsas donde se almacenan los fosfoyesos, tendran concentraciones de

actividad de 21°Pb elevadas.

No es el objetivo de esta memoria realizar un estudio exhaustivo de la evolucion temporal
de los niveles de 2°Pb en el estuario de los rios Tinto y Odiel. Sin embargo, de una manera
breve si es posible estudiar la disminucién de los niveles de concentracién de 2Pb en el
estuario de Huelva desde el cambio de la politica de vertidos que comenzd a aplicarse en el
ano 1998 (Absi et al., 2004; Aguado et al., 2004). O lo que es lo mismo, verificar si los
mecanismos de autolimpieza (self-cleaning) de mismo acttian eficientemente, entendiéndose
como mecanimos de autolimpieza, aquellos fendmenos mediante los cuales los sedimentos
contaminados por isdtopos radiactivos, como el **Ra y ?2Pb, ven disminuida su
concentracion de actividad por efecto de los siguientes factores: disolucion de los
elementos asociados a la fraccion mas movil del sedimento, arrastre de los sedimentos
contaminados por efecto de las mareas y la corriente, y deposicién de nuevas capas de

sedimentos limpias de contaminacion.

En la tabla 5.8 se muestran los valores de concentracion de 2'°Pb (Bq/kg) determinados en
varias muestras del estuario de Huelva y en diferentes afios. Los datos de los afios 1999 y
2005 se obtuvieron aplicando la metodologia optimizada en este capitulo; es decir,
utilizando el método de precipitacion con sulfatos, y determinando, posteriormente, el
20Pb a través del recuento Cerenkov del 2°Bi mediante el detector Tri-Carb 3170 TR/SL

(Datos también incluidos en la tabla 5.6).
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Muestra 210Pp (Bg/kg) 1991 219Pb (Bg/kg) 1999  219Pb (Bg/kg) 2001  2°Pb (Bg/kg) 2005
02 60+3 60+3 35+4 43+3
O3 624 + 49 172+7 136 +14 71+4
05 851 +£39 206 8 279 +28 148 +7
06 554 £25 469 £ 18 449 + 45 105+5
o7 NM 711 +26 314 32 86 +5
T4 NM 171+7 45+2 (%) 145+7
T5 NM 57 +4 290 £ 8 (*) 83+5
OT12 NM 186 +13 146 +15 69 +4
OT5 NM 100 +5 24+3 19+2

Tabla 5.8.- 210Pb (Bq/kg) determinado en sedimentos del estuario de Huelva. Camparias de muestreo de los
afios 1991 (Martinez-Aguirre y Garcia-Ledn, 1996), 1999, 2001 (Villa et al., 2007) y 2005. Datos marcadas
con (*) obtenidos por espectrometria alfa (Mantero, 2008). NM = No Medido.

En el muestro de afio 1991 (Martinez-Aguirre y Garcia-Ledn, 1996) el 2°Pb fue determinado
a través del °Po por espectrometria alfa, tras esperar mas de dos afios desde la recogida de
las muestras hasta su medida (se asegura el equilibrio secular ?'Pb — 2°Po). Las muestras
fueron digeridas con agua regia, redisolviéndose, el residuo, posteriormente con HNOs 8M.
Se empled un método de extraccion solvente con TBP (Tributil-fosfato) (Morén et al., 1988).
Finalmente, el 21%Po fue autodepositado en planchetas de plata de 2.2 cm de didmetro y fue

determinado mediante un detector de Silicio implantado.

Por ultimo, los datos de concentracion de 21°Pb del afio 2001 fueron obtenidos mediante
LSC (Villa, 2004; Villa et al., 2007). En este caso, al igual que para las determinaciones de
20Pb por Cerenkov, se utilizé también un método de precipitacion con sulfatos. El detector
de centelleo liquido empleado fue un Quantulus 1220 y como centelleador se utilizo
Optiphase Hisafe3. La geometria de recuento muestra/centelleador (en mL) utilizada fue 9/16

(afiadiendo centelleador hasta llenar por completo el vial) en vial de vidrio.

Finalmente, debido a que para las muestras T4 y T5 del muestreo de 2001 no se disponia de
los datos de concentracién de 21°Pb via LSC, se han incluido los valores de 21°Pb obtenidos a

través de espectrometria alfa (Absi, 2005).
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Figura 5.17.- Evolucién de la concentracion de 21°Pb en muestras del estuario de los rios Tinto y Odiel. Afios

1991, 1999, 2001 y 2005. Barras de error de 10.

En la figura 5.17 se han representados los valores de concentracion de ?'°Pb recogidos en la

tabla 5.8.

En el afio 1991, las medidas de control de vertidos de fosfoyesos (residuo con cantidades
relativamente elevadas de 2'°Pb) eran escasas, vertiéndose éstos directamente al estuario
(Bolivar et al., 1995; Absi et al.,, 2004), de ahi que las concentraciones en este afno sean

superiores en comparacion con las del resto de los anos estudiados.

El afio 1999 fue el afio siguiente al cambio en la politica de vertidos de la zona, a partir del
cual ya no se realizaron vertidos directos al estuario. Para las medidas realizadas en
muestras recogidas ese afo, puede observarse como los niveles de 2'°Pb en muchos lugares
aun permanecen elevados. Este es el caso de las muestras O6 y O7, que, como puede verse
en la figura 5.10, se encontraban muy préximas a las industrias de fertilizantes. Seis afios
después, en el anio 2005, los niveles de actividad de 2''Pb en esos mismos puntos de
muestreo han disminuido de manera considerable en la mayoria de los casos (Mosqueda

et al., 2008; Villa et al., 2008 y 2009).
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Atendiendo a los resultados, pueden observarse dos comportamientos claros. Por un lado,
la concentracion promedio de este radionucleido en el estuario ha ido disminuyendo
progresivamente desde valores elevados (afio 1991), hasta valores relativamente bajos (afio
2005). Por otro lado, puede observarse también, que con el paso del tiempo se ha
producido una homogeneizacion de la concentracion de ?°Pb en los diferentes puntos de
muestreo, de manera que en algunos puntos disminuye considerablemente dicha
concentracion, mientras que en otros llega incluso a elevarse (O5, T4 y T5, por ejemplo).
Dicha homogeneizacion se debe, fundamentalmente, al arrastre y resuspension de

particulas finas por el efecto de las mareas (Villa et al., 2009).

La evolucién temporal de disminucién de los niveles de radiactividad en el estuario de
Huelva sigue un patrén complejo, ya que la dinamica de éste se ve afectada por una gran
variedad de parametros como las mareas, cambios en el pH y salinidad, flujo de corrientes,
inundaciones, drenaje acido de minas, procesos de sedimentacion, etc... (Villa et al., 2009).
Por otro lado, varios mecanismos naturales han influido, en mayor o menor medida, a que
la concentracion de ?°Pb (o de cualquier otro radionucleido) disminuya, en términos
generales, en el estuario: a) disoluciéon del ?°Pb asociado a la fraccidn mas movil del
sedimento, b) arrastre de los sedimentos contaminados por efecto de las mareas y la
corriente, y c) deposicion de nuevas capas de sedimentos limpias de contaminacién (Villa

et al., 2009).

A pesar de que se escapa del alcance de esta memoria el profundizar sobre cual es la
importancia relativa de cada uno de estos mecanismos en el proceso global de auto-
limpieza (self-cleaning) del estuario, debido a que el 2!°Pb es muy reactivo con las particulas
y se une fuertemente a los sedimentos, los mecanismos con una mayor influencia habrian
sido el arrastre y transporte de particulas finas (< 63 pm), junto con la sedimentacién de
capas limpias. En este sentido, hay que recordar que el tamafio de la mayoria de las
particulas del estuario de Huelva presentan un tamano inferior a 63 pm, y que la
radiactividad tiende a aumentar con la disminucién del tamafio de las particulas (Villa et

al., 2009).

Finalmente, también resulta interesante poder comparar los valores representados en la

figura 5.17 con un valor de fondo para esta zona. En San Miguel (2004) se recogen los
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resultados de las actividades de ?'°Pb (entre otros radionucleidos) medido en varios perfiles
o testigos sedimentarios (cores) recogidos en este mismo estuario. Los valores de
concentracion de 2°Pb determinado en las capas profundas de los perfiles o cores
analizados en dicho trabajo, se encuentran entre 20 y 40 Bq/kg. Este rango podria
considerarse como valor de fondo para ?°Pb en esa zona, ya que las capas mds profundas
no estan contaminadas. En este sentido, en la figura 5.17 se ha representado el valor medio
de este intervalo (30 Bq/kg). Comparando ese valor medio, considerado como fondo, con
los datos obtenidos para las muestras analizadas, puede verse que la mayoria de las
muestras atin no han alcanzado este valor, por lo que el tiempo transcurrido desde el cese
de los vertidos hasta el afio 2005, a pesar de que han disminuido considerablemente los
niveles de concentracién de ?'%Pb, no ha sido suficiente para una regeneracién completa de

la ria.

Con los datos disponibles, mediante los cuales se ha elaborado este estudio, lo que si se
puede afirmar es que existe una clara tendencia decreciente en la concentracion de 2'°Pb en
el estuario formado por los rios Tinto y Odiel, aunque sin llegar todavia a su completa
regeneracion. Indicativo de que el cambio en la politica de vertidos ha sido positivo para el

Medio Ambiente del entorno.
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CAPITULO VI

DETERMINACION DE 26Ra POR LSC MEDIANTE EL METODO
DE EXTRACCION SOLVENTE DE 22Rn

6.1.- INTRODUCCION

En el capitulo II se ha realizado una recopilacion bibliografica, donde pueden encontrarse
numerosas referencias que reafirman y corroboran la importancia del **Ra como
radiotrazador de procesos naturales. Asi, a través de su estudio puede obtenerse una gran
informacion, no sélo a cerca de la estructura de los diferentes sistemas que conforman el
Medio Ambiente, sino también sobre los procesos que en €l se dan. De esta manera, el *Ra
juega un importante papel como radiotrazador natural de, por ejemplo, procesos
oceanograficos (Scott y Moran, 2001; Garcia-Solsona et al., 2008) e hidrogeologicos (Moore,

1992), entre otros. Por otro lado, también se emplea en datacidon de sistemas geoldgicos
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(Condomines et al., 1999), y en la evaluacion del impacto radioecoldgico provocado por
diferentes actividades humanas como la mineria (Chalupnik et al., 2001; Madruga et al.,
2001), la industria de produccién de fertilizantes fosfatados (Aguado et al., 1998; Villa et al.,
2005), etc..., de ahi que sea de suma importancia desarrollar, o poner a punto, métodos
capaces de determinar dicho radionucleido en niveles muy bajos de radiactividad, lo que se

conoce como low level counting.

De esta manera, el objetivo principal del capitulo es el de desarrollar una metodologia,
basada en el recuento por LSC, totalmente apta y apropiada para la determinacion de °Ra
en muestras acuosas ambientales; es decir, capaz de determinar niveles de concentracion
de actividad similares a los del fondo ambiental. Para ello, tras la descripcion de las
principales técnicas radiométricas que habitualmente se emplean en la determinacion de
este radionucleido, se describirdn, tanto la metodologia puesta a punto con la que se ha
determinado el ?°Ra en aguas, como los diferentes estudios realizados para demostrar que
el centelleo liquido, junto con el método de determinacion de ?*Ra propuesto (método de
extraccion de ?2Rn), es una técnica competitiva con la que pueden lograrse, de manera

satisfactoria, resultados exactos y precisos.

La metodologia optimizada en esta memoria para la determinacion de ?°Ra mediante el
método de extraccion de ??Rn, se fundamenta, como su propio nombre indica, en la
extraccion del ???Rn en equilibrio secular con el ?*Ra, tras haber esperado el tiempo
suficiente. Posteriormente, se determina el ?2Rn junto con sus descendientes de vida corta
(alfas y betas), por recuento alfa/beta, mediante el detector de centelleo liquido Tri-Carb

3170, por lo que también ha sido necesario realizar una calibracién de dicha separacion.

Ademas, la metodologia desarrollada serd evaluada mediante su comparaciéon con una
técnica alternativa y especificamente desarrollada para la medida de muestras con bajos
niveles de radiactividad, como es la espectrometria alfa. En este sentido, las muestras
empleadas en este estudio, al igual que para el caso del #°Pb, proceden del estuario de

Huelva.

Por ultimo, y a modo de aplicacion, se incluye un estudio que refleja la evolucion de la

concentracion de °Ra en las aguas del estuario de Huelva, con el objeto de comprobar si se
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han alcanzado los niveles de fondo ambiental tras 10 afnos sin vertidos directos de residuos

con una relativamente alta concentracion en 226Ra.

6.2.- TECNICAS RADIOMETRICAS DE DETERMINACION DE 26Ra

En este apartado se resumen las principales técnicas radiométricas empleadas
habitualmente en la determinacidon de ?*Ra, tanto en aguas como en sedimentos, haciendo
especial hincapié en aquellas en las que se basa la metodologia desarrollada en esta
memoria para la determinacion del citado radionucleido por el método de extraccion de
22Rn. La figura 6.1 muestra el esquema de desintegracion radiactivo del **Ra, donde se
reflejan los periodos de semidesintegracion y las energias caracteristicas de las emisiones
mas relevantes de sus descendientes. Es importante tenerlo presente, ya que éste no
solamente se determina directamente a través de sus emisiones alfa, sino también, y en
muchas ocasiones como veremos, a través de las emisiones alfas y/o betas de sus

descendientes en equilibrio secular.

Cuando lo que se pretende determinar es el 22°Ra de muestras cuya concentracion es similar
a los valores de fondo ambiental (lo que se conoce como low level counting), es muy
importante disponer de una técnica que presente limites de deteccion (Lp) muy bajos para
asi poder determinar concentraciones del orden de unos pocos mBq/L, que como se vera

mas adelante, es el caso que aqui nos ocupa.

De una manera general, podemos decir que el ?°Ra se determina, entre otras muchas
técnicas, a través de espectrometria-y (Bolivar et al., 1996; Kohler, et al., 2002; Narayana et
al., 2007), espectrometria-a (Alvarado et al., 1995; Clulow et al., 1998; Aguado et al., 2004),
y centelleo liquido (Sato et al., 2000; Villa et al., 2005; Lasheen et al., 2007). De todas ellas, la
espectrometria alfa es la técnica que presenta los limites de deteccion mas bajos (Kohler et
al., 2002), sin embargo, los procedimientos radioquimicos que involucra son tediosos y

prolongados en el tiempo (Blanco Rodriguez et al., 2000; Oliveira y Carvalho, 2006).
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Figura 6.1.- Esquema de desintegracion radiactiva del ?*°Ra.

En espectrometria gamma, para obtener un limite de deteccién adecuado se necesitan
largos tiempos de recuento, siendo necesario, en muchos casos, aplicar numerosos calculos
para corregir los efectos derivados de los procesos de auto-absorcion en la muestra
(Jhonston y Martin, 1997). Aun asi, los altos limites de deteccion obtenidos mediante
espectrometria gamma, hacen que no sea una de las técnicas mas indicadas para el
recuento de niveles de concentracién de actividad de ?°Ra proximos a los valores del fondo

ambiental.

La determinacién de ??°Ra por LSC, habitualmente se realiza a través de alguna de estas dos
vias: mediante algun método de precipitacion con sulfatos (Lebecka, 1993; Chalupnik and
Lebecka, 1993; Salonen, 1993; De Oliveira et al., 1998; Blanco Rodriguez et al, 1999; Kim el

al., 2001; Villa et al., 2005), o a través de su descendiente, el ??Rn, usando algtn tipo de
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extraccion solvente (Irlweck y Wallner, 1992; Escobar et al., 1996; Zouridakis et al, 2002;
Mosqueda et al., 2009).

La posibilidad de medir simultdneamente ?Ra, ??*Ra y **Ra es una de las ventajas de los
métodos de precipitacion con sulfatos, sin embargo, durante la evaluacion del rendimiento
quimico del proceso, pueden aparecer algunos problemas. En este sentido, una de las
técnicas mas extendidas para calcular el rendimiento quimico en este tipo de métodos se
basa, como ya se ha descrito para el caso de la determinacion de 2'Pb por LSC (capitulo V),
en la adicién de un portador y la posterior pesada de la cantidad recuperada (lo que se
conoce como rendimiento quimico gravimétrico). Sin embargo, la evaluacion del
rendimiento de esta manera, dependiendo del tipo de muestra, puede ser cuestionada
(sobre todo para el caso del radio), ya que, como veremos, en ciertas ocasiones, ademas de

radio pueden precipitar otros elementos o compuestos.

Por otro lado, la determinaciéon de ?*Ra mediante extraccién solvente se puede llevar a
cabo, para el caso de muestras liquidas, a través de lo que se denominan métodos de
pequefio volumen (small volume methods), o a través de métodos de gran volumen (large
volume methods). Para el primer tipo de ellos, normalmente, se introducen 10 mL de cdctel
de centelleo en un vial que contiene 10 mL de muestra (Spaulding and Noakes, 1993;
Escobar et al.,, 1996). Por el contrario, en los large volume methods, el ??Rn en equilibrio
secular con el ?°Ra es extraido de una cantidad de muestra mayor (1 litro, por ejemplo)
usando un coctel de centelleo extractivo, o usando tolueno como agente extractor y
mezclandolo posteriormente, en un vial de centelleo, con un coctel de centelleo miscible
(Pates y Mullinger, 2007; Mosqueda et al., 2009). Se trata de métodos sencillos y rapidos
que no requieren un tedioso procedimiento quimico, y mediante los cuales, puede evitarse
el calculo del rendimiento quimico, siendo, los large volume methods mas aptos que los small
volume methods para el recuento de bajas concentraciones de actividad, ya que con ellos se

consiguen menores Lbp.

Para el caso de muestras solidas, como sedimentos, los métodos basados en la extraccion de
22Rn son menos habituales. En primer lugar hay que conseguir, mediante una adecuada
digestion 4cida de la muestra, poner en disolucion el ??°Ra. Posteriormente, y ya en el

interior de un vial de centelleo, debe afiadirse un cdctel de centelleo inmiscible con la
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muestra, que serd el encargado de extraer el ?Rn generado por el 2°Ra (Irlweck y Wallner,
1992). Esperando un tiempo necesario que permita que se alcance el equilibrio secular *°Ra
— 22Rn, la concentracion de radio de la muestra puede determinarse a través de la medida

del radon y sus descendientes en equilibrio secular.

En este capitulo nos hemos centrado en el desarrollo y puesta a punto de la metodologia
radioquimica empleada en la determinacion de bajas concentraciones de actividad de ?*°Ra,
en aguas, mediante el método de extraccién de ?Rn. Mientras que en el capitulo siguiente,
se abordard la determinacidn de *°Ra, en sedimentos, mediante un método de precipitacion

con sulfatos.

6.3.- METODOLOGIA EMPLEADA EN LA DETERMINACION DE 25Ra EN AGUAS

El método de extraccién de ???Rn optimizado en esta memoria para la determinacién de
26Ra en aguas, estd basado en los large volume methods. En términos generales, el
procedimiento comienza con el almacenamiento de las muestras de agua filtrada en
botellas de vidrio durante 30 dias, tiempo en el que el ?°Ra y el 2?Rn alcanzan el equilibrio
secular. A continuacién, el ??Rn es extraido usando tolueno y transferido a un vial de
vidrio, donde es mezclado con liquido centelleador UGLLT. Por ultimo, el ?Ra se
determina por LSC a través de la medida del ??Rn y sus descendientes en equilibrio

secular, mediante separacion alfa/beta.

Los métodos basados en la extracciéon de *?Rn y su posterior recuento por LSC,
generalmente se emplean en la determinacién de ?*Ra y/o ??Rn en aguas de manantiales
y/o aguas subterraneas (Kozlowska et al., 1999), donde su concentraciéon suele ser mas
elevada que en aguas superficiales. Sin embargo, en este trabajo se va a aplicar esta
metodologia en la determinacion de **Ra en aguas superficiales, donde su concentraciéon
estd proxima a los valores de fondo. En este sentido, se realizard una minuciosa puesta a
punto del método de extracciéon de ??Rn desarrollado, y un estudio en profundidad, tanto
de los limites de deteccién conseguidos, como de la exactitud y precisién del método, con
el objeto de comprobar que es posible la determinacion de bajas concentraciones ?*Ra

siguiendo este tipo de procedimientos de extraccion.
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De esta manera, dos variantes del método de extraccion de ??Rn, que denominaremos
extraccion simple y doble, han sido evaluadas a través de sus limites de deteccién, con el
objeto de determinar cual de ellas es la mejor opcion en la determinacion de ?*Ra en
muestras naturales (concentraciones préximas al fondo ambiental). Los resultados de las
determinaciones de ?*°Ra a través de LSC, también han sido comparados con los obtenidos
a través de espectrometria alfa, siendo la técnica que por regla general consigue los limites
de deteccién mas bajos (Kohler et al., 2002). Como se verd a lo largo del capitulo, estos
estudios van a demostrar que el LSC, junto con el método de extraccidon de *?Rn puesto a
punto en esta memoria, es perfectamente adecuado para la determinacion de ?*Ra en
aguas, en niveles de low level counting, constituyéndose, esta técnica, en una alternativa

competitiva a la determinacion de 2°Ra por espectrometria alfa.

6.3.1.- METODO DE EXTRACCION DE 22Rn

El método de extraccion de 222Rn puesto a punto en esta memoria para la determinacién de
26Ra, esta basado en el trabajo desarrollado por Pates y Mulliger (2007) para la
determinaciéon de ??Rn en muestras acuosas, siendo aplicable a matrices liquidas

(normalmente aguas). A continuacién se describen detalladamente los pasos del mismo.

1.- Almacenamiento en botellas: En primer lugar, las muestras de agua, previamente
filtradas y aciduladas, deben ser almacenadas en botellas de vidrio durante 25 — 30 dias,
tiempo en el que se alcanza el equilibrio secular ?*Ra - ??Rn. Se trata de botellas de
borosilicato de una capacidad nominal de 500 mL, siendo su capacidad hasta el borde de
aproximadamente 610 mL. El tapén es de propileno de alta densidad, lo que hace que las
pérdidas de radon a través de éste sean minimas. Las botellas deben llenarse hasta su
capacidad maxima (hasta el borde), evitando asi dejar un espacio con aire donde podria
almacenarse el 2?Rn emanado, que se perderia. Es necesario anotar el peso de la botella

vacia.

2.- Adicién de tolueno: Una vez pasados los 25 — 30 dias, se anota el peso de la botella llena,

se extraen 25 mL de muestra, que se desechan, y se pesa nuevamente la botella (de esta

manera se puede calcular la cantidad exacta de muestra en el interior de la misma). Se
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anaden 20 mL de tolueno y se agita manualmente durante 6 minutos. Como puede verse,
en el interior de cada botella se deja un pequefio hueco de 5 mL no ocupado por el liquido
de muestra y el tolueno. Por un lado, este pequefio hueco libre de agua es necesario para
poder maniobrar con las pipetas, y por otro, no reduce significativamente la eficiencia de
extraccion, consiguiéndose, ademas, un aumento el grado de reproducibilidad de los
resultados (Pates y Mullinger, 2007). A partir de aqui se han desarrollado dos variantes del

método: extraccion simple y extraccion doble (Mosqueda et al., 2009).

3.- Extracciéon simple: Después de agitar, se esperan 5 minutos y se extraen 10 mL de

tolueno (contiene el ??Rn). Se transfieren a un vial de centelleo de vidrio en el que
previamente se han introducido 10 mL de cdctel de centelleo Ultima Gold LLT (UGLLT;
Perkin Elmer Life Sciences). Se trata de un cdctel de centelleo miscible con el agua y basado
en el di-isopropilnaftaleno como solvente, formulado para una eficiente separacion alfa/beta

(Pates y Mullinger, 2007).

4.- Extraccién doble:

4.1.- Primera extraccion: En este caso, y después del paso numero 2, se extraen

también 10 mL de tolueno de la botella, pero se trasfieren a un vial de centelleo que

contiene 7 mL de UGLLT y no 10, como ocurria en la extraccion simple.

4.2.- Segunda extraccién: A continuacion, se afladen 5 mL mads de tolueno a la

botella a la cual se le ha hecho la primera extraccién, y se agita manualmente
durante 4 minutos. Seguidamente, se extraen 5 mL de tolueno de la botella y se
trasfieren al vial de centelleo que contenia los 10 mL de tolueno y los 7 mL de

UGLLT. En total, en el vial habra 22 mL.

Tanto para la extracciéon simple como para la doble, las botellas y los viales deben
permanecer abiertas/os tan sélo el tiempo necesario e imprescindible en su manipulacion.
Esto debe ser asi para evitar pérdidas de ??Rn, ya que éste escaparia junto con en el
tolueno, que es muy volatil. Por otro lado, se debe tener también especial cuidado a la hora

de realizar cualquiera de las extracciones de tolueno, evitando extraer con la pipeta agua de
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muestra, pues ésta contiene **Ra, el cual continuamente estaria generando ?*Rn. El

esquema completo del procedimiento se muestra en la figura 6.2.

Por ultimo, una vez terminado el proceso de extraccion del ??Rn, tanto para la extraccién
simple como para la doble, antes de introducir el vial en el detector de centelleo para su
recuento, hay que dejar pasar el tiempo necesario para que el ??2Rn alcance el equilibrio
secular con sus descendientes de vida corta. Las principales caracteristicas del 2?Rn y sus
descendientes (tipo de emision, energia y periodo de semidesintegraciéon) aparecen

reflejadas en la tabla 6.1.

Radionucleido Tipo de emisioén Energias (MeV) T2
22Rn a 5.49 (99.9%); 4.98 (0.1%) 3.82d.
218Pg a 6.00 (99.99%); 5.18 (0.01%) 3.11 min.
214Ph B 0.67 (48.0%); 1.02 (6.3%) 26.8 min.
214Bj B 1.54 (17.9%); 3.27 (17.2%) 19.9 min.
214Pg a 7.69 (99.99%); 6.89 (0.01%) 1.6-10%s.

Tabla 6.1.- 222Rn y descendientes de vida corta. Se incluye el tipo de emision (a6 f), periodo de

semidesintegracion, y energias de emision.

En la columna de energias y entre paréntesis, se han incluido la probabilidad de emision
para los emisores alfa; mientras que para los emisores beta, al desintegrarse, en este caso,
por multiples caminos de desintegracién caracterizados por una energia beta maxima,
Egmsx, tan sélo se ha incluido la via de desintegracion mas probable (se ha reflejado la Egmax
a la que corresponde) y también la de mayor Egmix, ambas con su probabilidad entre

paréntesis.

Atendiendo a los periodos de semidesintegracion (Ti2) del ?Rn y sus descendientes, se
deduce que el tiempo necesario que debe transcurrir para que alcancen el equilibrio
secular es de 4 horas. Una vez transcurrido ese tiempo, se procede al recuento por LSC,
mediante separacion alfa/beta, de los citados radionucleidos en equilibrio secular (*?Rn,

218Po, 214Pb, 214Bi y 214Po), con el objetivo de obtener la concentracion de ?*°Ra.
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Figura 6.2.- Método de extraccién de 22Rn. Extraccién simple y doble (Mosqueda et al., 2009).
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6.3.2.- CALIBRACION DEL DETECTOR. SEPARACION ALFA/BETA

Al describir el método de extraccion de ??Rn en el apartado anterior, se ha visto que en el
interior del vial de centelleo liquido, al final del proceso, se encuentra el ??Rn que
previamente habia alcanzado el equilibrio secular con el ?°Ra de la muestra. Este radén
inmediatamente va a generar, en el interior del vial, 2%Po al desintegrarse, que rapidamente
generard, también en su desintegracion, 2“Pb, y asi sucesivamente (consultar figura 6.1).
Como por LSC resulta imposible determinar de manera aislada el 22Rn (debido a los cortos
periodos de semidesintegracion de sus descendientes), lo que se hace es esperar cuatro
horas para permitir que éste alcance el equilibrio secular con sus descendientes de vida
corta (*?Rn, 2'*Po, 214Pb, 24Bi y 2“Po). Al tratarse de emisores beta (?'“Pb, 2Bi) y alfa (**Rn,
218Po y 214Po), para su determinacion es necesario utilizar el sistema de separacion alfa/beta
(PSD) del que esta provisto el detector Tri-Carb 3170, por lo que ha sido necesario realizar

una optimizacion o calibracién de dicha separacién.

La principal caracteristica del sistema de discriminacién de eventos alfas y betas PSD (Pulse
Shape Discrimination), es que permite separar las emisiones alfa de las beta atendiendo a la
diferente forma del pulso que poseen ambos tipos de emision. Esto resulta de gran utilidad
cuando en una muestra se encuentran emisores de ambos tipos y lo que se busca es
calcular, por ejemplo, la actividad alfa, como es el caso que aqui nos ocupa. Ademas, la
determinacion de ?*Ra a través del 2?Rn utilizando el sistema PSD de separacion alfa/beta,
reduce sustancialmente el fondo, ya que la mayor parte de éste se registra en el MCAp. De
esta manera, puede pasarse de un fondo de [20 cpm sin la utilizacién del PSD, a un fondo
de 2.5 cpm con él activado, pudiendo reducirse ain mas optimizando la ventana de
recuento (Pates y Mullinger, 2007). Para mayor informacién acerca del funcionamiento de

este dispositivo, puede consultarse el capitulo III en su apartado 3.3.3.

En el capitulo III también se sefiala que la separacién alfa/beta depende de la energia de los
emisores alfa y beta, de la quimica de la muestra, etc..., por lo que es necesario calibrar u
optimizar esta separacion utilizando, siempre que sea posible, patrones puros (alfas 6
betas) correspondientes al radionucleido que se pretende determinar en una muestra real

(Pates et al., 1998).
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Sin embargo, para el caso que aqui nos ocupa, es imposible disponer de un patrén puro
alfa de ?Rn, ya que este se desintegra rapidamente generando descendientes alfas, pero
también betas. Para solucionar este problema existen dos alternativas. La primera de ellas
involucra la utilizacion de patrones alfa y betas de energias similares a los que se
pretenden determinar. Asi, por ejemplo, en Villa et al (2005), donde determinan ?*Ra y
24Ra por LSC, utilizan “K y “Sr — *Y como patrones alfa y beta, respectivamente, en la
calibraciéon de la separacién alfa/beta, obteniendo excelentes resultados. La segunda
posibilidad, que es lo que se ha realizado en este trabajo, es emplear standards de 22Rn en
equilibrio secular con sus descendientes. En este caso, el procedimiento de calibracion de la
separacion alfa/beta difiere totalmente del procedimiento anterior (usando patrones
“puros”), pero es valido para la calibracion del PSD empleado en la determinacion de 2°Ra
y ?2Rn, por ejemplo (Spaulding y Noakes, 1993; Pates y Mullinger, 2007). A continuacion,
se muestra el procedimiento seguido, en esta memoria, en la calibracion de dicha

separacion, basado en el usado por Pates y Mullinger (2007).

Preparacion de los standards de 2°Ra

El procedimiento fue el siguiente. Se prepararon tres standards y un blanco para cada
variante del método de extracciéon (simple y doble) siguiendo el procedimiento quimico
descrito en el apartado anterior. Es decir, se partio de botellas idénticas a las que se iban a
utilizar en la determinacién de **Ra en muestras reales, y se llenaron hasta justo el borde
con agua destilada, afadiéndose posteriormente, para el caso de los standards, una cantidad
conocida de disolucién trazadora de ?Ra (U 6.7 Bq). Para ello se utilizd una disolucion
patron comercial fabricada por el PTB (Physikalisch-Technische Bundesanstalt), de
concentracion de actividad de 1.020 kBq/g, con una incertidumbre del 1.4 % y fecha de
referencia 1 de enero de 2007, diluyendo en HCI 0.1N para obtener una nueva disolucion

con una concentracion de actividad de 6.67 + 0.10 Bq/g.

Después de 30 dias, se procedid a la extraccion del ??Rn con tolueno, y se esperaron cuatro

horas para permitir el equilibrio secular entre el radon y sus descendientes de vida corta.
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Obtencion del PDD é6ptimo

Una vez transcurrido este tiempo, los standards, junto con el blanco, se introdujeron en el
detector y se procedié a su medida variando el pardmetro denominado PDD (del inglés
time-based Pulse Decay Discriminator) (ver apartado 3.3.3 del capitulo III). El sistema PSD
incorporado en el detector, consigue que los eventos considerados como alfa se almacenen
en un multicanal diferente (MCAQ) a los considerados como beta (MCAp), realizandose de
esta manera la separacion alfa/beta en funcion del valor de PDD que en ese momento

hayamos seleccionado.

Para el caso concreto de la determinacion de ?°Ra, el empleo de este sistema lo que permite
es separar los eventos alfa procedentes de los radionucleidos ?22Rn, ?'®Po y 2“Po, de los
eventos beta, procedentes del 2“Pb y el 24Bi, que son los cinco radionucleidos presentes en
el vial de muestra, todos ellos en equilibrio secular, y a su vez en equilibrio secular con el
26Ra de la muestra original de la que se extrajo el ??Rn. De ahi la importancia de realizar
una Optima separacion alfa/beta, ya que la concentraciéon de **Ra de cada muestra se

obtiene a partir de la actividad alfa obtenida de la mencionada separacion.

En las figuras 6.3 y 6.4 se muestra el espectro alfa (color verde), generado por las emisiones
del ?2Rn, 2'8Po y ?Po; y el beta, en rojo, (?"“Pb y 24Bi), ambos obtenidos a partir de standards
de ??°Ra preparados previamente, a través de la extraccidon simple (figura 6.3) y a través de
la extraccion doble (figura 6.4). Es necesario visualizar dichos espectros con el objeto de
definir la ventana de recuento alfa, ya que ésta, como veremos mas adelante, serd necesaria

en la correcta calibracion de la separacion alfa/beta.

Como puede verse en ambas figuras, el recuento por centelleo liquido (LSC) no tiene la
suficiente resolucion en energias como para distinguir cada emisor alfa en un pico
individual, por lo que se debe definir lo que se denomina regién de interés alfa & ROI (Region
Of Interest), que se define como la ventana a en el MCAa (Pates y Mullinger, 2007). La
region de interés (ROI) debe incluir la totalidad del “pico” alfa (generado por las emisiones
de los emisores alfa presentes en la muestra: ??Rn, ?Po y ?4Po). De esta manera,

atendiendo a las figuras 6.3 y 6.4, se ha decidido que la ventana alfa, para el caso de la
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extraccion simple, quede definida dentro del intervalo 230 — 800 keV, mientras que para la

extraccion doble quede incluida dentro del intervalo 200 — 750 keV.
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Figura 6.3.- Espectro alfa (verde) y beta (rojo) generado por standard de 226Ra. Se incluye la region de interés

(ROI) o ventana alfa seleccionada para la extraccién simple.

Una vez elegida la ventana alfa de medida, los standards (tres para cada variante del
método de extraccién) y los fondos, fueron medidos variando el PDD desde los valores 90
a 200, en pasos de 5 y 10, con un tiempo de recuento de 30 minutos por vial. Para cada
PDD seleccionado, se calculd el porcentaje de cuentas netas registradas en la region de
interés alfa (ROI a) en funcién del total de cuentas registradas; es decir, en funcién de las

cuentas por minuto (cpm) netas registradas en todo el espectro, tanto en el MCAa como en

el MCAP. Este parametro ha sido denominado % o (ecuacién 6.1).

cpmNetas(ROIQ) 6.1
cpmNetasTotales(MCAa + MCAp) (6.1)

% a=
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Figura 6.4.- Espectro alfa (verde) y beta (rojo) generado por standard de 226Ra. Se incluye la region de interés

(ROI) o ventana alfa seleccionada para la extraccién doble.

En la figura 6.5 se ha representado el % a obtenido en funcién del PDD seleccionado, tanto

para la extraccion simple como para la doble. También se ha incluido el fondo determinado

para la ventana alfa (ROI a).

Puede observarse como en ambas representaciones graficas, en el ajuste del % o aparece
una “meseta” o plateau, siendo en esta zona donde debe localizarse el PDD &ptimo
(Spaulding y Noakes, 1993; Pates y Mullinger, 2007). Se trata de una zona o intervalo de
PDDs donde el % a practicamente es constante, no sufriendo variaciones (zona de
estabilidad), y donde ademas, el fondo alfa también es practicamente constante y muy
bajo. De esta manera, la eficiencia asociada a cualquier PDD incluido dentro de esa zona,
serd practicamente la misma. En este sentido, los PDD elegidos fueron 150 y 145 para la
extraccion simple y doble respectivamente (marcados en rojo en la figura), ya que ademas

de encontrarse en la zona de plateau, son los que llevan asociados un % o y un fondo alfa
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con una menor incertidumbre (Mosqueda et al., 2009). Con estos PDDs se llevaran a cabo

todas las determinaciones de ?°Ra cuando se emplee el método de extracciéon de ??Rn.
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Figura 6.5.- Fondo alfa, y % de eventos registrados en la ventana alfa (% @), para la extraccién simple (parte

superior) y para la extraccion doble (parte inferior) (Mosqueda et al., 2009).
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Eficiencia Total

La eficiencia total esta referida a los tres emisores alfa en equilibrio secular (*?Rn + 28Po +
214Po), y no sélo incluye la eficiencia de recuento, sino también el rendimiento o eficiencia
de extraccion de ?*Rn. La eficiencia total se calculé a partir de los PDD elegidos
anteriormente (150 para la extraccion simple y 145 para la doble), a partir de la siguiente

ecuacion:

2y
T
e=NIhE” (6.2)
A,

Donde N son las cps netas obtenidas en la ventana alfa de medida (ROI), a partir de los
PDDs 150 y 145 para la extraccion simple y doble respectivamente.
A es la cantidad de **Ra anadida a la botella al inicio del procedimiento (Bq).
Vi es el volumen de agua con el que se llena la botella inicialmente (hasta el borde,
menos 5 mL).
V2 es el volumen de agua en la botella después de sustraer aproximadamente 20 mL
de la misma.
T es el periodo de semidesintegracion del 2?Rn (en dias).
t es el tiempo transcurrido (en dias) desde la extraccion del ?Rn hasta 15 minutos
después del inicio de la medida en el detector de centelleo liquido (tiempo de

recuento = 30 minutos)

Los datos de eficiencia total obtenidos para la extraccion simple y doble aparecen reflejados

en la tabla 6.2.

Meétodo Eficiencia total (¢ total)
Extraccion simple 0.87 £ 0.01
Extraccion doble 1.14+0.01

Tabla 6.2.- Eficiencias totales obtenidas para la extraccién simple y para la doble.
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En la literatura existen escasas referencias que incluyan datos de porcentajes de eficiencia
de extraccion, aunque todos ellos se encuentran entre el 16 y el 36 % para un litro de
muestra y utilizando diferentes tipos de extractantes (Purkl y Eisenhauer, 2004; Pates y
Mullinger, 2007). En nuestro caso, esta eficiencia no fue calculada, pero puede ser
determinada de manera indirecta asumiendo una eficiencia de recuento (**Rn + 2'8Po +
214Po) entorno a 300 %. Aunque se trata de una suposicion, la verdadera eficiencia de
recuento probablemente no difiera significativamente (Pates y Mullinger, 2007). De esta
manera, la eficiencia de extraccion seria del 29 y 38 % para la extraccion simple y la doble,
respectivamente, datos, que como hemos visto, se incluyen en el rango habitual. El hecho
de que esta eficiencia sea mayor en la extraccion doble (ED) que en la extraccion simple
(ES) entra dentro de la logica, pues en la ED se extrae una mayor cantidad de tolueno (15
mL frente a los 10 mL de la ES), extrayéndose, por consiguiente, un mayor porcentaje de

22Rn. Esto explica también que la eficiencia total sea mayor en la ED.

6.4.- EVALUACION DE LA METODOLOGIA DESARROLLADA EN LA
DETERMINACION DE 26Ra EN AGUAS

Uno de los objetivos principales de esta memoria, en lo referente a la determinacién de
26Ra, es el de desarrollar y poner a punto una técnica de recuento por centelleo liquido
viable y competitiva, en relacion a otras técnicas de medida como la espectrometria alfa,
donde se obtienen resultados muy precisos para niveles de actividad muy bajos. En este
sentido, los niveles de concentracién de radio en aguas de rio o de mar, por ejemplo,
generalmente se encuentran muy proximos al fondo ambiental, por lo que serd necesario
evaluar cdmo de precisos y cémo de exactos son los resultados obtenidos con nuestra
metodologia en las mencionadas condiciones de low level counting. De esta manera, se
compararan los resultados obtenidos a través de nuestra metodologia, con los obtenidos
por otras técnicas contrastadas y establecidas para la determinacién de ?**Ra en niveles

ambientales, como la espectrometria alfa.

No obstante, en primer lugar y antes de abordar la evaluacién propiamente dicha, se van a

describir las caracteristicas de las muestras utilizadas en estos estudios comparativos.
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6.4.1.- DESCRIPCION DE LAS MUESTRAS EMPLEADAS

Las muestras de agua empleadas en todos los estudios de evaluaciéon de la metodologia
que se presentaran a lo largo de este trabajo, fueron recogidas en diferentes campafias de
muestreo, en los margenes de los rios Tinto y Odiel, como se muestra en la figura 6.6. En
concreto, se dispone de datos de concentracidon de actividad de ?Ra de los afios 1999, 2001,
2002, 2005 y 2007. Asi mismo, debido a que el muestreo del afio 2007 se realizd en
colaboracion con el grupo de investigacion de Geologia Costera de la Universidad de
Huelva, se dispone de datos de nuevos puntos de muestreo no tomados en campanas
anteriores, denotados por las siglas TN (muestras del Tinto), OD (muestras del Odiel), P

(muestras canal de Punta Umbria) y M (muestras de agua de mar).

En el capitulo V, al hablar también de de la zona de muestreo, ya se describian tanto la
localizacion como las caracteristicas del estuario formado por los rios Tinto y Odiel. En este
apartado se resaltaran los aspectos mas relevantes que hacen de esta zona un lugar
apropiado para llevar a cabo un estudio de la idoneidad del método de extracciéon de ?Rn

para la determinacion de ?2°Ra, por LSC.

Como ya se menciono en el capitulo anterior, estos rios han estado afectados por vertidos
directos de fosfoyesos desde 1968 hasta 1998, afio en el que cambid la politica de gestion de
los mismos, y dejaron de verterse directamente a las aguas. Como ya se ha comentado, el
fosfoyeso es el residuo originado en el proceso de produccién de las industrias de
fabricacién de fertilizantes fosféricos que se encuentran ubicadas, en este caso, en el
estuario de Huelva. Este residuo se origina al atacar la roca fosfatica [Caio(POs)sF2COsCa]
con acido sulfarico (H2S0s). De esta manera se obtiene como producto, acido fosfdrico

(HsPOs4), y como residuo, fosfoyeso (CaSOs-2H20), como puede verse, rico en calcio.

Las rocas fosfatadas estan enriquecidas en uranio y descendientes, 2Ra entre ellos (Martin
et al., 1995; Bolivar et al., 1996; Al-Masri et al., 2002; San Miguel et al., 2003; Aguado et al.,
2004). El radio, al ser quimicamente analogo al calcio, se asocia en un 80% al fosfoyeso
(Koster et al., 1992), constituyéndose éste, como un residuo con un alto contenido en este
radionucleido. Sin embargo, debido a que desde 1998 ya no se vierte fosfoyeso

directamente al estuario, la concentracion de ?°Ra en la zona ha ido disminuyendo (Absi et
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al., 2004), de tal manera que hoy dia los niveles que pueden encontrarse estaran proéximos a

los niveles naturales, lo que obliga a utilizar técnicas mas precisas y con menores limites de

deteccion.

SEEE

=N

—:
130 ooo @
Q

PUNTC DE MUESTREC EN HIEBLA

g S V@D

Figura 6.6.- Estuario de los rios Tinto y Odiel. Puntos de muestreo de aguas (campaiia del 2007).
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En la figura 6.6, las muestras correspondientes al rio Tinto se denotan por las siglas T
(siguiendo la nomenclatura adoptada en capitulos anteriores) y TN (puntos de muestreo
tomados tinicamente en el afo 2007), mientras que las del Odiel lo hacen por O (siguiendo
la nomenclatura adoptada en capitulos anteriores) y OD (muestras tomadas tnicamente en
el afio 2007). Las muestras recogidas en la confluencia de ambos rios, vienen representadas
por la letra OT, mientras que las muestras recogidas en el Canal de Punta Umbria se han
denotado por la letra P, y las recogidas en el mar por M. CB2 corresponde a una muestra

recogida en el Canal del Burro.

La campana de muestreo de ?°Ra en la que se apoyan los principales estudios plasmados
en este capitulo, se realizd en Mayo de 2007, aunque, como también ya se ha indicado, se
dispone de datos de otros afos: 1999, 2001, 2002 y 2005, por lo que, de manera paralela a
los estudios de evaluacion de la metodologia presentada, aplicada a muestras con muy baja
concentracion de 226Ra, se ha estudiado también la evolucidn de la concentracion de 226Ra en

el estuario de Huelva.

6.4.2.- ESTUDIO DEL LIMITE CRITICO

Como ya se ha comentado anteriormente, cuando se determina, mediante técnicas de
centelleo liquido, el ?*Ra presente en muestras medioambientales, los niveles de
concentracion de éste pueden encontrarse muy proximos al limite de deteccion de la
técnica, lo que significa que la concentracion de ¢Ra es tan baja, que las cuentas obtenidas
se encontraran muy cerca de los valores del fondo. En este sentido, es muy importante
saber discriminar entre lo que es fondo y lo que es muestra, por lo que se hace
imprescindible conocer los limites de nuestra técnica. A continuacidn, se presenta un
estudio sobre cudl es el efecto reflejado sobre un resultado, si la medida se encuentra cerca

del limite de deteccion.

El primer pardmetro que se ha considerado interesante estudiar es el limite critico. Se trata
de un limite a posteriori de la medida, a partir del cual se establece si en la misma se estan
detectando cuentas procedentes del radionucleido que pretendemos medir (en este caso

226Ra), o si por el contrario se trata de cuentas pertenecientes al fondo. De acuerdo con la
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definicion de Currie (1968), el limite de decisién o critico, Lc, nos dice que si éste es
superado por la tasa de recuento neta de la muestra, Tn, existe contribucidon de la muestra.

Puede calcularse a partir de:

Lo =1.64 q/@ 6.3)

Donde B es la tasa de recuento del fondo (cpm) y7es el tiempo de recuento (min.).

Aplicando la ecuacién anterior a la medida de una muestra real, si la tasa de recuento neta
de dicha muestra es mayor que el limite critico (si Tn > Lc), los impulsos registrados
incluyen una contribucion de la muestra, con una probabilidad de error del 5%. De acuerdo
con este criterio, en ese caso podria decirse que la actividad de la muestra ha sido

detectada en la medida.

En nuestro caso, se determind el ?°Ra de varias muestras procedentes del estuario de los
rios Tinto y Odiel (campana del 2007) siguiendo las dos variantes del método de extraccion
descritas anteriormente (extraccion simple, donde tinicamente se realizaba una extraccion,
y doble, donde eran dos las extracciones con tolueno a las que se sometia la muestra). Los
resultados se analizaran de acuerdo a los valores del limite critico (Lc), con el objeto de
discriminar entre fondo y contribucion de la muestra. Para ello, en la figura 6.7 se han
representado las tasas de recuento netas alfa obtenidas para cada muestra y se han
comparado con el Lc (linea punteada), que para la extraccion simple fue de 0.088 cpm y

para la doble de 0.092 cpm.

Atendiendo a la figura 6.7, puede observarse que la mayoria de los resultados estan por
encima del Lc, por lo que puede afirmarse que en dichas muestras se ha detectado ?°Ra con
una probabilidad de error del 5%. Por otra parte, se observa que hay mdas muestras
determinadas a través de la extraccion doble cuyas tasas de recuento netas alfa estan por
debajo del Lc o muy proximos a éste (puntos representados con tridngulos).
Concretamente, para la extraccion doble son cuatro las muestras (TN4, TN5, OT4 y M2)
cuyas tasas netas de recuento alfa se encuentran por debajo del Lc, y por tanto no podria

determinarse el ?*Ra de las mismas, y tres muestras (OD4, OD5, y TN6) que se
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encontrarian en el limite del Lc, puesto que sus incertidumbres (10) coinciden con éste. Sin
embargo, para la extraccion simple tan solo hay una muestra (M2), cuya tasa neta de
recuento alfa se encuentra por debajo del Lc, y dos muestras (OD5 y TNJ5) cuyas tasas de
recuento alfa podrian encontrarse, en el peor de los casos, por debajo de éste, como asi lo

indican sus incertidumbres asociadas (10).
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Figura 6.7.- Tasa de recuento neta alfa determinada para cada muestra (2007) vs Lc, para la extraccion simple

(superior) y doble (inferior). Barras de error de 10. (Mosqueda et al., 2009).
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Por otro lado, puede observarse también que los resultados obtenidos utilizando la
extraccion simple (ES) y la doble (ED) siguen la misma tendencia; es decir, los puntos
representados dibujan la misma silueta. Sin embargo en la ED las fluctuaciones son mas
acusadas que en la ES, presentando una mayor variabilidad. Estos resultados pueden
explicarse teniendo en cuenta que en la ED es necesario realizar dos extracciones en lugar
de una, como ocurria en la ES; es decir, primero, y al igual que en la extraccion simple, se
extraen 10 mL de tolueno (donde estd incluido el ??Rn), realizdndose posteriormente una
segunda extraccion (esta vez de 5 mL). En este sentido, el mayor grado de manipulacién al
que se someten las muestras realizadas via extraccién doble, provoca que los errores
experimentales, como el de pipeteo del tolueno, sean mayores (unas veces se extraerd mas

muestras y otras puede que menos), siendo dificiles de evaluar.

Con el objeto de ampliar la discusion de los resultados reflejados en la figura 6.7, se
calcularon y compararon, también, los valores de fondo (B), eficiencia total (& total) y

minima actividad detectable (MDA) obtenidos para la extraccion simple y para la doble.

6.4.3.- FONDO, EFICIENCIA TOTAL Y MINIMA ACTIVIDAD DETECTABLE

Los resultados obtenidos para estos tres pardmetros se muestran en la tabla 6.3, donde

también se incluyen los valores del limite critico (Lc).

El fondo se calculé a partir de los standards descritos anteriormente en el apartado de
calibracion del detector. Para la extraccion simple estaban compuestos por 10 mL de coctel
de centelleo UGLLT y 10 mL de tolueno, mientras que para la extraccion doble su
composicion era de 7 mL de UGLLT y 15 mL de tolueno. Se prepararon varios standards y
se midieron 10 veces. El fondo que aparece en la tabla 6.3 para cada método, es el valor
medio obtenido, mientras que la incertidumbre asociada se calculd como la desviaciéon
estandar del valor medio. Entre paréntesis se ha incluido la incertidumbre relativa del
mismo (en %), donde puede verse que es mas del doble para la ED, siendo la responsable
de que las barras de incertidumbre de los datos representados en la figura 6.7 sean

considerablemente mayores para la ED.
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Método B (cpm) & total Lc (cpm) MDA (mBg/L)
Extraccion simple 0.86 £0.03 (3 %) 0.87 +0.01 0.088 5.7+0.3
Extraccion doble 0.94 +0.07 (7 %) 1.14 +0.01 0.092 45+03

Tabla 6.3.- Fondo (B), eficiencia total (£ total), limite critico (Lc) y minima actividad detectable (MDA),

obtenidos para la extraccion simple y doble.

La eficiencia total, que como ya se ha comentado, incluye tanto la eficiencia de recuento
como la eficiencia o rendimiento de extraccion del ??Rn, es mayor en la ED que en la ES
puesto que en la ED se extrae una mayor cantidad de tolueno, y por consiguiente, de

radon.

La MDA (mBq/L) se calcul¢ a partir de Currie (1968):

271+4.650L/BO

&V [60

MDA = 1000 (6.4)

Donde V es el volumen de muestra (0.610 L), € es la eficiencia total, y 7 es el tiempo de
recuento del fondo, el cual, en este caso, ha sido el mismo que el tiempo de recuento de

cada muestra (18000 s).

Como puede verse en la tabla 6.3, 1a extraccion doble mejora tanto la eficiencia total como la
minima actividad detectable. Sin embargo, el fondo se incrementa un 7%. Este incremento,
en muestras con niveles de *Ra muy préximas a los valores de fondo puede ser
significativo y, en este caso en concreto, es mas decisivo que la disminucién en la MDA,
como puede verse en la figura 6.7, donde son muchas mas las muestras cuyas tasas de
recuento netas alfa no superan el Lc, o lo que es lo mismo, no son detectadas. Ademas, este
incremento del fondo es el responsable de que las incertidumbres asociadas a las tasas
netas de recuento alfa obtenidas para la ED sean significativamente mayores que las

obtenidas para la ES, como puede verse en la figura 6.7.

Para concluir, a pesar de que se consiguen mejores valores de MDA (mas bajos) para la ED,

y también una mayor eficiencia total, el mayor fondo que ésta presenta, y atn mas
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importante, las mayores incertidumbres experimentales asociadas a la misma, provocan
una gran dispersidon en los resultados y mayores incertidumbres, lo que conduce a un
mayor numero de muestras cuyas tasas netas de recuento alfa estan por debajo del Lc, y
por tanto sus concentraciones de ?°Ra no pueden ser determinadas. De esta manera, puede
afirmarse que con la extraccién simple se obtienen mejores resultados que con la extraccion
doble cuando los niveles de concentracion de actividad de ?**Ra se encuentran proximos a
los niveles del fondo radiactivo natural, siendo por tanto un método mas apto y robusto

para el recuento de bajos niveles de actividad (low level counting) (Mosqueda et al., 2009).

6.4.4.- COMPARACION CON OTRAS TECNICAS

Una vez estudiada la precision de la técnica optimizada para la determinacion de ?Ra por
LSC utilizando el método de extraccion de ??Rn, en este apartado se evaluara la exactitud
de la misma, comparandola con otras técnicas de medida independientes. En este sentido y
como ya comentamos, como técnica comparativa se ha utilizado la espectrometria alfa, por
ser la técnica radiométrica que consigue la menor MDA, siendo ademds de las mas

precisas.

Espectrometria alfa

Se han empleado dos metodologias diferentes, basadas en la espectrometria alfa, para
evaluar la metodologia de extraccion de ??Rn optimizada en esta Tesis. Se trata, en primer
lugar, de un método cromatografico de extraccion secuencial (Oliveira y Carvalho, 2006), y

de un método basado en el tributil fosfato (TBP) como extractante (Martin y Hancock, 1992).

Método cromatografico de extraccion secuencial:

Este método se aplicod durante una estancia de un mes de duracién (abril de 2008) en el
Departamento de Proteccion Radioldgica y Seguridad Nuclear (DPRSN) del Instituto
Tecnologico e Nuclear (ITN) de Portugal (Sacavém). Se trata de un proceso cromatografico de
extraccion secuencial que permite el aislamiento y purificacion del uranio, torio, radio,

plomo y polonio contenidos en la muestra. Este método fue desarrollado en sus origenes
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por Oliveira y Carvalho (2006), y validado mediante el analisis de material certificado de
referencia de la JAEA (Agencia Internacional de la Energia Atdmica). Para muestras
acuosas, que es el caso que aqui nos ocupa, en primer lugar se realiza una co-precipitacion
de los radionucleidos disueltos con MnCl-4HO (0.3M) y KMnO: (0.2M), para
posteriormente proceder a la extraccion y purificacion de los radionucleidos de interés con
el uso combinado de resinas ya preparadas (pre-packed) de intercambio idonico UTEVA
(Eichrom0), y columnas compuestas por resinas Bio-Rad, de intercambio anionico (AG1x8,
100-200 mesh) y de intercambio catidnico (AG 50Wx12, 200-400 mesh). Mas detalles sobre el

método pueden encontrarse en Oliveira y Carvalho (2006).

Todos los radioisotopos aislados secuencialmente con este método, excepto el polonio, son
electrodepositados en planchetas de acero inoxidable. Mientras que el polonio es auto-
depositado espontdneamente en planchetas o discos de plata. Finalmente, el *Ra
depositado en las planchetas se determind usando detectores de barrera de superficie de

silicio de alta resolucion (R-Type) ubicados en el ITN.

Método de extraccién secuencial con TBP:

Se trata de un método de extraccion secuencial de polonio, uranio, torio y radio, puesto a
punto por Esther Borrego para nuestro grupo de investigacion, a partir del método
desarrollado por Martin y Hancock (1992) donde, en primer lugar, el polonio es
autodepositado en planchetas de plata para, a continuacion y después de acondicionar la
muestra, extraer el uranio con tributil fosfato (TBP). Posteriormente, el torio y el radio son
separados y aislados mediante el uso de columnas de intercambio anionico (Dowex, 1x8) y
catiénico (Bio-Rad, 50w-x12). Finalmente, el radio es electrodepositado en planchetas de
acero, determinandose la concentracion de actividad de ?»Ra por espectrometria alfa,
utilizando para ello detectores de semiconductor de implantacion iénica modelo EG&G

ORTEC SOLOIST-U0450.
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Comparacion 1: Datos muestreo del 2007

Muestra (mgs /L) (mglq)/L) (mBo; /D) (nA:II;Z;:) ES-Bias ED-Bias «-Bias
OD5 46+0.3 35+0.2 24+0.3 3,5 31 1 -32
OD4 7.6+0.5 3.8+0.2 57 33 -33

o1 89+0.5 6.8+0.4 7,8 14 -14
02 10.3£0.6 9.4 +0.5 9.3+0.9 9,7 7 -3 -4
04 8.6+0.5 4.7+0.3 6,7 29 -29
TN6 6.2+0.4 43+0.3 53 18 -18
TN5 42+0.3 <Lc 3.7+0.6 3,9 7 -7
TN4 9.6+0.6 <Lc
T1 8.1+0.5 8.7+0.5 8,4 -4 4
T3 6.1+0.4 6.4+0.4 6,3 -2
T6 9.3+0.5 11.0+0.6 56+0.5 8,6 8 27 -35
OoT1 71+04 6.9+0.4 7,0 2 -2
OT12 7.7+0.5 54+0.3 6,5 18 -18
OT4 55+0.3 <Lc
CB2 74+04 89+0.5 81 -9 9
M1 57104 6.0+0.3 59 -2 2
M2 <Lc <Lc

Tabla 6.4.- Valores de concentracién de actividad de 26Ra, en mBq/L, obtenidos a través de la extraccion
simple (ES), doble (ED) y espectrometria alfa (). Valor medio y desviacién con respecto a éste (Bias) también

incluidos. (Mosqueda et al., 2009).

En la tabla 6.4 se muestran los valores de concentraciéon de ?°Ra (en mBgq/L) determinados
en diferentes muestras acuosas del estuario de Huelva (muestreo de 2007), a través del
método de extraccion de *?Rn (extraccién simple, ES, y doble, ED) y a través de
espectrometria alfa (a), en este caso siguiendo el método cromatografico de extraccién
secuencial (Oliveira y Carvalho, 2006), aprendido durante la estancia en el Instituto
Tecnoldgico e Nuclear (ITN) de Sacavém (Portugal), donde se determind el **Ra de varias
muestras (OD5, O2, TN5 y T6). Asi mismo, se incluyen los datos de valor medio calculado
(Media) y la desviacion (Bias), en %, de cada uno de los resultados con respecto al valor

medio, calculada como:
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_ Valor — Media 100 (6.5)
Media

Bias

Por otro lado, en la figura 6.8 se han representado los valores de concentracion de **Ra (en
mBgq/L) incluidos en la tabla 6.4, obtenidos a través de la extraccién simple y doble y a
través de espectrometria alfa. Atendiendo a la grafica, podemos afirmar que para la
mayoria de las muestras comparadas tanto por LSC como por espectrometria alfa, la
concordancia es satisfactoria, incluso para muestras cuyos valores obtenidos a través del
método de extraccion de ??Rn podrian encontrarse, atendiendo a su incertidumbre
asociada (10) y en el peor de los casos, por debajo del limite critico, como ocurre con TN5
(ver figura 6.7). Esta ultima apreciacion nos puede dar una idea de lo robusto y exacto que

puede ser el método de extraccidon de ??2Rn para low level counting.

20 -
B Extraccion simple
O Extraccion doble
15 + O Espectrometria alfa

226Ra (mBg/L)

10 A

02 04 TN6 TN5 TN4 T1 T3 T6 OoT1 0oT12 OoT4

OoD5 OoD4 o1

CB2 M1

Figura 6.8.- 226Ra determinado a través del método de extraccion de ??Rn (extraccion simple y doble) y a

través de espectrometria alfa. Incertidumbres asociadas de 10. (Mosqueda et al., 2009).

Comparacion 2: Datos muestreo del 2005 y 2007

Por otro lado, se ha realizado una comparacion de las concentraciones de ?**Ra obtenidas a
través del método de extraccion de ??2Rn (extraccion simple), con las obtenidas, para las
mismas muestras pero en campanas de muestreo diferentes, por espectrometria alfa. Estas
campanas de muestreo se realizaron unicamente en el rio Tinto, durante el invierno, la
primavera y el verano del afio 2005. Los valores de concentracion de actividad de **Ra

obtenidos por espectrometria alfa, para las muestras de estas campafas de muestreo, han
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sido facilitados por Esther Borrego, utilizando el método de extraccién secuencial con TBP

(Martin y Hancock, 1992). Este estudio comparativo se muestra en la figura 6.9.

El objetivo de esta comparacion es el de poner de manifiesto si los niveles de concentracion
de ?%Ra en el estuario, determinados normalmente mediante espectrometria alfa, pueden
ser determinados mediante el método de extraccion de 222Rn, obteniéndose resultados
igualmente exactos y precisos. No obstante, debido a que se trata de muestreos realizados
en épocas diferentes, incluso en afios diferentes, no se espera encontrar idénticos resultados
en los niveles de ??°Ra. Sin embargo, estos datos se han comparado, ademas, con el objeto
de encontrar una tendencia entre las variaciones de los niveles de concentracién de 2*Ra

que se alcanzan en las aguas del estuario en los afios 2005 y 2007.

~ 16 4

=

3 O Invierno 2005

E | @ Primavera 2005

©
K] @ Verano 2005
N
b @ Primavera 2007 (Extraccion simple)

=
8 4

47 I |+|+’+I
0 \
TNG TNS

Figura 6.9.- 226Ra determinado en primavera de 2007 (método de extraccién simple) y ?**Ra determinado en

T1 T3 T6

invierno, primavera y verano de 2005. Datos correspondientes al rio Tinto. Incertidumbres de 10.

Como puede verse, dentro de un mismo afio (2005), la concentracion de **Ra en estas
aguas puede variar considerablemente en funcion de la estacion en la que esa muestra fue
tomada, debido fundamentalmente a las caracteristicas hidrodinamicas de la zona (Carro et
al., 2006), que junto con las caracteristicas fisico-quimicas del agua en el momento en el que

se realizd el muestreo, determinan los niveles de concentracion de actividad de 22¢Ra
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disuelto en aguas (Nozaki et al., 2001). Por ejemplo, en T6, la concentracion se duplica en
verano, en comparacion con el invierno, al igual que pasa en T3, donde incluso en
primavera la concentracion es mayor que en invierno. Los datos no reflejan una tendencia
clara, ya que a pesar de que las muestras T6 y T1 parecen seguir la misma tendencia
(dentro del afio 2005 la concentracién de *°Ra aumenta progresivamente), la concentracion

de ?°Ra encontrada en TN5 varia totalmente al contrario (disminuyendo progresivamente).

Por otro lado, puede verse también que los valores de concentracién de **Ra obtenidos
para el ano 2007 en estos mismos puntos, unas veces estan por encima de los datos de 2005
y otras veces por debajo, pero siempre dentro del mismo orden de magnitud, lo que nos da
una idea de que los resultados obtenidos mediante el método de extracciéon de ???Rn
(extraccion simple) son fiables. Sin embargo, con el objeto de poder establecer una relacion
mas concreta entre los datos obtenidos mediante espectrometria alfa (*’Ra determinado en
2005) y mediante el método de extraccion simple desarrollado en esta memoria (**Ra

determinado en 2007), se ha elaborado la figura 6.10.

~ 104 ,
= O Invierno 2005
3
[= i @ Primavera 2005
©
& 81 O Verano 2005 i
h , B Primavera 2007 (Extraccion simple)
6 -
-
-
L
4 4
2 4
0

Valores medios

Figura 6.10.- Valores medios de 226Ra, obtenidos para el rio Tinto, determinados por espectrometria alfa
(invierno, primavera y verano de 2005) y por el método de extraccién simple (primavera de 2007). (Mosqueda

et al., 2009).
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En la figura 6.10, a partir de los valores de concentracion de ?’Ra mostrados en la figura 6.9,
se han calculado y representado los valores medios de concentracién de este radionucleido

obtenidos para cada campafia de muestreo.

La figura muestra que los datos obtenidos a través de nuestra metodologia; es decir,
mediante el método de extraccion simple de ??Rn y la posterior determinacién del *Ra por
LSC en modo de recuento alfa/beta, presentan el mismo orden de magnitud que los valores
de ??Ra obtenidos a través de espectrometria alfa, obteniéndose valores con una precision

de un 2.8 %, comparable a la obtenida por espectrometria alfa (2.7 %).

De esta manera, los resultados mostrados en las figuras 6.9 y 6.10, junto con los mostrados
anteriormente en la figura 6.8, demuestran que el método de extraccion de *’Rn es
perfectamente valido para la medida rutinaria de concentraciones de *Ra en niveles
naturales proximos al fondo ambiental, obteniéndose resultados tan precisos y exactos

como por espectrometria alfa (Mosqueda et al., 2009).

6.5.- EVOLUCION DE LA CONCENTRACION DE 2Ra EN AGUAS DEL ESTUARIO
DE HUELVA

A continuacion, se muestra un ejemplo de aplicacion de la metodologia desarrollada: el
estudio de la evolucion de los niveles de concentracion de ?°Ra en las aguas del estuario de

Huelva.

Como ya se ha comentado al describir la zona de muestreo, las aguas de este estuario han
estado sufriendo vertidos directos de fosfoyesos, residuos con una relativamente alta
concentracion de 2¢Ra entre otros radionucleidos (Koster et al., 1992; Bolivar et al., 2000; Al-
Masri et al., 2002; San Miguel et al., 2003; Aguado et al., 2004), hasta 1998. A partir de esa
fecha, la legislacion cambid y cesaron los vertidos. De esta manera, el residuo generado
comenzo a ser almacenado integramente en balsas perfectamente impermeabilizadas, por
lo que en teoria y a partir de ese afio, no se habria producido ningin aporte de ?*Ra,

procedente de la actividad de las industrias adyacentes al estuario, a las aguas del mismo.
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Debido, entre otras cosas, al propio fluir de las aguas y a la fuerte influencia mareal que
domina la zona (Carro et al., 2006), el estuario ha seguido un proceso de auto-limpieza o
self-cleaning (Absi et al., 2004) mediante el cual la concentracion de este radionucleido en

sus aguas ha descendido progresivamente.

En este sentido, es importante conocer de qué manera ha evolucionado la concentracién de
26Ra en las aguas del estuario una vez que los vertidos de fosfoyesos a la ria cesaron. Para
ello, se determing, mediante la metodologia descrita en este capitulo, el ?’Ra (muestreo de
2007) de las aguas proximas a los lugares de localizacion de las industrias de produccion de
acido fosforico (responsables de la generacion de los residuos de fosfoyesos), proximas
también a las “balsas” de fosfoyesos, y aguas abajo de estos lugares. Atendiendo a la figura

6.6, estos puntos son (02, O4, T3, Te, OT1, OT2, OT4 y CB2).

Los datos obtenidos a través del método de extraccion de ??Rn (primavera del 2007),
fueron comparados con los datos disponibles de otras campanas de muestreo de afos
anteriores (1999, 2001 y 2002). Estos datos fuero obtenidos por Absi et al. (2004), donde el
26Ra fue aislado para su medida mediante un método de precipitacion con sulfatos, siendo
determinado posteriormente por LSC, utilizando Optiphase Hisafe3 como centelleador

liquido, en un Quantulus 1220. Los resultados aparecen reflejados en la figura 6.11.
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Figura 6.11.- Concentracion de 26Ra en aguas del estuario de Huelva (afios 1999, 2001, 2002 y 2007 ).

Atendiendo a la figura 6.11, puede verse que, para la mayoria de las muestras analizadas, la
concentracion de actividad de ?*Ra ha disminuido progresivamente desde 1999 (primer

ano con la nueva politica de tratamiento de residuos) (Absi et al., 2004), por lo que puede
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considerarse, en primera aproximacion, que el estuario esta siguiendo un proceso de auto-
limpieza (self-cleaning). También puede verse que los niveles de *Ra de algunas muestras
determinadas en 2007 estan por encima de los niveles de afios previos. Sin embargo, este
comportamiento puede ser coherente, ya que los niveles de **Ra en el estuario dependen
fuertemente del periodo del afno, como se muestra en las figuras 6.9 y 6.10, e incluso de las
mareas (Carro et al., 2006). Por otra parte, también es posible que esté ocurriendo un
fendmeno de lixiviacion en las balsas de fosfoyesos, tanto en las antiguas balsas (que no
poseen ninguin método de aislamiento entre éstas y el rio Tinto), como en las actuales,
donde es posible que existan filtraciones a pesar de encontrarse aisladas del rio mediante
un circuito de agua dulce que las rodea, lo que podria también explicar que los valores de
concentracion de actividad de ??Ra de algunas muestras determinadas en 2007 estén por

encima de los niveles de afios previos.

Por otro lado, seria interesante poder comparar estos valores con un valor de fondo
representativo de la zona. Sin embargo, debido a que no es posible disponer de valores de
agua no afectados por los vertidos de las industrias ubicadas en la zona del estuario (habria
que remontarse antes del inicio de la actividad de produccion del acido fosférico, afios 60),
lo que se ha hecho en este caso ha sido aproximar un valor de fondo de ?*Ra, tomando
como referencia los datos de concentracion de este radionucleido aguas arriba de la zona
mas influenciada por la actividad de las industrias de fertilizantes. Por ello, se han escogido
los puntos OD4, OD5, TN5 y TN6, por tratarse de los puntos de muestreo mas alejados de
la zona de influencia de las industrias de produccion de fertilizantes (ver figura 6.6), y se ha

calculado la media aritmética junto con su incertidumbre (desviacion estandar) (Tabla 6.5).

Muestra | 26Ra (mBgq/L)  Incertidumbre  Media (Fondo) mBg/L Desviacion estandar
OD4 7,5 0,5
OD5 4,6 0,3
5.6 1.5
TN5 4,2 0,3
TN6 6,2 0,4

Tabla 6.5.- Muestras elegidas en el cdlculo del fondo ambiental para 26Ra en el estuario de Huelva, y fondo

ambiental calculado.
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Este valor, a pesar de que las caracteristicas fisico-quimicas (pH, caudal, conductividad,
etc...) de las aguas en esa zona son diferentes, y de que la concentracién de 2?°Ra disuelto
en agua depende de dichas caracteristicas (Nozaki et al., 2001), se ha tomado como una
primera aproximacién del fondo ambiental para todo el estuario. Este fondo aparece
representado a modo de linea horizontal en la figura 6.11. Atendiendo a la citada figura,
puede observarse que los datos de actividad del ano 2007, e incluso también ciertos datos
de concentracién de actividad de ***Ra obtenidos para el afio 2001 y 2002, estan muy
proximos al valor de 5.6 + 1.5 mBq/L, tomado como fondo, por lo que puede afirmarse que
las aguas del estuario de Huelva, en lo que se refiere al ?°Ra, estan alcanzando niveles de

fondo natural.
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CAPITULO VII

DETERMINACION DE 22Ra POR LSC MEDIANTE SEPARACION
SELECTIVA POR SULFATOS

7.1.- INTRODUCCION

El presente capitulo aborda la determinacion del ?°Ra, por centelleo liquido, mediante el
empleo de un método de precipitacion con sulfatos para su aislamiento. Anteriormente,
tanto en el capitulo II de una manera mas extensa, como en capitulo VI (sobre la
determinacién de este mismo radionucleido, aunque por otro método diferente) de una
manera mas somera, se argumentaba la necesidad de disponer, o poner a punto, técnicas
radiométricas de determinacion de **Ra mas precisas y exactas, debido al importante papel
que juega éste como radiotrazador de multiples procesos que ocurren en el Medio
Ambiente (Moore, 1992; Aguado et al., 1998; Condomines et al., 1999; Chalupnik et al.,
2001; Scott y Moran, 2001; Villa et al., 2005; Garcia-Solsona et al., 2008).

En este sentido, y siguiendo la linea del capitulo anterior, el objetivo principal de éste, es el

de poner a punto una metodologia de medida de ?*Ra en sedimentos, basada en su
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determinacién por LSC (separacién alfa/beta) empleando, en este caso, un método de
precipitacion con sulfatos. Asi, en primer lugar se describird el citado método, haciendo
especial hincapié en la necesidad de evaluar correctamente el rendimiento quimico del
proceso. A continuacidén, y debido a que el °Ra va a ser determinado aprovechando las
ventajas de la separacién alfa/beta, también se incluira el proceso de optimizacién de la
misma. Por ultimo, la metodologia descrita serd evaluada de una manera global, a través
de su comparacion con la espectrometria gamma; evaludndose, también, el proceso de
obtencion del rendimiento quimico con el objeto de buscar el procedimiento idéneo para

calcularlo.

En este capitulo no se ha incluido un apartado dedicado a describir las principales técnicas
radiométricas que habitualmente se emplean en la determinacion del *Ra, por encontrarse
ya redactado en el capitulo anterior. Directamente se presentara la metodologia basada en
el método de precipitacion con sulfatos, que se ha optimizado para la determinacién de

226R, a.

7.2.- METODOLOGIA EMPLEADA EN LA DETERMINACION DEL 2¢Ra

Como hemos comentado en esta memoria, la determinaciéon de 226Ra se ha realizado a
través de dos procedimientos diferentes: mediante un método de extraccion y medida de
22Rn, y a través de la precipitacion de radio con sulfatos y su posterior medida por LSC. El
primero de ellos fue descrito en el capitulo anterior, donde se aplicd con éxito a muestras
de agua del estuario de Huelva. Mientras que el segundo, basado en la precipitacion con
sulfatos, serd objeto de descripcion, estudio y optimizacion en este capitulo, donde sera
aplicado a la determinacion de ?Ra en muestras de sedimentos procedentes del mismo

estuario.

El método de precipitacion selectiva con sulfatos es un método altamente contrastado para
la determinacién de ?*°Ra y 2Pb (Lebecka et al, 1993; Kim et al., 2001; Villa et al., 2003b;
Villa et al., 2005). En este trabajo se ha utilizado en la determinaciéon de ?'°Pb, como se

describe en el capitulo V, y va a ser empleado también aqui, en la determinacién de ?*°Ra.
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Sin embargo, al igual que para el caso del 2'°Pb, el procedimiento gravimétrico empleado en

el calculo del rendimiento quimico debe ser revisado con atencién.

En la determinacién de 2'°Pb, utilizando plomo estable como portador, se demostrd que era
necesario introducir una correccion a la hora de calcular el rendimiento quimico de manera
gravimétrica. En este sentido, en la determinacién de la concentracidon de **Ra es posible
que se encuentren también inexactitudes derivadas del calculo del rendimiento quimico
siguiendo este procedimiento, ya que el portador empleado, en este caso, es bario, que aun
teniendo un comportamiento quimico similar al radio, se trata de un elemento quimico
diferente. De esta manera, uno de los objetivos centrales del presente trabajo sera la
evaluaciéon del rendimiento quimico del procedimiento gravimétrico, mediante su
comparacion con el obtenido a través de otro portador o trazador, como el '*Ba, o por otras

técnicas, como la espectrometria de masas (ICP-MS).

7.2.1- METODO RADIOQUIMICO DE PRECIPITACION SELECTIVA CON
SULFATOS

El procedimiento optimizado en esta memoria esta basado en lo publicado en otros trabajos
(Lebecka et al, 1993; Kim el al., 2001; Villa et al, 2003b; Villa et al., 2005). Como se ha
introducido anteriormente, el método de precipitacion selectiva con sulfatos, se empled
también en la determinacién de 2'Pb (capitulo V) por tratarse de un método secuencial de
determinaciéon de ?*Ra primero y 2°Pb después. Por lo tanto, y para no entrar en
repeticiones, en este apartado tan sélo se van a subrayar los aspectos mas importantes de
dicho procedimiento en lo que se refiere a la determinaciéon de *°Ra (figura 7.1). Para una
mayor informacién acerca de los pasos del método, puede consultarse el apartado 5.4.1 del

capitulo V. Los aspectos mas relevantes del mismo se plasman a continuacion:

Tras un proceso de 12 horas de calcinacién a 550 °C, se afiaden a la muestra (normalmente
5 g.) los portadores de plomo (Pb(NOs)2) y bario (BaClz); exactamente 30 mg de Pb?* y 25
mg de Ba*. En el ataque 4cido se ha seguido el Método EPA 3050B (EPA, 1996), con el que

se consigue que todos los iones se encuentren en disolucion. Posteriormente se utiliza acido
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sulfarico, gracias al cual se forman sulfatos de plomo y bario, que al precipitar arrastraran

consigo al 2'Pb y 2¢Ra presentes en la muestra.

5 g sedimento

Calcinaciéon

Adicién de portadores

Ataque acido

Precipitacion y disolucion
de (Ba-Ra-Pb)SO,

Precipitacion de (Ba-Ra)SO,

L

1 h. a 250°
12 h. a 550°

Afiadir 1 mL portador Pb?* (30 mg/mL)
Afiadir 1 mL portador Ba? (25 mg/mL)

Afiadir 1 mL portador 1**Ba (7 mBq)
Homogeneizar y secar en estufa

Meétodo EPA 3050B: Digestion acida de
sedimentos, lodos y suelos.
HNO, + H,0,

Neutralizar con NH,-NH,OH hasta pH=7

Anadir 10 mL de H,SO, 10M
Precipita (Ba-Ra-Pb)SQO,. Filtrado
Disolver precipitado con EDTA 0.2M + NH,OH 0.2M

Subir a pH 4.5 con CH,;-COOH
Precipita (Ra-Ba)SO,. Filtrado
Disolver precipitado con EDTA 0.2M + NH,OH 0.2M

Conseguir 9 mL en vial.
Anadir Optiphase Hisafe3 hasta el borde
Esperar 25 dias y medir por LSC (separacion alfa/beta) el 22Ra

Figura 7.1.- Método radioquimico de precipitacion selectiva con sulfatos. Sélo se incluyen los pasos hasta la

determinacion de 226Ra.
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A continuacidn, el precipitado de (Ba-Ra-Pb)SOs se disuelve en EDTA a pH basico (en
medio amodnico). Con el objeto de separar el 2°Ra del ?°Pb, se provoca la precipitacion
selectiva del primero disminuyendo el pH de la disoluciéon hasta 4.5. De esta manera
Unicamente precipitard el Ba(Ra)SOs dejando el plomo en disoluciéon. El pH = 4.5 se
consigue afiadiendo algunas gotas de acido acético glacial (CHsCOOH). El precipitado de

Ba(Ra)SOs se recoge filtrando con Millipore de 0.45 micras de tamafio de poro.

Posteriormente, para redisolver el Ba(Ra)SOs se utilizan, 2 mL de EDTA 0.2 My 9 mL de
NH4OH 0.2 M. Finalmente, se evapora la disolucion hasta alcanzar 9 mL, se trasvasa a un
vial de vidrio y se afiade cdctel centelleador Optiphase Hisafe3 hasta el borde mismo del vial.
De esta manera se evita que el descendiente gaseoso del 2¢Ra, el ??Rn, quede en el hueco de
aire existente entre el liquido centelleador y el tapén del vial, no alcanzandose de manera

completa el equilibrio secular *Ra — 2?Rn por las pérdidas de este ultimo.

Una vez transcurridos 25 dias desde la preparacion de las muestras (tiempo necesario que
debe transcurrir para que se alcance el equilibrio secular ?°Ra — ??Rn — 2!8Po — 214Pb — 214Bi —
214Po), éstas son medidas en el detector Tri-Carb por centelleo liquido mediante separacidon
alfa/beta. Por ello, y antes de abordar las diferentes evaluaciones de la metodologia
desarrollada (entre ellas la evaluacion del procedimiento radioquimico), se va a detallar el
proceso seguido en la optimizacion o calibracion de la separacion alfa/beta, necesario para
un recuento Optimo del ?°Ra en sedimentos mediante el método de precipitacion por

sulfatos.

7.2.2.- CALIBRACION DEL DETECTOR. SEPARACION ALFA/BETA

Como ya se ha visto al describir el método de precipitacion con sulfatos, al final del
proceso y después de haber esperado 25 dias, en el interior del vial de centelleo liquido,
ademas del ?*Ra, debido a sus cortos periodos de semidesintegracion (figura 6.1y tabla 6.1,
en capitulo VI) se encontrardn, también, en equilibrio secular con éste, el 22Rn (T2 = 3.82
d), el 25Po (T2 = 3.11 m.), el 24Pb (Ti2 = 26.8 m.), el 2“Bi (Ti2 = 19.9 m.) y el #4Po (Ti2 =
1.6-10* s.). Al tratarse de emisores alfas y betas (tabla 6.1), la tinica manera de determinar el

26Ra por LSC es realizando una correcta separacion alfa/beta (utilizando para ello el
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sistema PSD del que esta provisto el detector Tri-Carb). De esta manera, calculando en
primer lugar la eficiencia de recuento alfa (**Ra + ?Rn + 28Po + 24Po) podra,
posteriormente, calcularse la concentracion de actividad de ?Ra presente en cualquier

muestra.

Para calcular dicha eficiencia, primero debe optimizarse la separacion alfa/beta. Tanto el
mecanismo de este proceso como sus ventajas ya fueron descritos en capitulos anteriores
(capitulo III en su apartado 3.3.3 y capitulo VI, apartado 6.3.2). En esta ocasién, la
optimizacion de este proceso de separacion se ha realizado de forma analoga al realizado
en el capitulo VI; es decir, utilizando standards de ?*Ra en equilibrio secular con sus
descendientes, ya que se ha demostrado que dichos standards pueden usarse en la

calibracion de la separacion alfa/beta (Spaulding y Noakes, 1993; Pates y Mullinger, 2007).

De esta manera, se prepararon tres stardands de »°Ra y una muestra de fondo. Para ello se
siguio la geometria de recuento descrita en parrafos anteriores; es decir, se anadieron a
cada vial de vidrio 2 mL de EDTA 0.2 My 9 mL de NH«OH 0.2 M, y fueron trazados con
aproximadamente 18 mBq de **Ra y 7 mBq de **Ba (que como veremos, sera necesario
para la posterior evaluacion del rendimiento quimico). Posteriormente se procedié a
evaporar ligeramente hasta conseguir 9 mL en cada vial. Finalmente se anadio coctel de
centelleo Optiphase Hisafe3 hasta el borde mismo del vial. En la elaboraciéon del fondo, el
procedimiento seguido fue exactamente el mismo, solo que sin la adiccién de ningun tipo

de trazador (ni Ra ni '*Ba).

Para trazar con ?Ra se utiliz6 una disoluciéon patrén comercial fabricada por el CIEMAT,
de concentracion de actividad de 35.84 Bq/g, con una incertidumbre del 0.70 % y fecha de
referencia 5 de noviembre de 2004, diluyendo en HNOs 1M para obtener una nueva
disolucién con una concentracidon de actividad de 250.77 + 1.75 mBq/g. El patréon de **Ba
también fue elaborado por el CIEMAT, con una concentracion de actividad de 6.92 Bq/g
(incertidumbre del 0.72 %) y fecha de referencia 22 de noviembre de 2005.

Tras la preparacion de estos standards, y después de esperar 25 dias, cada uno de ellos,
junto con el fondo de muestra, se midieron en el Tri-Carb variando el PDD (time-based Pulse

Decay Discriminator) con el objeto de encontrar el valor mediante el cual se consiga una
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correcta separacion alfa/beta; es decir, aquella que por un lado almacene en el multicanal
alfa (MCAaq) tnicamente las cuentas procedentes del ?*Ra + ??Rn + 28Po + 2Po, y en el
multicanal beta (MCAp) las cuentas procedentes de los emisores beta (?*Pb + 2"4Bi). No
obstante, es necesario visualizar los espectros obtenidos al medir dichos standards por LSC,
ya que se debe definir la ventana de recuento alfa, que como veremos mas adelante (y
como se ya se vio en el capitulo anterior), sera necesaria en la correcta calibracion de la

separacion alfa/beta.

En la figura 7.2 se muestra el espectro alfa generado por un standard de **Ra preparado
previamente. La ventana o region de interés alfa (ROI) seleccionada, que debe abarcar la
totalidad del espectro alfa (Pates y Mulliger, 2007) se ha definido, como se muestra en la

figura, dentro del intervalo 55 — 320 keV.

320
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RO alfa (55 — 320)

240

160
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2 hob iy g b e s b A,
350 400

ke 0

=

Figura 7.2.- Espectro alfa generado por un standard de 22°Ra. Regién de interés (ROI) o ventana alfa

seleccionada para la determinacion de 2*Ra por LSC mediante el método de precipitacion con sulfatos.

Una vez elegida la ventana alfa, los standards y el fondo fueron medidos variando el PDD

desde el valor de 60 a 190, con un tiempo de recuento de 120 minutos por vial. Y al igual
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que en la determinacidon de Ra por el método de extracciéon de *?Rn, para cada PDD
seleccionado, se calculd el porcentaje de cuentas netas registradas en la region de interés
alfa (ROI @) en funcion del total de cuentas registradas; es decir, en funcion de las cuentas
por minuto (cpm) netas registradas en todo el espectro, tanto en el MCAa como en el
MCAP. Este parametro fue denominado % o (ecuacion 6.1, en capitulo VI). Ademas, de
manera analoga se definié otro parametro, % 3, donde en el numerador, en lugar de las
cuentas netas registradas en el MCAa en la regién de interés (ROI), se utilizaron las
cuentas netas registradas en el MCAB en la misma ROI (ecuacion 7.1). Ambos parametros, %

ay % B, se utilizardn en el proceso de obtencion del PDD éptimo.

% B = cpmNetas(ROIS)
o B=
cpmNetasTotales(MCAa + MCAR)

(7.1)
En la figura 7.3 se han representado, el % a, el % (3, el fondo determinado para la ventana
alfa (ROI a), y la eficiencia de recuento para el ?Ra, todos ellos obtenidos en funcién del

PDD seleccionado.
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Figura 7.3.- Fondo alfa, % a, % By eficiencia de recuento para el 226Ra (%) en funcion del PDD.
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La eficiencia de recuento para el ?*Ra se calculd a partir de la eficiencia de recuento alfa
(*?°Ra + 22Rn + 28Po + 214Po, todos ellos en equilibrio secular) siguiendo la siguiente

expresion:

o= Ru(ROID) /4 72

A226Ra

Donde, Rs(ROIa) es la tasa de recuento alfa (cps) del standard de ?°Ra en la ROI (Tasa de
recuento de los cuatro emisores alfa en equilibrio secular, de ahi que sea necesario
dividir por cuatro).

Ansra €s la concentracion de ?°Ra anadida ([2 Bq)

El PDD optimo; es decir, aquel que separa correctamente los eventos alfa de los beta,
puede elegirse siguiendo varios criterios. Como ya vimos en el capitulo anterior, uno de los
criterios mas utilizados es aquel que busca un plateau para el % o, es decir, un rango de
PDD donde este parametro permanece constante (al igual que la eficiencia de recuento).
Sin embargo, podemos observar en la figura 7.3 que para esta geometria y centelleador no
existe tal plateau, por lo que se ha empleado un criterio diferente. Asi, se ha buscado un
compromiso con el que obtener una eficiencia de recuento alfa suficientemente elevada
(disminuyendo la interferencia alfa), junto con un fondo alfa lo mdas bajo posible
(disminuyendo la interferencia beta). En este sentido, se han utilizado los parametros % oy
% [ como referencia, de manera que el lugar donde coinciden ambos parametros,
corresponde también al punto de menor fondo alfa para una maxima eficiencia. Asi pues,
el PDD elegido es 120, que serd el utilizado para llevar a cabo todas las determinaciones de

226Ra por el método de precipitacion con sulfatos.

De esta manera, la eficiencia de recuento para el **Ra, € (ecuacion 7.2) y el fondo alfa

conseguidos con el PDD 120 son, 83.5 + 0.6 y 1.97 + 0.13 cpm respectivamente.
Célculo de la actividad de 22Ra en muestras ambientales

Conociendo la eficiencia de recuento (£ ), la actividad especifica de ?*Ra (A) de una

muestra ambiental, en Bq/kg, puede calcularse a partir de la siguiente expresion:
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— (Rs _Rb)/4
£ [Rq [60

(7.3)
Donde, Rs es la tasa de recuento de la muestra problema (cpm)

Re es la tasa de recuento del fondo del detector (1.97 + 0.13 cpm)

m es la masa inicial de la muestra (kg).

Rq es el rendimiento quimico del procedimiento.

£es la eficiencia de recuento alfa (83.5 + 0.6).

Siendo, tanto Rs como R» determinados en funcion de la ventana de medida alfa 6 ROI alfa
(55 - 320, figura 7.2), donde las cuentas proceden del ?*°Ra y sus descendientes emisores alfa

en equilibrio secular (**Ra, ??Rn, 2'*Po y ?"*Po), de ahi que tengan que dividirse por cuatro.

7.3.- EVALUACION DE LA METODOLOGIA DESARROLLADA PARA LA
DETERMINACION DE 2Ra

Una vez puesto a punto el método de precipitacion de sulfatos para la determinacion de
26Ra por LSC, y calibrado el procedimiento de separacion alfa/beta (PSD) del detector de
centelleo liquido TriCarb 3170 para tal fin, se procedi6 a la evaluacion de la metodologia

puesta a punto, empleando, en este caso, muestras de sedimentos.

En primer lugar se evalud el proceso de obtencién del rendimiento quimico del método de
precipitacion con sulfatos, que en un principio se obtiene por gravimetria. Esta evaluacion
se ha realizado mediante la comparacién de los rendimientos quimicos obtenidos a través
de este procedimiento, con el obtenido por otras vias, en este caso mediante la
determinacién, por espectrometria de masas (ICP-MS), del bario estable anadido; y
mediante la determinacion por LSC del '*Ba, previamente afnadido también. Estos estudios
demostraran si el proceso gravimétrico de obtencion del rendimiento quimico es adecuado,

0 si por el contrario es necesario evaluarlo a través de una de las otras dos vias alternativas.
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Por otro lado, y debido a que el método de determinacién de *Ra puesto a punto es un
método secuencial, donde, ademas del propio ?’Ra también se determina posteriormente el
210Pp, se ha empleado la espectrometria de masas para verificar si esta separacion es total,
evaluando en las muestras de radio la presencia de plomo estable, y por tanto, de 2°Pb en
la medida de ***Ra; aspecto importante, pues las emisiones beta del ?°Pb influyen en el
calculo del rendimiento quimico si éste se realiza a través de la determinacion de '*Ba,

como se vera posteriormente.

Por ultimo, con el objeto de verificar que la determinacion de concentraciones de actividad
de ?°Ra mediante LSC, a través del método de precipitacion con sulfatos, es una técnica
apta, viable, exacta y competitiva, se ha realizado una evaluacién global de esta
metodologia puesta a punto, mediante la comparacion de los resultados de ?°Ra obtenidos
por la misma, con los obtenidos por otras técnicas radiométricas contrastadas, como la

espectrometria gamma.

Las muestras empleadas en todos estos estudios, comparaciones o evaluaciones, proceden
de dos muestreos realizados en 1999 y 2005 en el estuario de Huelva. Estas muestras
(sedimentos del lecho del estuario) ya fueron empleadas en el capitulo V en la
determinacion de 2°Pb a través del método de precipitacion con sulfatos. Para una mayor
informacion acerca de las caracteristicas de las mismas y de la zona de muestreo, puede

consultarse el apartado 5.5.1 del citado capitulo.

7.3.1.- EVALUACION DEL RENDIMIENTO QUIMICO

En la bibliografia consultada, se encuentra que el calculo del rendimiento quimico del
proceso de determinacion de *°Ra, mediante el método de precipitacidon con sulfatos, suele
realizarse por gravimetria; es decir, mediante la pesada del precipitado de sulfato de bario,
estableciendo posteriormente una relacion con la cantidad de portador de bario
previamente afiadida. Sin embargo, al calcular el rendimiento quimico del proceso de esta
manera, puede ocurrir que, por ejemplo, no todo lo que precipite sean sulfatos de bario
(sobreestimandose el rendimiento quimico), o que la posterior redisolucion de los mismos,

con EDTA en medio amdnico, no sea completa (subestimandose en este caso).
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Ademas, un aspecto importante a tener en cuenta es que el bario, a pesar de presentar un
comportamiento quimico muy parecido al del radio, es un elemento diferente a éste, por lo
que asumir que todo el radio presente en la muestra (incluido el ?*°Ra) va a precipitar al

hacerlo el sulfato de bario, puede no ser del todo acertado.

En este trabajo, el procedimiento gravimétrico de obtencién del rendimiento quimico va a
ser evaluado, mediante su comparacién con el obtenido través de la determinacion por LSC
del '¥Ba previamente afadido, y mediante la determinacién de bario estable por
espectrometria de masas (ICP-MS). Como puede verse, de una u otra manera, las dos
alternativas propuestas involucran la utilizacion de bario (***Ba ¢ Ba estable) y su posterior
determinacion por diferentes técnicas (LSC 6 ICP-MS). De esta manera sélo se podra
evaluar si el procedimiento gravimétrico de obtencion del rendimiento quimico es o no
adecuado, pero no podrd evaluarse la idoneidad del bario como portador en la obtencién
del rendimiento quimico del proceso. No obstante, mediante la comparacién de los
resultados de concentracion de 22Ra obtenidos a través de nuestra técnica, con los
obtenidos por espectrometria gamma, de una manera indirecta si podrd evaluarse este
aspecto, comprobandose, por tanto, si el bario es apto, o0 no, como portador en el calculo

del rendimiento de recuperacion de ?*Ra.

7.3.1.1.- Rendimiento quimico obtenido por espectrometria de masas (ICP-MS)

La técnica de la espectrometria de masas ya ha sido empleada, en esta memoria, para
evaluar el procedimiento gravimétrico de obtencién del rendimiento quimico en la
determinacion de ?'Pb (capitulo V), donde se empled también el método de precipitacion
con sulfatos. En este sentido, y debido a los buenos resultados obtenidos, esta técnica
también se ha empleado en la evaluacidon del rendimiento quimico obtenido para las
muestras de ?°Ra, cuando éste se determina mediante la pesada de la masa de bario estable
recuperado (método gravimétrico). Mediante esta técnica, sabiendo la cantidad de bario
estable previamente anadido, puede calcularse el rendimiento quimico. Para ello, y de
manera analoga a lo realizado en la determinacién de 2'°Pb, se ha introducido una pequefia
modificacién en el procedimiento radioquimico: a la hora de redisolver el precipitado de
Ba(Ra)SOs, después de anadir los 2 mL de EDTA 0.2 M, los 9 mL de NH«OH 0.2M y una

vez redisuelto el citado precipitado y retirado el filtro, se diluye con agua MilliQ hasta
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aproximadamente 20 ml, a fin de diluir la muestra y poder tomar una alicuota de 100 pL,
que posteriormente serd llevada a 20 mL con agua destilada para la determinacién, por

espectrometria de masas, del bario estable presente en la muestra.

Las medidas de bario por ICP-MS, al igual que las de plomo (capitulo V), fueron realizadas
por el Dr. José Luis Mas Balbuena, utilizando un ICP-MS modelo Agilent 7500c, ubicado en
las dependencias del CITIUS (Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovaciéon de la

Universidad de Sevilla) y siguiendo el protocolo U.S.E.P.A Method 200.8 (U.S.E.P.A., 1994).

En la evaluacién del rendimiento quimico a través del obtenido por ICP-MS, se emplearon
13 muestras de sedimentos del estuario de los rios Tinto y el Odiel, recogidas en el afio
1999. A dichas muestras se les aplico el método de precipitacion con sulfatos para
determinar la actividad de **Ra, determinandose el rendimiento quimico del proceso
gravimétricamente, y mediante la determinacion del bario estable por espectrometria de

masas. Dichos rendimientos aparecen reflejados en la tabla 7.1.

Muestra Rq gravimétrico (%) Rq por ICP-MS (%)
T2-99 62+1 52+2
T3-99a 12.8+0.3 57+0.1
T3-99b 63+1 51+1
T4-99 59+1 53+1
T5-99a 16.2+04 6.0+£0.2
T5-99b 671 53+1
T6-99 54+0.1 13.7+£0.5
02-99 22+01 8.1+£0.1
03-99 3401 10.4+0.3
05-99 16.4+ 0.4 19.5+£0.3
06-99 60+1 58 +1
07-99 44 +1 23+1
OT1-99 39+1 44 +1

Tabla 7.1.- Muestras empleadas en la comparacién. Rendimiento quimico obtenido por via gravimétrica y

mediante ICP-MS.
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Los datos reflejados en la tabla 7.1 se han representado graficamente para una mejor
comparacion de los resultados. En este sentido, se han representado los valores de
rendimiento quimico obtenido por ICP-MS frente a los obtenidos por gravimetria (figura
7.4) y se han ajustado a una recta que pasa por el origen. De esta manera, puede observarse
que el rendimiento quimico obtenido siguiendo ambos procedimientos no coincide,
encontrandose una gran dispersion en los resultados (se obtiene un coeficiente de
correlacién relativamente bajo, R? = 0.8854). Ademas, la pendiente de la recta no es igual a

uno, sino menor, lo que indica que, en promedio, el rendimiento quimico gravimétrico esta

sobreestimado.
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Figura 7.4.- Rendimiento quimico (%) obtenido a través de la determinacion del bario estable por ICP-MS,

frente al rendimiento quimico (%) obtenido por gravimetria.

Partiendo de la base de que la determinacion de bario por espectrometria de masas es un
procedimiento exacto y preciso (Mas et al., 2006b; Minnich et al., 2008), los resultados
obtenidos sugieren que la determinacién del rendimiento quimico a través de la pesada del
precipitado final de bario no es el procedimiento idéneo con el que obtener el Rq. Las
causas que pueden estar provocando esta situacion son multiples. Para ciertas matrices,
con la precipitacion del sulfato de bario pueden precipitar, ademas, otros compuestos, con

la consiguiente sobreestimacion del rendimiento quimico. Por otro lado, existe el riesgo de
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que la posterior redisolucion del precipitado sea incompleta, lo que provocara que, cuando

se calcule el Rq por gravimetria, éste sea menor.

Con el objeto de confirmar la conclusion de que el procedimiento gravimétrico, en este
caso, no es una técnica suficientemente precisa y rigurosa para el calculo del rendimiento
quimico del proceso, a continuacion, se procederd también a su evaluaciéon mediante su
comparacion con el rendimiento quimico obtenido por otra via: la determinacion de '**Ba

por LSC.

7.3.1.2.- Rendimiento quimico obtenido mediante la determinacion de '**Ba por LSC

En este caso, se va a utilizar **Ba como trazador interno para la determinacion del
rendimiento quimico del ?°Ra. Recordemos que el uso de patrén interno para cualquier
tipo de determinacion es el procedimiento de evaluacion ideal para establecer una
recuperacion. En este sentido, las muestras fueron trazadas, ademas de con bario estable,
con ¥*Ba (07 mBq). El '*Ba es un radionucleido que ademads de ser un emisor gamma,
también se desintegra por conversion interna; en definitiva, emitiendo electrones que seran
clasificados por el sistema PSD de separacion alfa/beta, como particulas beta,
almacenandose, por tanto, en el MCAf, concretamente en la zona de bajas energias del
espectro beta (figura 7.5) (Villa, et al., 2005). Actuard, por tanto, como trazador interno, y
debido a que sus cuentas se registran en el espectro beta, no interferira en el recuento del

226Ra, ya que las cuentas de este ultimo se registran en el espectro alfa.

De esta manera, el rendimiento de recuperacion de *Ra de una muestra puede calcularse a
partir de la cantidad de '*Ba medido por LSC tras el proceso radioquimico. En este sentido,
también es necesario el empleo de un standard de '¥Ba; es decir, de una muestra con la
siguiente composicion y geometria: vial de vidrio + 2 mL de EDTA 0.2 M y 9 mL de
NH4OH 0.2 M. + 7 mBq de ®Ba (misma actividad de '*Ba con las que son trazadas las
muestras reales), evaporandose ligeramente hasta conseguir 9 mL en el vial. Finalmente se

anade cdctel de centelleo Optiphase Hisafe3 hasta el borde.

Previamente, debe definirse lo que denominaremos ventana de recuento para el *Ba.

Entendiéndose ésta como la regién del espectro beta donde se registran las cuentas
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generadas por las desintegraciones de este radionucleido. Esta ventana se ha definido a
partir de la visualizacién del espectro beta generado por un standard de **Ba, y una

muestra de fondo.

200
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(9 — 30) keV
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i
T
ket 345 500

Energia (keV)

Figura 7.5.- Espectros beta (originados en el MCAp) de muestra de fondo sin 33Ba (azul) y de fondo con 133Ba

(rojo). Ventana de '33Ba, empleada para el cdlculo del Rq del proceso. Eje X en escala logaritmica.

En la figura 7.5 se representa la ventana de '*Ba definida para el calculo del rendimiento
quimico del procedimiento. Se ha tomado el intervalo 9 — 30 keV, ya que al solapar los
espectros beta generados por el fondo y el standard de '**Ba, puede verse que es en esa zona
donde se registran la mayor parte de las cuentas generadas por las emisiones del '**Ba.

De esta manera, el rendimiento quimico de una muestra puede calcularse atendiendo a la

siguiente ecuacion:

Rg =

Std - B (7.4)
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Donde M son las cpm de '¥°Ba (trazada con la misma cantidad de '*®*Ba que el standard)
registradas en el espectro beta de la muestra, en la ventana 9 — 30 keV.
B son las cpm, del fondo, registradas en el espectro Sen la ventana 9 — 30 keV.
Std son las cpm, generadas por el standard de '**Ba, registradas en la misma ventana

del espectro 3.

Siguiendo el mismo procedimiento aplicado en la comparacién de los rendimientos
quimicos por gravimetria versus ICP-MS, en la figura 7.6 se han enfrentado los rendimientos
quimicos obtenidos por el método gravimétrico, frente a los obtenidos a través del recuento
del '*Ba (ecuacion 7.4). Estos rendimientos de recuperacion se obtuvieron a partir de un

total de 23 muestras de sedimentos del estuario de Huelva.
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Figura 7.6.- Rendimiento quimico obtenido a través del 33 Ba vs rendimiento quimico gravimétrico. Linea

punteada: y = x.

A partir de la figura 7.6 y atendiendo al ajuste lineal obtenido:

y =(0.756 + 0.035) x

(7.5)
R2=0.8416
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puede deducirse que ambas técnicas se encuentran lejos de coincidir en sus resultados, lo
que reforzaria aun mas la idea de que el procedimiento gravimétrico, basado en la pesada
del sulfato de bario, no es el mecanismo ideal para la obtencién del rendimiento quimico
del proceso. Ademas, al igual que ocurria cuando se comparaban el rendimiento quimico
(Rq) obtenido por ICP-MS con el obtenido por gravimetria, también se observa que con este
altimo se obtienen, por lo general, valores de Rq ligeramente superiores, lo que hace
pensar que ademas de sulfato de bario estan precipitando otros compuestos diferentes que

son los responsables de este ligero aumento.

De las conclusiones obtenidas tras la evaluacion del Rq por ICP-MS y a través del **Ba por
LSC, se ha decidido calcular el Rq de todas las muestras sedimentarias a través de esta
altima via; es decir, a través de la determinacidon de las emisiones del **Ba por centelleo
liquido. Esta decision estd motivada debido a que, a pesar de que el calculo del Rq a través
de la medida de bario estable por espectrometria de masas es también una técnica precisa,
el trabajo extra de laboratorio que involucraria su aplicacién a todas las muestras, hacen
que esta via sea menos atractiva que la determinacion por LSC del '¥*Ba. Por otra parte, el
empleo de *°Ba, en este caso como trazador interno (preferible siempre que se realiza un
procedimiento radioquimico de extraccion), presenta, ademds, la ventaja de que no es
necesario realizar ninguna otra medida adicional para calcularlo, ya que tanto éste como la
concentracion de actividad de ?°Ra se obtienen con una sola determinaciéon por LSC en un

detector de centelleo liquido, Tri-Carb 3170 en este caso.

Finalmente, en el apartado dedicado a la comparacion de los resultados obtenidos a través
de la metodologia desarrollada para la determinaciéon de **Ra en sedimentos, con los
obtenidos por espectrometria gamma, se comprobara si la decisiéon de emplear el **Ba para

el calculo del rendimiento de recuperacion del proceso ha sido acertada.

7.3.2.- EVALUACION DE LA PRESENCIA DE PLOMO EN EL PRECIPITADO DE
RADIO

Como ya se ha mencionado, la determinacion de ??Ra y de ?°Pb, mediante el método de

precipitacion con sulfatos, es una determinacién secuencial, mediante la cual, en primer
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lugar se separa el ?°Ra y posteriormente el 2'°Pb. En el capitulo V ya se demostré que en las
muestras de plomo, la cantidad de radio era despreciable. Ahora, es importante conocer si
el procedimiento de separacion del radio es suficientemente selectivo y no arrastra consigo

parte del plomo.

Es importante recordar que en la primera fase del método de precipitacion con sulfatos, se
provoca la precipitaciéon conjunta del plomo y el radio presentes en la muestra (Pb-
Ba(Ra)SOs). Estos, posteriormente son redisueltos, por lo que los isétopos de ambos
elementos, radio y plomo, se encontrardn en la misma disoluciéon. A continuacion, tras
precipitar el radio en forma de sulfatos (Ba(Ra)SOs), mediante la adiccion de acido acético
glacial hasta pH 4.5, existe la posibilidad de que precipiten, junto con el radio, parte de los
isotopos radiactivos del plomo. De todos ellos, tan sélo el ?°Pb presenta un periodo de
desintegracion lo suficientemente elevado (22.3 afios) como para estar presente en la
muestra después de 25 dias (tiempo que las muestras permanecen almacenadas antes de su
medida). Este radionucleido (*°Pb) se desintegra por emisiones beta de baja energia (20
keV -81%-, y 61 keV -19%- de energia beta maxima), por lo que éstas podrian generar
cuentas en la ventana del **Ba (figura 7.5), interfiriendo de esta manera en el calculo del

rendimiento quimico (calculado, éste, via 1**Ba, ecuacion 7.4).

Por otro lado, no solo las emisiones beta del ?°Pb podrian interferir, sino también las del
210Bj, su descendiente beta con el que en el plazo de un mes se encontraria en equilibrio
secular. Es, por tanto, importante conocer si el procedimiento de separacion radio — plomo
es totalmente selectivo y eficiente y nada de plomo es capaz de pasar a las muestras de
radio. De esta manera, se ha realizado una evaluacion de la presencia de plomo en el
precipitado de Ba(Ra)SOs una vez redisuelto, mediante la determinacion del plomo estable
afladido como portador en las alicuotas tomadas de las muestras de ?»Ra. Asi, por
espectrometria de masas se ha determinado, conjuntamente, tanto el plomo estable como el
bario estable (éste ultimo para determinar el rendimiento de recuperacion del *Ra,

capitulo V) presentes en la muestra.

En este sentido, varias muestras del estuario de Huelva de la campafa de muestreo de 1999
se sometieron al procedimiento secuencial de precipitacion con sulfatos (donde

previamente se habian afiadido portadores de plomo y bario estables). De esta manera, y
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como ya se ha explicado, tras la redisolucion del precipitado de Ba(Ra)SOs con EDTA se
tomo6 una alicuota de 100 pL, y se determiné la cantidad de plomo y bario estables
mediante espectrometria de masas (detector ICP-MS Agilent 7500c). Una vez medida la
cantidad de plomo presente en el precipitado de BaSOs, y sabiendo la cantidad inicialmente
anadida, es posible calcular el porcentaje de plomo estable, en relaciéon con la cantidad

anadida, que coprecipita con el bario. Los datos aparecen reflejados en la tabla 7.2.

Muestra Recuperacién de plomo estable en el precipitado de Ba(Ra)SO« (%)
02-99 0.060 + 0.003
03-99 0.043 + 0.002
05-99 0.035 + 0.002
06-99 0.054 + 0.004
07-99 0.25 +0.01
T2-99a 0.029 + 0.001
T2-99b 0.024 +0.003
T3-99a 0.05+0.01
T3-99b 0.030 + 0.001
T4-99 0.032 +0.001
T5-99a 0.041 +0.003
T5-99b 0.030 + 0.001
T6-99 0.12 £ 0.01
OT1-99 0.10 +0.01

Tabla 7.2.- Porcentaje de plomo estable recuperado en el precipitado de Ba(Ra)SOs, determinado a través de

ICP-MS.

Como puede verse, las trazas de plomo detectado en el precipitado de Ba(Ra)SOs son
inferiores al 0.05% en la mayoria de los casos, e inferiores al 0.3% en todos ellos. Esto
significa que la cantidad de plomo estable, y consecuentemente de 2'Pb, presente en el
sulfato de bario y que podria encontrarse disuelto en las muestras de **Ra llevadas al
detector, es despreciable. Por lo que éste no interferird en la determinacién del rendimiento

quimico a través del recuento por LSC del '*Ba.
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7.4.- RESULTADOS ?$Ra: INTERCOMPARACION CON ESPECTROMETRIA GAMMA

Con el objeto de evaluar la metodologia desarrollada; es decir, de comprobar si la
determinacion de ?*Ra por LSC, empleando el método de precipitacion de sulfatos (y
calculando el Rq a través del '¥*Ba), es una técnica exacta y robusta, se han comparado los
resultados obtenidos a través de dicha metodologia, con los obtenidos a través de
espectrometria gamma para las mismas muestras. Se trata de muestras de sedimentos del
estuario de Huelva recogidas en el afio 2005. A continuacién, y brevemente, se va a

describir la metodologia empleada en el recuento gamma del 2*Ra.

La determinacion de *Ra en sedimentos a través de espectrometria gamma se desarrolld
en el Lancaster Environment Centre, Lancaster University (Reino Unido), en el transcurso de
una estancia de dos meses de duraciéon (Octubre — Noviembre de 2006), bajo la supervision
de la Doctora Jacqueline Pates, siguiendo el procedimiento de medida desarrollado en

dicho laboratorio.

Para ello se utilizaron discos de Petri de plastico con un diametro de 6 cm. En todas las
muestras se mantuvo idéntica geometria, para lo que se utiliz6 un sistema de prensado
(figura 7.7). De esta manera, siempre se obtienen muestras con las mismas dimensiones, lo
que asegura el mismo angulo sdlido entre la muestra y el detector, manteniéndose, por

tanto, la misma eficiencia geométrica.

A continuacién, las muestras ya compactadas se introducian en los discos de Petri.
Posteriormente se sellaban con una mezcla de resinas y endurecedor “epoxy” con el objeto
de que el gas radén no escapara de su interior y se pudiera conseguir, dentro del propio

disco, el equilibrio secular entre el ??°Ra y sus descendientes.

Las muestras, una vez prensadas, y en el interior de los discos de Petri ya sellados, se
almacenaron durante cuatro semanas, tiempo suficiente durante el cual el ?°Ra alcanza el
equilibrio secular con sus descendientes de vida corta (*?Rn — 2'8Po — 24Pb — 214Bj — 214Po). De
esta manera, el ?°Ra fue determinado a través del fotopico gamma generado por las
emisiones de su descendiente, el 2“Pb a 351.9 keV. El detector gamma empleado en todas

las medidas fue de tipo Coaxial de Germanio Hiper-Puro (HPGe), modelo GEM-15190.
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Pastilla de muestra prensada

Figura 7.7.- Sistema de prensado utilizado en la preparacion de las muestras para su medida por
espectrometria gamma. a) Prensa. b) Sistema de prensado con muestra en su interior. ¢) Disco de Petriy

muestra prensada.

74.1.- EVALUACION DE LA METODOLOGIA EMPLEADA EN LA
DETERMINACION DE 26Ra POR ESPECTROMETRIA GAMMA

Antes de abordar la evaluacidn, a través de la espectrometria gamma, de los resultados de
26Ra obtenidos mediante LSC, previamente se ha realizado una evaluaciéon de la
metodologia gamma descrita en los parrafos anteriores. En este sentido, se ha comparado
la metodologia gamma desarrollada en el Lancaster Environment Centre, con la metodologia
gamma utilizada habitualmente en nuestro laboratorio (Universidad de Huelva), ya que se
trata de una metodologia suficientemente contrastada (San Miguel et al., 2002, 2003 y 2004)
y validada mediante la participacion en diversos ejercicios de intercomparaciéon, como por
ejemplo en el de la JAEA 2006 (The IAEA-CU-2006-03 World-wide open proficiency test on the

determination of gamma emitting radionuclides) con resultados satisfactorios.
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En este sentido, se determind la concentracién de actividad de 2?6Ra, a través de la
metodologia gamma descrita, de varias secciones de un testigo sedimentario recogido en
los margenes del rio Odiel, y se compararon con los resultados obtenidos, para esas
mismas muestras, por E.G., San Miguel (grupo de Investigacion Fisica de las Radiaciones y
Medio Ambiente, FRYMA, de la Universidad de Huelva), también por espectrometria
gamma, y utilizando un detector, una geometria y una calibracién diferentes (San Miguel

et al., 2004). Los resultados de esta comparacion se muestran en la figura 7.8.
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Figura 7.8.- 226Ra, en Bg/kg, obtenido a través del recuento gamma de las emisiones del 214Pb (351.9 keV) vs

226Ra (Bg/kg) obtenido por el Dr. E. San Miguel. Incertidumbres de 10.

Puede verse que los valores obtenidos con ambas técnicas coinciden dentro de la

incertidumbre (10), obteniéndose el siguiente ajuste lineal:

y = (1.065 + 0.024) x
R2=0.990

(7.6)

Estos resultados confirman la validez de la metodologia gamma de determinacion de ?¢Ra
que va a ser empleada en la validaciéon de la metodologia de determinaciéon de ?*Ra, por

LSC, a través del método de precipitacion con sulfatos.
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7.4.2.- RESULTADOS DE LA COMPARACION 2Ra A TRAVES DE LSC VERSUS
ESPECTROMETRIA GAMMA

Una vez contrastada la metodologia gamma que se va a emplear en la evaluacion de la
metodologia, optimizada en esta memoria, para determinacion de ?*Ra por LSC (mediante
el método de precipitacion con sulfatos), se ha elaborado la tabla 7.3, donde se han incluido
los valores de concentraciéon de actividad de **Ra obtenidos por LSC, asi como los
obtenidos, para las mismas muestras, a través del procedimiento de espectrometria gamma
evaluado en la seccién anterior. Se trata de muestras de sedimentos pertenecientes al

estuario de Huelva, campana del 2005 (ver figura 5.10, capitulo V).

Muestra 26Ra (Bgq/kg) LSC 226Ra (Bq/kg) Gamma.
02-05a 31+1 30+4
02-05b 30+1 30+4
03-05 48 +1 52+7
07-05 71+2 60 +8
T5-05 45+ 1 49+6
OT1-05 71+2 60+7
OT3-05 43 +2 42 +5
OT5-05 18+1 21+3

Tabla 7.3: 226Ra (Bg/kg) determinado a través de LSC y espectrometria gamma.

A partir de esta tabla, y con el objeto de realizar una comparacion de los resultados

obtenidos por ambas metodologias, se ha elaborado la figura 7.9.

En la misma, y a modo de columnas, se han representado los valores de concentracion de

actividad de ?*Ra reflejados en la tabla 7.3.

Puede observarse como con ambas técnicas, y dentro de la incertidumbre de 1, se
obtienen los mismos resultados. De esta manera, puede concluirse que la metodologia
desarrollada, en esta memoria, para la determinacion de **Ra en sedimentos, que

englobaria, tanto la calibracion de las determinaciones, separacion de los espectros alfa y
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beta y calculo de la eficiencia de recuento, como la separacidon radioquimica llevada a cabo
y la evaluacion de la recuperacion de °Ra mediante la medida del '**Ba en el espectro beta

de la muestra, queda validada.
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Figura 7.9.- 226Ra determinado via LSC (método de precipitacion con sulfatos) y via espectrometria gamma

(emision 351.9 keV del 214Pb). Incertidumbres de 10.
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CAPITULO VIII

RESUMEN Y CONCLUSIONES

El objetivo general del presente trabajo es el de desarrollar y poner a punto diversos
procedimientos para la determinacion de diferentes radioisdtopos (*°Sr, 2°Pb y ??°Ra) en
muestras ambientales, mediante técnicas de bajo recuento, como son el centelleo liquido y
la radiacién Cerenkov, empleandose, para ello, dos espectrémetros de centelleo liquido
diferentes, Tri-Carb 3170 TR/SL y Quantulus 1220. Partiendo de este objetivo, en este
capitulo se resumen los resultados obtenidos mas destacados, y se exponen las

conclusiones mas relevantes.

Asi, en primer lugar, después de comparar tanto cualitativa, como cuantitativamente los
dos sistemas detectores, Tri-Carb 3170 y Quantulus 1220, empleados en las
determinaciones radiactivas de los isétopos estudiados, las conclusiones obtenidas han

sido las siguientes:

1) Los valores de fondo obtenidos con el Quantulus son, gracias a su sistema de detectores

de guarda y al mejor disefio del blindaje de plomo que recubre los tubos
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En

fotomultiplicadores, tres veces inferiores a los obtenidos con el Tri-Carb. De esta
manera, con el primero de ellos se consiguen limites de deteccion mas bajos. Por otro
lado, los valores de eficiencia de recuento obtenidos por ambos son semejantes, por lo
que con el Quantulus, al presentar un menor fondo, se obtienen valores de figura de
mérito mas elevados y una minima actividad detectable, menor. Estos resultados
posicionan al Quantulus como un sistema detector con mejores prestaciones en el

recuento de muestras con muy poca actividad (Ultra Low Level Counting).

lo relativo a la determinacion de *°Sr, se ha puesto a punto un método radioquimico

para la separacion y aislamiento del *°Y (en equilibrio secular con el *Sr), verificandose su

buen funcionamiento, obteniéndose rendimientos quimicos por encima del 75%. Ademas,

se ha realizado un minucioso estudio de los factores que afectan a su determinacién: fondo

en funcion del tipo de vial (polietileno y vidrio), y en funcién también del volumen de

muestra. No obstante, el objetivo fundamental estuvo centrado en la necesaria

optimizacion del método de la razon de canales (CR) para corregir la eficiencia de recuento

),

1)

2)

de muestras ambientales, en presencia de color. Las conclusiones fueron las siguientes:

Los viales mas adecuados para este tipo de recuento son los de polietileno, por su
menor fondo, como asi también se refleja en la bibliografia consultada. Por otro lado, se
ha concluido que el volumen idoneo con el que llevar las muestras al detector para ser
medidas es el de 20 mL, pues diluye el color de la muestra, minimizando de esta

manera la extincién por color.

A la hora de determinar el %Sr, es necesario calcular la eficiencia de recuento de cada
muestra, ya que depende de la extincion por color. Para ello se ha utilizado el método
de la razon de canales (CR), siendo necesario definir dos ventanas de recuento, A y B.
En este sentido, se han propuesto 7 ventanas B diferentes, obteniéndose, por tanto, 7
curvas de calibracion de la eficiencia en funcidn de la extincidon por color. Estas curvas
se han analizado en funciéon de varios parametros: error estandar del ajuste, S,
coeficiente de correlacién, R?, Chi-cuadrado reducida, ¥&?, e intervalo de validez del
ajuste. Los resultados reflejan que la curva que utiliza la ventana con intervalo de
canales 6 — 47, presenta los mejores valores: el S mas pequenio, el R? mas préximo a la

unidad, el segundo valor de }z que mds se acerca al valor tabulado (ideal) y el
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intervalo de validez del ajuste mas amplio, por lo que ha sido la curva elegida como

iddnea para corregir la eficiencia de recuento.

3) Dicha curva se ha empleado en la determinacion de la concentracion de actividad de
%Sr en diferentes muestras de vegetales que previamente habian sido medidas por otro
autor, con otro detector y por un método validado. Los resultados coinciden dentro de
la incertidumbre (10). No obstante, se han calculado y comparado las concentraciones
de actividad de *°Sr de varias muestras vegetales, donde la eficiencia de recuento fue
corregida utilizando cada una de las 7 curvas de calibracion propuestas. Los resultados
reflejan que, independientemente de la curva utilizada, los valores de concentracion de
%Sr coinciden dentro de la incertidumbre de 1o, o lo que es lo mismo, no existen
diferencias significativas en el calculo de la concentracién de *Sr en funcion de la curva

utilizada.

4) Los resultados obtenidos en dos ejercicios de intercomparacion (CSN-CIEMAT),
utilizando la curva de calibracién de la eficiencia que presentaba los mejores valores de
los parametros estudiados (ventana Bs), validan la metodologia desarrollada, ya que

coinciden, dentro de la incertidumbre (10), con los valores de referencia dados.

Se presentan, a continuacidn, las principales conclusiones relativas a la determinacion de
20Pb, donde se ha puesto a punto una metodologia radioquimica, basada en la
precipitacion con sulfatos de plomo, para la separacién y aislamiento de este radionucleido
en muestras ambientales, y la posterior determinacién de ?%Bi, en equilibrio secular, por
radiacién Cerenkov (empleandose tanto el TriCarb 3170 TR/SL como el Quantulus 1220). El
objetivo fundamental se ha centrado en la necesaria evaluacion del proceso de obtencion
del rendimiento quimico (rendimiento gravimétrico), mediante su comparacién con otros
dos procedimientos diferentes: a través del rendimiento quimico obtenido a partir de
sedimentos trazados con una cantidad conocida de 29Pb (rendimiento radiométrico), y
mediante el rendimiento quimico obtenido a través de espectrometria de masas (ICP-MS).
Por otro lado, se ha determinado la concentracién de actividad de 2°Pb en sedimentos del
estuario de Huelva, evaludndose la metodologia empleada mediante su comparacion con

otras técnicas radiométricas. Las conclusiones obtenidas son las siguientes:
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1

2)

3)

4)

5)

Los intervalos de canales 0 — 16 y 0 — 250, para el Tri-Carb y Quantulus
respectivamente, son los mas adecuados a la hora de registrar las cuentas generadas
por las emisiones beta del 2°Bi en funcion de los estudios de fondo, & MDA y FOM

realizados, todos ellos en funcién de varias posibles ventanas de medida.

Los espectros Cerenkov obtenidos con el detector de centelleo liquido Quantulus 1220,
se encuentran incluidos en un intervalo de canales un orden de magnitud superior a los
obtenidos mediante el Tri-Carb 3170, por lo que su visualizacién es mucho mas facil.
Por otro lado, el Quantulus 1220 se postula como un detector mas adecuado que el Tri-
Carb 3170 para la determinacién de 2'°Pb por radiacion Cerenkov, puesto que presenta
un menor fondo, Lo y MDA, y una mayor £ y FOM, aunque las diferencias no son

significativas.

El rendimiento quimico obtenido de forma gravimétrica es sistematicamente superior
al radiométrico. Con el objeto de corregir este efecto, se ha relacionado la masa de
precipitado de plomo con el rendimiento quimico radiométrico. De esta manera, se ha
obtenido la ecuacion matematica necesaria para, una vez obtenida la masa de plomo

presente en el precipitado de PbSOs, poder obtener el rendimiento quimico del proceso.

Para evaluar la correccién propuesta en el rendimiento quimico, se ha comparado éste,
tras su correccion, con el obtenido mediante la determinacion, por ICP-MS, del plomo
presente en la muestra. Ambos rendimientos coinciden con exactitud [y = (1.006 +
0.005)X], lo que indica que el empleo del Rq gravimétrico (junto con la correccidon
propuesta), es perfectamente valido a la hora de determinar la concentracién de 2°Pb

presente en muestras ambientales.

Se ha empleado la espectrometria de masas para verificar si la separacién ?°Pb — 22Ra
es total, evaluando en las muestras de plomo, la presencia de bario, comprobandose
que las trazas de bario detectadas son inferiores al 0.5% en todos los casos. Esto
significa que solamente una cantidad minima de bario (y consecuentemente de ?*°Ra) se

encontrara disuelto en las muestras de 21°Pb llevadas al detector.
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6) Los valores de concentracion de actividad de 2Pb determinados mediante la
metodologia desarrollada, coinciden, dentro de la incertidumbre (10), con los valores
obtenidos a través de LSC, espectrometria gamma y alfa. Este hecho corrobora la
validez del método de medida de ?'Pb en sedimentos mediante su recuento por
radiacién Cerenkov, y confirma que el posible efecto de la contaminacién por radio en

la medida de #°Pb puede considerarse despreciable.

7) El valor de ?'%Pb obtenido en un ejercicio de intercalibracion del CSN-CIEMAT coincide,
dentro de la incertidumbre (10), con el valor de referencia dado. Este hecho, junto con
las conclusiones derivadas de las evaluaciones anteriores, confirman que la
metodologia desarrollada para la determinacién de las concentraciones de 2'Pb, en

muestras ambientales, estd suficientemente contrastada y validada.

8) Las conclusiones que se derivan del estudio de la evolucién de los niveles de
concentracion de actividad de 2Pb en sedimentos del estuario de Huelva, son las
siguientes: la concentracion de ?'Pb en los sedimentos analizados ha disminuido
considerablemente, lo que significa que el cambio de politica de vertidos ha supuesto
una mejora medioambiental considerable para el entorno. Sin embargo, para la mayoria
de los puntos de muestreo, se obtienen resultados por encima del fondo para la zona,
por lo que el tiempo transcurrido desde el cese de los vertidos, no ha sido suficiente

para una regeneracion completa de la ria.

A continuacion, se incluyen las principales conclusiones relativas a la optimizacion de la
metodologia empleada en la determinacion de bajos niveles de actividad de emisores alfa
en presencia de emisores beta, como es el caso del ?*°Ra. Para ello se han optimizado dos
metodologias diferentes: método de extraccion de *?Rn (aplicado a muestras de agua del
estuario de Huelva) y método de precipitacion con sulfatos (aplicado a sedimentos del
mismo estuario). En ambos casos, se ha calibrado el detector de centelleo liquido Tri-Carb
3170 para una correcta separacion de los eventos alfa y beta. Sin embargo, mientras que
para la determinacién de ?°Ra en aguas, por el método de extraccion de ??Rn, el objetivo de
la investigacién estuvo centrado en desarrollar un método competitivo para el recuento de
muy bajas concentraciones (low level counting), para la determinacion de ?*Ra en

sedimentos, por el método de precipitacion con sulfatos, el objetivo se centrd en la correcta
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obtenciéon del rendimiento quimico del proceso. El resumen de los resultados y

conclusiones se analizan, para cada metodologia, por separado:

En cuanto al método de extraccién de ??Rn (determinacion de ?**Ra en aguas), dos han sido

las variantes optimizadas, extraccion simple (ES) y extraccién doble (ED), con el objetivo

final de dilucidar cudl de ellas es la mdas adecuada para el recuento de niveles de

concentracion de actividad de ??°Ra proximos a los valores de fondo. Las conclusiones son

las siguientes:

1

2)

3)

4)

Se ha determinado que las ventanas de recuento alfa dptimas son: 230 — 800 keV, para
la ES, y 200 — 750 keV para la ED, por ser los intervalos de canales que engloban
completamente el espectro alfa generado por los descendientes alfa del ?2°Ra. Mientras
que los PDD 6ptimos elegidos, con los que conseguir una correcta separacion alfa/beta,

son 150 y 145 para la extraccidon simple y doble respectivamente.

Tras un minucioso estudio del limite critico (Lc), los resultados obtenidos revelan que la
ES es un método mas adecuado para el recuento de bajos niveles de concentracion de
actividad de ?*Ra, puesto que son mas las muestras, determinadas a través de la ED,

cuyas tasas de recuento estan por debajo del Lc.

La ED, en comparacion con la ED, presenta una MDA menor y una eficiencia total
mayor. Sin embargo, el fondo es superior en un 7%, lo que supone que sean muchas
mas las muestras que no pueden ser detectadas. Por esta razén, con la ES se obtienen
mejores resultados que con la ED cuando los niveles de concentracion de actividad de

26Ra se encuentran proximos a los niveles del fondo radiactivo natural.

Existe una excelente concordancia entre los valores de concentracion de actividad de
26Ra determinados a través del método de extraccién de radén y por espectrometria
alfa (método cromatografico de extraccion secuencial), en aguas del estuario de Huelva,
incluso para las muestras cuyos valores obtenidos a través del método de extraccion de
22Rn se encuentran muy proximas al limite critico, lo que pone de manifiesto la

robustez y exactitud del método de extraccion de ??Rn para low level counting.
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5)

6)

Los valores de ?Ra obtenidos mediante el método de extraccion de ??Rn (ano 2007),
presentan el mismo orden de magnitud que los valores de ?Ra obtenidos a través de
espectrometria alfa (diferentes estaciones del afio 2005). Hecho que reafirma la
conclusion de que el método de extraccion de ??Rn es perfectamente valido para la
medida rutinaria de concentraciones de ?Ra en niveles naturales proximos al fondo
ambiental, obteniéndose resultados tan precisos y exactos como por espectrometria

alfa.

Se ha realizado un estudio de la evolucién de los niveles de concentracion de ?°Ra en
las aguas del estuario de Huelva (afios 1999, 2001, 2002 y 2007) y se ha calculado el
nivel de fondo ambiental para la zona. De estos estudios puede concluirse que los
niveles de ?°Ra en las aguas del estuario han ido disminuyendo progresivamente desde
1999 (primer afio con la nueva politica de tratamiento de residuos), lo que indica que el
estuario esta siguiendo un proceso de auto-limpieza, alcanzandose, en algunos casos,

los niveles de fondo ambiental.

Las conclusiones derivadas de la determinacion de 2%Ra en sedimentos, donde la

metodologia de medida optimizada se basa en su determinaciéon por LSC (separacion

alfa/beta) empleando, en este caso, un método de precipitacién con sulfatos, son las

siguientes:

1

2)

Se ha determinado que la ventana de recuento alfa 6ptima (aquella en la que se
registran las cuentas procedentes del ?*Ra y sus descendientes alfa en equilibrio
secular) es 55 — 320 keV. Por otro lado, tras un estudio del fondo, § % ay % G el

discriminador de eventos alfa/beta elegido como mas adecuado ha sido 120.

La falta de coincidencia entre los resultados obtenidos tras comparar los valores de
rendimiento quimico por gravimetria, con los obtenidos por espectrometria de masas,
primero, y a través de la determinacion de las emisiones del '*Ba por LSC, después,
prueban que la determinacién del rendimiento quimico a través de la pesada del
precipitado final de bario no es el procedimiento mds idéneo con el que obtener el Rq

del proceso.
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3) Tras los resultados obtenidos en los estudios anteriores, se decidié calcular el Rq de
todas las muestras de #°Ra a través de la determinacion por LSC del '¥*Ba: técnica
precisa, no involucra trabajo de laboratorio extra y presenta la ventaja de que no es
necesario realizar ninguna otra medida adicional para calcularlo, ya que tanto éste

como la concentracion de actividad de ?°Ra se obtienen con una sola determinacién por

LSC.

4) Como una cuestion importante que evaluar, se ha comprobado que la separacion radio
— plomo es total, no existiendo interferencias significativas (todas ellas inferiores al
0.3%) de ninguno de los isotopos radiactivos de plomo (o sus descendientes) en las

muestras de 226Ra llevadas al detector.

5) Se han comparado los resultados de ?*Ra obtenidos mediante el método de
precipitacion con sulfatos, con los obtenidos por una metodologia gamma previamente
validada. La satisfactoria coincidencia entre los resultados comparados, validan la
determinaciéon de ?*Ra, en muestras ambientales, a través de la metodologia

desarrollada en este trabajo.
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SUMMARY AND CONCLUSIONS

The general aim of this work is to develop and fine-tune several procedures for the
determination of different radioisotopes (*°Sr, ?'Pb and ??Ra) in environmental samples
through low level techniques (liquid scintillation counting and Cerenkov radiation), using
two different liquid scintillation spectrometers, the Tri-Carb 3170 TR/SL and the Quantulus

1220. The main results and the most relevant conclusions are presented in this chapter.

Following a qualitative and quantitative comparison of the Tri-Carb 3170 and Quantulus
1220 system detectors used in the radioactive determination of the isotopes studied, the

conclusions are:

1) The background values obtained using Quantulus are three times lower than those
from Tri-Carb, thanks to its system of guard detectors and the superior design of the
lead casing of the photomultiplier tubes. Hence, the former reaches lower detection
limits although the counting efficiency levels are similar in both. Therefore, with
Quantulus presenting a lower background, higher figure of merit values are achieved
together with lower minimum detectable activity. These results make Quantulus a

better-performing detection system in ultra low level counting.
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Regarding the determination of *Sr, a radiochemical method was fine-tuned for the

separation and isolation of Y (in secular equilibrium with “Sr), verifying its good

functioning and achieving chemical recoveries of more than 75%. In addition, a detailed

study was carried out of the factors that affect its determination: background according to

type of vial (polyethylene and glass) and to sample size. Nevertheless, the fundamental

aim was the necessary optimization of the channel ratio (CR) method to correct the

counting efficiency (€) of environmental samples with colour present. The conclusions

were:

1

2)

3)

Polyethylene vials are the most appropriate for this type of counting due to their lower
background, as is reflected in the bibliography consulted. Also, it was concluded that
the ideal volume for the samples to be measured in the detector was 20 mL, as it dilutes

the colour of the sample thus minimizing colour quenching.

When determining *°Sr, it is necessary to calculate the counting efficiency of each
sample as this depends on the colour quenching. So, the channel ratio method was
used, it being necessary to define two counting windows, A and B. Therefore, seven
different B windows were proposed, resulting in seven calibration curves of the
efficiency according to the colour quenching. These curves were analysed according to
various parameters: standard deviation of the fit, S, correlation coefficient, R?, Chi-
Square reduced, xx?, and range of acceptance of the fit. The results show that the curve
that used the window with channel range 6 — 47, presented the best values: the smallest
S, the R? closest to the unit, the second x2r value closest to the tabulated value (ideal)
and the widest range of the acceptance of the fit, making it the most suitable curve for

correcting counting efficiency.

This curve was used in determining the concentration of *°Sr activity in various
vegetable samples previously measured by another author using a different detector
and a validated method. The results coincide within uncertainty (10). Nevertheless, the
concentrations of *°Sr activity in various vegetable samples were calculated and
compared, in which the counting efficiency was corrected using each of the seven
calibration curves proposed. The results show that regardless of the curve used, the *Sr

concentration values coincide within uncertainty of 1o, or put another way, there are
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no significant differences in the calculation of *°Sr concentration in terms of the curve

used.

4) The results from the two comparison exercises (CSN-CIEMAT), using the calibration
curve of efficiency that showed the best values of the parameters studied (window Bs3),
validate the methodology developed as they coincide, within uncertainty (10), with the

reference values given.

The main conclusions regarding the determination of *°Pb are now presented, in which a
radiochemical methodology was fine-tuned based on precipitation with lead sulphates for
the separation and isolation of this radionuclide in environmental samples, and the later
determination of 2°Bi, in secular equilibrium, by Cerenkov radiation (using the Tri-Carb
3170 TR/SL and the Quantulus 1220). The fundamental aim was the necessary evaluation of
the process of obtaining the radiochemical yield (gravimetric recovery) via its comparison
with two other different procedures: recovery from sediments traced with a known
quantity of 2°Pb (radiometric recovery), and recovery from mass spectrometry (ICP-MS).
Aside from this, the concentration of 2°Pb activity in sediments from the Huelva estuary
was determined, the methodology employed being evaluated by its comparison with other

radiometric techniques. The conclusions are as follows:

1) The channel ranges 0 — 16 and 0 — 250, for the Tri-Carb and Quantulus respectively, are
the most appropriate when registering the counts generated by the ?°Bi beta emissions
according to the & MDA and FOM background studies performed, all on the basis of

various possible measurement windows.

2) The Cerenkov spectra obtained from the detector of the Quantulus 1220 liquid
scintillation spectrometer are included in a channel range whose magnitude exceeds
those from the Tri-Carb 3170, so they are easier to see. On the other hand, the
Quantulus 1220 is deemed to be a more appropriate detector than the Tri-Carb 3170
when determining ?'Pb by Cerenkov radiation as it presents a lower Lo and MDA

background and greater £and FOM, although the differences are not significant.
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3)

4)

5)

6)

7)

The radiochemical yield obtained gravimetrically is systematically higher than the
radiometric recovery. In order to correct this effect, the mass of the lead precipitate was
related to the radiometric chemical recovery. Thus, the necessary mathematical
equation was made in order to obtain the chemical recovery of the process, once the

lead mass in the PbSO: precipitate had been taken.

In order to evaluate the correction proposed in the chemical recovery, this recovery was
compared, following correction, to the one achieved via the determination by ICP-MS
of the lead in the sample. Both recoveries coincide exactly [y = (1.006 + 0.005)X], which
indicates that the use of the Rq gravimetric (together with the correction proposed) is

perfectly valid when determining the concentration of 2'°Pb in environmental samples.

Mass spectrometry was used to verify whether the ?1Pb — ?°Ra separation was total,
evaluating the presence of barium in the lead samples by checking that the traces of
barium detected were less than 0.5% in all cases. This means that only a minimum
quantity of barium (and consequently of *°Ra) will be found dissolved in samples of

210Pp taken to the detector.

The concentration of 2Pb activity values determined using the methodology
developed coincide, within uncertainty (1o), with the values obtained through LSC,
alpha and gamma spectrometry. This fact corroborates the validity of the 2°Pb method
of measurement in sediments via its counting by means of Cerenkov radiation, and
confirms that the possible effect of contamination by radium in the ?'°Pb measurement

can be considered negligible.

The 21Pb value obtained in the CSN-CIEMAT calibration exercise coincides with the
reference value given, within uncertainty (10). This fact, together with the conclusions
drawn from previous evaluations, confirms that the methodology developed for the
determination of 2Pb concentrations in environmental samples is sufficiently

contrasted and validated.
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8) The conclusions drawn from the study of the evolution of the levels of concentration of
210Pb activity in sediments from the Huelva estuary are the following: the concentration
of 2Pb in the sediments analysed has reduced considerably, which means that the
change in policy relating to the dumping of waste has brought about a considerable
improvement in the environment. However, the majority of samples presented results
that were above the background for the zone, meaning that the time passed since the

dumping ban has not been sufficient for the complete regeneration of the estuary.

The main conclusions that now follow relate to the optimization of the methodology used
in the determination of low levels of activity of alpha emitters in the presence of beta
emitters, as in the case of ?°Ra. Two different methodologies were optimized for this
reason: the ?2Rn extraction method (applied to water samples from the Huelva estuary)
and the precipitation method with sulphates (applied to sediments from the estuary). In
both cases, the Tri-Carb 3170 liquid scintillation detector was calibrated for a correct
separation of alpha and beta events. However, while the aim of the investigation was the
development of a competitive method for low level counting for the determination of **Ra
in water using the ???Rn extraction method, for the determination of ?*Ra in sediments by
the method of precipitation by sulphates the objective was the correct obtaining of the
chemical recovery of the process. The summary of the results and conclusions are analysed

separately according to methodology.

In terms of the ??Rn extraction method (determination of ??Ra in waters), the optimized
variables were two, single extraction (SE) and double extraction (DE), with the objective
being to clarify which of the two was the most appropriate for counting levels of
concentration of ??Ra activity close to the background values. The conclusions are as

follows:

1) It was determined that the windows for alpha counting were 230 — 800 keV for the SE
and 200 — 750 keV for the DE, these being the channel ranges that take in the entire
alpha spectrum generated by the alpha descendants of ?°Ra. Meanwhile, the optimum
PDDs chosen for achieving a correct alpha/beta separation were 150 and 145 for the

single and double extraction respectively.
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2)

3)

4)

5)

6)

Following a detailed study of the critical level (CL), the results reveal that the SE
method is more appropriate for counting low levels of concentration of °Ra activity, as

there are more samples, determined via DE, whose net counting rates are below the CL.

When comparing SE to DE, DE shows an inferior MDA and greater overall efficiency.
However, at 7% the background is higher, which assumes that there are a lot more
samples that cannot be detected. Hence, better results are obtained with SE than with
DE when the levels of concentration of ?°Ra activity are close to natural radioactive

background levels.

There is total agreement between the values of the concentration of *Ra activity
determined by the radon extraction method and by alpha spectrometry
(chromatographic method of sequential extraction) in the water samples of the Huelva
estuary, even for those samples whose values obtained via the ??Rn extraction method
were close to the critical level. All of which demonstrates the robustness and accuracy

of the ??Rn extraction method for low level counting.

The »¢Ra values gained via the ??Rn extraction method (2007) reveal the same order of
magnitude as the ?2Ra values obtained through alpha spectrometry (from different
seasons in 2005). This reaffirms the conclusion that the ?Rn extraction method is
perfectly valid for routine measurements of 2Ra concentrations in natural levels close
to the environmental background, achieving results that are as accurate as those via

alpha spectrometry.

A study was made of the evolution of the levels of *Ra concentration in the water
samples from the Huelva estuary (1999, 2001, 2002 and 2007) and the level of
environmental background for the zone was calculated. The conclusion drawn from
these studies is that the Ra levels in the estuary have diminished progressively since
1999 (the first year of the new waste treatment policy), which indicates that the estuary
is undergoing a self-cleaning process, sometimes reaching environmental background

levels.
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The conclusions drawn from the determination of #¢Ra in sediments, in which the

optimized measurement methodology is based on its determination via LSC (alpha/beta

separation), in this case with the use of a precipitation method with sulphates, are the

following:

1)

2)

3)

4)

5)

The optimum alpha counting window (in which the counts from **Ra and its alpha
descendents in secular equilibrium were registered) was fixed at 55 — 320 keV. Also,
following a study of background, & % a and % [ the most appropriate discriminator of

alpha/beta events was found to be 120.

The lack of coincidence between the results obtained after comparing chemical
recovery values via gravimetry with those via mass spectrometry first, and then via the
determination of '¥*Ba emissions by LSC, shows that the determination of chemical
recovery by weighing the final barium precipitate is not the most suitable procedure for

obtaining the recovery of the process.

Following the results obtained in the previous studies, it was decided to calculate the
Rq of all the samples of ?°Ra via determination by LSC of '¥*Ba: an accurate technique, it
does not involve additional laboratory work and has the advantage that no further
measurement is needed for its calculation, since this and the concentration of 226Ra are

obtained by means of a single determination by LSC.

An important question to solve, was if the radium — lead separation was total using this
separation procedure. We concluded that this discrimination was efficient as there were
no significant interferences (all under 0.3%) from any of the radioactive isotopes of lead

(or its descendents) in the samples of 2°Ra taken to the detector.

The results of ?°Ra obtained via the precipitation of sulphates method were compared
to those obtained via a previously validated gamma methodology. The satisfactory
coincidence between the results compared validates the determination of ?*Ra in

environmental samples using the methodology developed in this work.
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