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Hay una fuerza motriz mas poderosa que el
vapor, la electricidad y la energia atémica:

la voluntad.

Albert Einstein
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1 Introduccion

1.1 Objeto y alcance

En este estudio se optimizan dos de los métodos para la medida de °Sr en muestras bioldgicas
y sedimentos, que se emplean en el Servicio de General de Investigacion de Radioisotopos de
la Universidad de Sevilla. Uno de los métodos se basa en la determinacion del ®Sr a partir de
la separacion de su descendiente, el Y, mediante extraccion solvente con di(2-etil-hexil)
hidrogeno fosfato, conocido cominmente como HDEHP. El segundo de los métodos consiste
en la determinacion del ®°Sr a partir de la separacion de este mismo is6topo, empleando
columnas cromatogréficas con resinas comerciales especificas, conocidas como resinas Sr.
Ademas de optimizar estos métodos, se lleva a cabo un estudio comparativo de ambos y se
realiza su validacion con materiales de referencia. Para realizar las medidas de °°Sr, se
caracterizan dos espectrometros de centelleo liquido diferentes. Finalmente, se aplica y se

valida el método de extraccion solvente para la determinacion de °°Sr en moluscos bivalvos.

A lo largo de toda esta memoria se aplica una sistematica rigurosa y homogénea para la
estimacion de las incertidumbres de medida, basada en el documento JCGM 100 Guia para la
expresion de la incertidumbre de medida (GUM) (BIPM, IEC, et al. 2008a). Al final de esta
memoria, se propone un método alternativo de estimacion de incertidumbres basado en un
algoritmo de Monte Carlo, de acuerdo con el documento JCGM 101 (BIPM, IEC, et al. 2008b)
y se comparan los resultados obtenidos en diferentes casos con el método GUM y con el

método de Monte Carlo.
Los objetivos generales de esta tesis doctoral son los siguientes:

1. Reevaluar los procedimientos de medida y la puesta a punto de técnicas radiométricas
de Centelleo Liquido, especialmente las relacionadas con la medida de °°Sr por
radiacion Cerenkov; con una aproximacion hacia la implantacion de procedimientos
que cumplan los requisitos de los sistemas de calidad actuales, introduciendo como

cambios principales en el enfoque la implantacion de una nueva sistematica de control
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del proceso desde el inicio, la caracterizacion exhaustiva de la instrumentacion utilizada
y la evaluacion de las magnitudes de influencia en el proceso de medida.

2. Usando técnicas tipicas de metrologia, desarrollar técnicas de evaluacion de la
incertidumbre aplicadas a los métodos radioquimicos y a las técnicas radiométricas de
medida del *°Sr. Poner a punto, evaluar y comparar la eficacia de distintos
procedimientos de calculo de incertidumbres.

3. Desarrollar procedimientos que permitan utilizar criterios cuantitativos para analizar la
idoneidad de los métodos de medida desarrollados, como el andlisis de las
incertidumbres asociadas, los resultados de validaciones internas o externas por medio
de intercomparaciones, o el impacto medioambiental basdndose en pardmetros de la

quimica verde.

Para la consecucion de estos objetivos generales, fue necesario abordar los siguientes objetivos

especificos:

Poner a punto dos métodos radioquimicos diferentes para la determinacion de *°Sr por
radiacion Cerenkov, introduciendo novedades en el enfoque y la evaluacion de las tareas,
como el desarrollo de los métodos paso a paso y el exhaustivo control de los reactivos y
equipos implicados, de modo que puedan evaluarse todas las fuentes de incertidumbre
asociadas.

Optimizar dichos métodos para la determinacion de ®Sr en muestras bioldgicas, en
concreto para moluscos bivalvos.

Como parte del proceso de medida de ®°Sr, caracterizar un espectrometro de centelleo
liquido para la medida para la medida de °°Y por radiacion Cerenkov, determinando para
ello la eficiencia de recuento en cada uno de los métodos indicados y analizar los posibles
factores que influyen en esta eficiencia, como el fendmeno de atenuacion debido al color
de la muestra. Calibrar, en el proceso de medida por radiacion Cerenkov, otro
espectrémetro de centelleo liquido de caracteristicas diferentes al anterior y comparar los

resultados obtenidos.
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e Realizar la validacion de ambos métodos empleando muestras de referencia y comparar sus
resultados, de modo que se puedan tomar decisiones cualitativas sobre la idoneidad de
emplear uno u otro método.

e Desarrollar una nueva metodologia que satisfaga los requisitos de los sistemas de calidad
actuales, de modo que los procedimientos desarrollados sean adaptables a laboratorios
certificados segun la norma UNE-EN 1SO 9001 (AENOR et al. 2015a) y/o acreditados
segun la norma UNE-EN ISO 17025 (AENOR et al. 2017).

e Realizar la validacion de los métodos desarrollados para muestras organicas en una matriz
de moluscos bivalvos con distintas concentraciones de actividad, empleando material de
referencia especifico con distintas concentraciones de actividad.

e Aplicar en todo el estudio una sistematica uniforme de estimacion de incertidumbres,
siguiendo las recomendaciones de la "Guia para la expresién de la incertidumbre de
medida” (GUM).

e Analizar las implicaciones en la estimacion de incertidumbres, dentro de los resultados de
las medidas, de aplicar la metodologia GUM frente a la aplicacion del método de Monte
Carlo.

e Desarrollar y aplicar pardmetros de la quimica verde para evaluar el impacto

medioambiental de los procedimientos radioquimicos desarrollados.

1.2 Metodologia

La metodologia seguida en este trabajo comprende una fase de experimentacion y uso de
equipamiento cientifico, y otra de desarrollo tedrico y anélisis de datos. El desarrollo de los
trabajos experimentales se ha realizado principalmente en los laboratorios del Servicio General
de Investigacion de Radiois6topos de la Universidad de Sevilla, situado en el Centro de
Investigacion, Tecnologia e Innovacion, CITIUS. También se ha llevado a cabo una parte de
la experimentacion en el Centro Andaluz Superior de Estudios Marinos (CASEM), ubicado en

Puerto Real, perteneciente a la Universidad de Cadiz.
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1.3 Contenido de los capitulos

Este estudio comienza con una introduccion, donde se exponen algunos conceptos necesarios
para una mejor comprension del trabajo desarrollado en capitulos posteriores, y con la
descripcion de los equipos principales utilizados en la fase de experimentacion. Esta

informacion se recoge en el capitulo 1.

El capitulo 2 esté dedicado a la incertidumbre de medida. Al ser una de las aportaciones de esta
tesis al desarrollo de los procedimientos radiométricos descritos, se ha considerado necesario
dedicar un capitulo a introducir los fundamentos de la estimacion de incertidumbres de medida.
segun el método GUM (BIPM, IEC, et al. 2008a) y segun el método de Monte Carlo (BIPM,
IEC, et al. 2008b). También se introducen los conceptos relacionados con el limite de deteccion
y la actividad minima detectable de Currie (Currie 1968) y con los limites caracteristicos de la
norma I1SO 11929 (1SO 2010).

Seguidamente, en el capitulo 3, se ha abordado la revision y actualizacién de los métodos
radioquimicos elegidos para la determinacion de °Sr por radiacion Cerenkov, para los que se
ha establecido un protocolo por pasos en el que han tratado de controlar todas las fases del
proceso, dedicando especial atencién a la determinacion del rendimiento quimico y a las

fuentes de incertidumbre asociadas a las medidas.

El capitulo 4 esta dedicado a la medida de °Sr por radiacién Cerenkov empleando como
instrumentos principales dos espectrometros de centelleo liquido. EI primero de ellos es un
espectrometro de ultra bajo fondo, el Perkin Elmer Quantulus 1220, en el que se ha
caracterizado su eficiencia de recuento en las medidas realizadas en cada uno de los métodos
radioquimicos optimizados, y se han estudiado otros factores que afectan a la eficiencia, como
el tipo de vial utilizado, el volumen y el color de la muestra. EI segundo espectrometro es el
Hidex 300 SL, modelo estandar, del que se ha caracterizado su eficiencia de recuento y el

efecto que en ella tiene el color de la muestra.

En el capitulo 5, se ha procedido al analisis de los resultados obtenidos tras la aplicacion de los
dos procedimientos radioquimicos a distintos materiales de referencia certificados, procedentes

de intercomparaciones del Organismo Internacional de Energia Atomica (IAEA, del inglés
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International Atomic Energy Agency). Los resultados permitieron validar y comparar ambos

procedimientos, asi como sacar conclusiones sobre su aplicacion en diferentes matrices.

También en el capitulo 5, se han incluido los resultados de la participacion en una
intercomparacion a nivel nacional, organizada por el Consejo de Seguridad Nuclear, CSN, para
la determinacion de *°Sr en leche en polvo, en la cual se obtuvieron excelentes resultados con
aplicando uno de los procedimientos radioquimicos optimizados. Esta prueba participacion

constituye una importante prueba de validacion externa de método utilizado.

Por altimo, el capitulo 5 incluye un analisis comparativo de los métodos radioquimicos en base
a otros aspectos como el tiempo de preparacion de muestras y el tiempo de medida, el
rendimiento quimico, la eficiencia de recuento, el coste y algunos parametros relacionados con
la quimica verde. Este Gltimo punto introduce un elemento novedoso, como es el analisis del
impacto sobre el medio ambiente que tiene la aplicacion las técnicas de medida desarrolladas

en esta memoaoria.

En el capitulo 6, se han aplicado los resultados de la investigacion desarrollada en los capitulos
anteriores a la determinacion de °°Sr en moluscos bivalvos. Se prepararon muestras de
referencia con distintas concentraciones de actividad de *°Sr, que fueron medidas con los dos
espectrometros de centelleo liquido caracterizados. Se han comparado los resultados obtenidos
y se ha validado el método para la matriz de moluscos considerada.

En el capitulo 7, se introduce el método de Monte Carlo (BIPM, IEC, et al. 2008b), aplicado
en este caso a la estimacion de la incertidumbre de medida en la determinacion de °°Sr. De
forma transversal, en esta memoria se ha realizado un andlisis y una estimacion exhaustiva de
la incertidumbre de medida, siguiendo el método analitico de estimacion de incertidumbres
basado en la GUM (BIPM, IEC, et al. 2008a). En este capitulo se propone un método
alternativo de estimacion de incertidumbres, basado en un algoritmo de Monte Carlo y se
realiza un analisis comparativo para las principales expresiones utilizadas en la determinacién
de %s.

Por ultimo, en el capitulo 8 se incluye un resumen de los resultados de esta tesis doctoral y las
principales conclusiones que pueden extraerse de este estudio. Se comentan también de forma

resumida los principales avances en las diversas areas que abarca la investigacion realizada.
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1.4 El*Sry su importancia ambiental

El estroncio, Sr, con nimero atomico Z = 38 y numero masico A = 87.62 uma, es un elemento
quimico, perteneciente al grupo de los metales alcalinotérreos, que actia con estado de
oxidacion +2, al igual que el calcio o el bario, entre los cuales se situa en la tabla periddica. Es
de color plateado brillante y se oxida rapidamente en contacto con el aire, adquiriendo un tono
amarillento, por lo que, para prevenir su oxidacion, suele conservarse en aceite mineral o
parafina. Dada su elevada reactividad, en la naturaleza suele encontrarse formando sulfato de
estroncio (SrSOs) y carbonato de estroncio (SrCO3) (Lide 2003).

Ademas de los cuatro isdtopos estables del estroncio, 84Sr (abundancia natural: 0.56%), 8°Sr
(9.86%), ®'Sr (7%) y #Sr (82.58%), se han contabilizado 34 is6topos radiactivos de este
elemento (Sonzogni n.d.). Entre estos radioisotopos, son de especial interés por su importancia
ambiental, el 8Sr y el Sr, sobre todo este Gltimo, dado su relativamente largo periodo de
semidesintegracion (T2 = 28.8 afios) (BIPM 2004; 2010), que hace que permanezca en el

medioambiente durante bastante tiempo.

El °Sr es un subproducto de la fision nuclear y se encuentra en cantidades apreciables en el
combustible nuclear gastado y como residuo nuclear en las centrales nucleares. También puede
encontrarse en el medioambiente como consecuencia de ensayos atmosféricos de armas

nucleares y de accidentes nucleares.

El %Sr es un emisor beta puro, B, con una energia de desintegracion maxima Egmax = 0.546
MeV. Su descendiente, el Y, es también un emisor -, con un periodo de semidesintegracion
inferior, de tan solo 2.67 dias, y con una energia de desintegracion maxima mucho mayor,
Epmax = 2.28 MeV. La cadena de desintegracion del *°Sr esta formada por elementos de masa

atémica 90:

T 33s 27 min 28.8a 2.67d

Oy —» ORp ——» 05 5 Ny 5 N7y  Estable

Ep max 0.546 MeV 2.28 MeV
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Isétopo Periodo de Modo de Ep max Intensidad
semidesintegracion  desintegracion (keV) (%)
03y 28.80 = 0.07 arios B~ 100% 5459+14 100
PNy 2.6684 + 0.0013 dias B~ 100% 2278.7+1.6 99.98

Tabla 1-1: Datos de decaimiento para *°Sr e *°Y (BIPM 2004; 2010; Sonzogni n.d.).

El %Sr se libera al medioambiente como consecuencia de las explosiones y accidentes
nucleares, siendo uno de los componentes de la deposicion radiactiva. Se mantiene en
suspension en las capas altas de la atmosfera, desde donde va descendiendo gracias
principalmente a la accién de la lluvia (Martell 1959). Al depositarse en el suelo y las plantas,
es absorbido por éstas a través de las hojas y las raices, entrando a formar parte de la cadena
alimenticia. Dada su similitud con el calcio, forma compuestos similares a €l y en el esqueleto

humano se fija en los huesos, siendo una perjudicial fuente de radiacion interna para el hombre.

La medida de la concentracion de actividad de *°Sr en muestras bioldgicas, suelos y sedimentos
constituye uno de los ensayos que mas comunmente se demanda como parte integrante de los

analisis de control radiolégico, y es una prueba obligada tras un accidente o un ensayo nuclear.

1.5 Radiacion Cerenkov

La radiacion Cerenkov, denominada asi en honor a Pavel A. Cerenkov, galardonado con el
premio Nobel en 1958 por ser el primero en detectarla experimentalmente, es una radiacion
electromagnética que se produce cuando una particula cargada atraviesa un medio dieléctrico
a una velocidad superior a la velocidad de la luz en ese medio. EI campo electromagnético
asociado cercano a la particula polariza el medio a lo largo de su recorrido, de modo que los
electrones de los atomos siguen la forma de onda del pulso a medida que la particula se
desplaza. La radiacion se produce como consecuencia de los pequefiisimos desplazamientos
que sufren un gran nimero de electrones, que si bien no son suficientes para arrancarlos de sus
estados ligados, si pueden producir una radiacién coherente (Jelley 1955). Si la particula viaja
mas lentamente, no se observa radiacion, debido a la interferencia destructiva de las ondas
electromagnéticas producidas por la radiacion de los electrones desplazados, los cuales vuelven

rapidamente a su posicidn inicial tras el paso de la particula. Cuando la velocidad de la particula
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es superior a la de la luz en el medio, los frentes de onda esféricos producidos por el paso de la
particula, se encuentran en fase y se alinean formando un frente de onda conico en la direccion

del desplazamiento, produciendo la radiacion coherente mencionada.

sina = 1/n

Figura 1-1: Radiacion Cerenkov producida por una particula cargada que se mueve a una velocidad cercana a la
de la luz en un medio con indice de refraccion n = 1.25.

Los frentes de onda emitidos en los tiempos t = 0, 1...5 forman una onda de choque cénica con un angulo de
apertura o, = arcsin(0.8). Commons, Wikimedia. 2015.
Fuente:https://commons.wikimedia.org/w/index.php?title=File:Cerenkov_Wavefront.svg&oldid=162731203.
Acceso: 04/01/2021.

1.6 Medida de emisores beta por radiacion Cerenkov en

espectrometros de centelleo liquido

La medida de radionucleidos emisores beta por radiacién Cerenkov empleando espectrometros
de centello liquido es una técnica bien establecida y ampliamente utilizada desde los afios 80
del siglo XX. Ofrece ventajas sobre el centelleo liquido tradicional, como la posibilidad de
realizar las medidas sobre muestras acuosas, simplificando la técnica y eliminando la necesidad
de emplear cocteles organicos de centelleo. Con ello se evita el efecto de amortiguamiento de
la sefial debido a la interaccion quimica (“quenching” quimico) y se abaratan costes en la
preparacion. Al considerarse solo la radiacion Cerenkov producida por los emisores beta de
alta energia, esta técnica de recuento permite discriminar de manera natural las sefiales

producidas por los emisores alfa y los emisores beta de baja energia, con lo que las pequefias
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concentraciones de estos emisores que puedan estar presentes en la muestra a modo de

impurezas no afectan a las medidas (Kossert 2010).

1.7 Espectrometro Perkin Elmer Quantulus™ 1220

1.7.1 Caracteristicas del equipo

El Perkin Elmer Quantulus™ 1220, fabricado anteriormente por Wallac Oy, es un
espectrometro de centelleo liquido disefiado para detectar niveles de radiactividad
extremadamente bajos. Se utiliza en una amplia variedad de aplicaciones, que van desde el
analisis de radon y tritio en aguas de consumo, el control radiol6gico en alimentos para detectar
la presencia de °°Sr, la datacion con *4C o el analisis de biocombustibles. Dispone de un sistema
de introduccion de muestras en carrusel, que le permite medir hasta 60 muestras
secuencialmente, por lo que es muy adecuado en entornos donde se necesite medir una gran

cantidad de muestras de manera rutinaria (Rivera-Silva 2017).

Figura 1-2: Espectrometro Perkin Elmer Quantulus™ 1220.
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1.7.1.1 Sistema de deteccién

En la técnica de centelleo liquido, el detector esta compuesto por el vial y el fluido que hay en
su interior, que es una mezcla de un liquido centelleador y de una solucion acuosa, la cual
contiene el radionucleido o radionucleidos de interés. En la medida por radiacion Cerenkov, se
prescinde del liquido centelleador, y el vial solo contiene la solucion acuosa. En ambos casos,
la geometria de recuento es de 4n y los sistemas de recuento de estos equipos estan disefiados
para captar y medir los impulsos que emiten los viales, que se colocan en una cdmara de medida

blindada y aislada dpticamente (Rivera-Silva 2017).

B Comper
Lead
5 cinll Aoy

Figura 1-3: Esquema del blindaje del Quantulus con los tubos fotomultiplicadores y la cdmara de medida.

En el interior del blindaje pasivo de plomo, se observan los dos TFM de guarda (G) y los TFM de medida (S). La
camara de medida se encuentra en el centro. La cAmara esta rodeada por un deposito de liquido centelleador.
Fuente: http://www.cl14dating.com/quant.html. Acceso: 04/01/2021.

Recubriendo todo el sistema, encontramos un blindaje pasivo, de aproximadamente 630 kg,
construido en plomo. El blindaje tiene forma asimétrica, con mas espesor en la zona superior
correspondiente a la cdmara de medida, y reduce en gran medida el efecto de la radiacién
césmica y, con ello, el nivel de fondo de las mediciones, permitiendo utilizar este tipo de

espectrometros de centelleo liquido en instalaciones no necesariamente subterraneas.

En el interior del blindaje pasivo encontramos, por un lado, un conjunto denominado blindaje

activo, compuesto por dos tubos fotomultiplicadores de guarda y una camara de cobre rellena
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de liquido centelleador. Por otro lado, encontramos los tubos fotomultiplicadores de medida y
la camara de medida o camara de muestra, donde se coloca el vial con la solucion a medir
(véase la figura anterior). Los tubos fotomultiplicadores de medida son los encargados de
captar los impulsos emitidos por los viales. Estos tubos fotomultiplicadores (en adelante, TFM
0 PMT, del inglés Photo-Multiplier Tube) son fototubos de vacio que disponen de un
fotocatodo recubierto por un material fotoemisor, unos electrodos para enfocar el haz de
electrones producidos, una serie de multiplicadores de electrones denominados dinodos, y un
anodo colector final. Los dinodos estan dispuestos en cascada y sometidos cada uno de ellos a
un potencial mayor que el anterior, de modo que entre el fotocatodo y los distintos dinodos
existe un campo eléctrico creciente. Cuando los fotones incidentes, idealmente procedentes de
la muestra, llegan al fotocatodo con una energia determinada, su recubrimiento fotoemisor
comienza a liberar fotoelectrones, creando una corriente inicial que es enfocada y dirigida hacia
los dinodos, donde se amplifica en etapas sucesivas, llegando finalmente al &nodo del tubo
fotomultiplicador (Knoll 2000).

Photocathode
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Figura 1-4: Esquema de un tubo fotomultiplicador acoplado a un detector plastico de centelleo.

Commons, Wikimedia. 2013. Fuente:
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:PhotoMultiplierTubeAndScintillator.jpg. Acceso: 04/01/2021.

Los TFM de medida del Quantulus 1220, denominados L y R, son tubos de muy bajo ruido y
fondo, situados uno frente al otro y a cada lado de la cAmara de medida para detectar la
radiacion procedente del vial con la muestra. Ademas de estos TFM de medida, como se ha

descrito anteriormente, el equipo dispone de otros dos TFM de guarda en la cdmara de cobre
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1 Introduccién

rellena de liquido centelleador para detectar y filtrar la radiacion cosmica. Cada una de las
parejas de TFM, de medida y de guarda, esta conectada a una unidad de coincidencia, que
selecciona solo aquellos impulsos que se detectan simultdneamente en ambos TFM. Con esto,
conseguimos identificar por un lado los impulsos debidos a la radiacion procedente de la
muestra, detectados en los TFM de medida; y por otro, los impulsos debidos a la radiacion
césmica, detectados en los TFM de guarda. Adicionalmente, los pares de TFM de medida y de
guarda estan conectados en anticoincidencia, de modo, que solo se procesan aquellos impulsos
que se detectan en coincidencia en los TFM de medida pero no en los TFM de guarda. (Perkin
Elmer 2002; 2005). De esta manera, se consigue una reduccion dréastica del fondo en la medida
al eliminarse gran parte de la radiacion césmica. El sistema de medida permite registrar y
almacenar esta sefial, de modo que es posible disponer del espectro de radiacion cdsmica

medido para cada muestra.
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Figura 1-5: Esquema del sistema electronico de adquisicion del espectrometro Quantulus 1220.

Imagen extraida del manual de instrucciones del Perkin Elmer Quantulus 1220 (Perkin Elmer 2002).
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En la Figura 1-5 se puede observar el sistema electronico de adquisicion completo del
espectrometro (Rivera-Silva 2017).

Los impulsos de los TFM de guarda (G) por un lado y de los de medida (S) por otro, se modulan
para darle forma gaussiana y cada uno de ellos llega a una unidad electronica de coincidencia.
Los impulsos gaussianos de los TFM de medida llegan posteriormente a un amplificador-
sumador donde se suman ambas sefiales. El resultado entra al convertidor analégico-digital
(A/D) donde se muestrea digitalmente. Las sefiales de reloj de las unidades de coincidencia se
utilizan para inhibir la conversién A/D, en el caso de los TFM de guarda, o como sefial de
disparo (“trigger”), en el caso de los TFM de medida. La sefial digital de los TFM de medida
y la sefial de los TFM de guarda se analiza, dependiento de la configuracion, en alguno de los
dos analizadores multicanal (MCA1y MCAZ2), dividos ambos en dos mitades con 1024 canales
en cada una (Half 1 y Half 2) (Rivera-Silva 2017).

1.7.1.2 Supresion del ruido electronico y analisis de pulsos

El Quantulus 1220 est4d dotado con diversos sistemas para eliminar o reducir el ruido
electrénico. Los equipos eléctricos y electronicos presentes actualmente en los laboratorios
pueden producir perturbaciones en la red eléctrica y ruidos de radiofrecuencia que pueden ser
captados por los espectrometros de centelleo liquido. Ademas, durante la preparacion de
muestras, los viales de polietileno pueden cargarse electrostaticamente. Para reducir estos
efectos, el Quantulus 1220 dispone de los siguientes elementos:

— Dispositivo de refrigeracion libre de ruido, compuesto por una unidad Peltier. La

disminucion de la temperatura reduce el ruido térmico en los TFM.
— Electronica optimizada para maximizar la relacion sefial — ruido.

— Discriminador de altura de pulsos, que permite discriminar los pulsos detectados con
una determinada altura, de modo que no sean contabilizados. Al programar la medida,
el equipo permite seleccionar el modo high bias o low bias. Para emisores con energias
relativamente altas (iguales o superiores a las de *C) seleccionaremos el modo high
bias, que discrimina los pulsos en la zona de bajas energias, disminuyendo con ello el

ruido de fondo. Para medir emisores con energias bajas, como tritio, por ejemplo,
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seleccionaremos el modo low bias, eliminando los pulsos de altas energias, que no

provienen de la fuente.

Ademas de los sistemas destinados a reducir o suprimir el ruido electrénico, el Quantulus

dispone de dos unidades de analisis de pulsos, con funciones diferentes:

— El analizador de amplitud de pulsos o Pulse Amplitude Comparison (PAC), destinado
a reducir el efecto que sobre el fondo produce el denominado crosstalk optico en las
medidas por centelleo liquido. Este analizador elimina las sefiales que espontaneamente
se producen en los dos TFM de medida, debidas principalmente a fendmenos de
fluorescencia por el efecto de los rayos cdsmicos y de la radiacién gamma residual del
entorno, que son detectadas en coincidencia, con lo que se afiadirian al recuento. El
PAC analiza los pulsos de las sefiales en coincidencia y descarta aquellas que difieren

en amplitud mas de un valor determinado, evitando que influyan en el recuento.

— El analizador de la forma del pulso o Pulse Shape Analyzer (PSA), que en las medidas
por centelleo liquido permite diferenciar, en funcion de la forma del pulso, el tipo de
particula que lo produce, permitiendo registrar simultdneamente espectros alfa y beta,
y con ello el recuento de pequefias actividades de emisores alfa en presencia de una alta

actividad de emisores beta (Rivera-Silva 2017).

1.8 Espectrometro Hidex 300 SL

1.8.1 Caracteristicas del equipo

El Hidex 300 SL es un espectrometro de centelleo liquido utilizado, al igual que el Quantulus
1220, en aplicaciones como el analisis de tritio en aguas de consumo, el control radioldgico en
alimentos para detectar la presencia de °°Sr, la datacion con *C o el anlisis de
biocombustibles. EI modelo utilizado en este estudio ha sido el 300 SL Standard que permite
medir bajos niveles de radiactividad. El fabricante dispone de otro modelo, el 300 SL Super

Low Level, que alcanza niveles de deteccion ain mas bajos.

El Hidex 300 SL dispone de un intercambiador automatico de muestras. Estas se colocan en

racks que admiten viales de 5 mL y 20 mL. El sistema utilizado dispone de la opcién de
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refrigeracion de muestras para lograr una mejor estabilizacion en temperatura y optimizar las

medidas.

Figura 1-6: Espectrometro Hidex 300 SL. Imagen extraida del manual del usuario del instrumento (Hidex Oy
2014).

1.8.1.1 Sistema de deteccién

El sistema de deteccion de este espectrémetro esta compuesto por 3 tubos fotomultiplicadores
(TFM) dispuestos segun la geometria que se indica en la Figura 1-7 y separados entre si 120°.
En el centro se encuentra la camara de medida en la que se coloca el vial con la muestra. Tanto
la camara de medida como los conductos de los TFM estan recubiertos con pintura de alta
reflectividad. El sistema esta rodeado por un blindaje de plomo con un espesor minimo de 70
mm en cualquier direccién. El obturador que da acceso a la cAmara de medida también es de
plomo y esta disefiado para optimizar el blindaje contra la radiacion cosmica. Segun el
fabricante, este disefio con 3 TFM mejora la eficiencia de recuento frente a los sistemas
tradicionales compuestos por 2 TFM (Hidex Oy 2020). El empleo de 3 TFM permite realizar
medidas en triple y en doble coincidencia y obtener la relacion entre ellas, conocida por sus
siglas en inglés como TDCR (“Triple to Double Coincidence Ratio”’). Este método de medida
se conoce como método TDCR. Su principio tedrico y desarrollo fue revisado en detalle por

Broda (R. Broda 2003).
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Figura 1-7::Sistema de deteccion del espectrometro Hidex 300 SL.

Fuente: https://hidex.com/ebooks/liquid-scintillation-measuring-procedures/introduction/triple-coincidence-

applications . Acceso: 13/09/2021.

El espectrometro Hidex 300 SL mide la muestra empleando los 3 TFM simultaneamente y
realiza 3 recuentos en doble coincidencia, utilizando los TFM por parejas, y 1 recuento en triple
coincidencia. Si llamamos A, By C alos 3 TFM, podriamos denominar los diferentes recuentos

como AB, BC y AC, y el recuento en triple coincidencia como T = ABC:

Al AN (AN s
NG AVERNG VARV AV
&/ NI \.c/

T=ABC D=AB+BC+AC-2T

a8 (»M@s

\.c/ \c /

Figura 1-8: Medidas en doble y triple coincidencia del espectrémetro Hidex 300 SL.

Fuente: https://hidex.com/ebooks/liquid-scintillation-measuring-procedures/introduction/triple-coincidence-

applications. Acceso: 13/09/2021.
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1 Introduccién

Al realizar las medidas, el sistema almacena los datos de recuento AB, BC, AC, T y también
calcula la expresion D = AB + BC + AT — 2T. Con estos datos, determina el parametro TDCR

segun la expresion siguiente (Hidex Oy 2020):

T
D+T

TDCR = (1.1)

1.9 Espectrofotometro UV/VIS Merck Spectroquant© Pharo 300

Ademas de los espectrémetros de centelleo liquido, que son los equipos principales utilizados
en esta memoria, se ha incluido en este capitulo una breve descripcion de este
espectrofotometro ultravioleta-visible, utilizado en el apartado 4.1.6, donde se describen las
medidas realizadas para caracterizar la extincion de la sefial debido al color de la muestra, uno
de los factores que afectan a la eficiencia de recuento en los espectrometros de centelleo
liquido.

1.9.1 Caracteristicas del equipo

El Merck Spectroquant© Pharo 300 es un espectrofotometro capaz de medir la absorcion de la
sefial luminosa de un haz de referencia en el campo ultravioleta-visible, en un rango de
longitudes de onda que va desde 190 nm hasta 1100 nm. Se trata de un instrumento multiuso,
disefiado para medir muestras acuosas de manera manual o empleando kits comerciales de
ensayo que utilizan métodos preprogramados en el equipo y ofrecen el resultado de una amplia
gama de determinaciones, como concentraciones de cloro, fosfatos, nitratos, sulfatos, etc. El
instrumento tiene almacenadas funciones de calibracion para todos los Kits de ensayo. El
equipo dispone ademas de un modo AQA (Analytical Quality Assurance) en el que permite
ejecutar un protocolo de calibracion empleando muestras de referencia certificadas para
distintas longitudes de onda (Merck KGaA and EMD Millipore Corporation 2012).

En nuestro estudio, este espectrofotometro se ha utilizado de forma manual para medir la
absorbancia de una serie de muestras acuosas, empleadas como patrones de referencia en el

capitulo 4, que fueron coloreadas con Na;CrOa.
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Figura 1-9: Espectrémetro UV/VIS Merck Spectroquant© Pharo 300.

Fuente: https://citius.us.es/intranet/equipos/fotos/web/214 15357.jpg. Acceso: 13/09/2021.

1.9.1.1 Sistema de medida

El sistema de medida se compone de una fuente luminosa, un monocromador que actda como
separador y selector de longitudes de onda; un detector de fotodiodo que captura la luz que
atraviesa la muestra y la convierte en una sefial eléctrica; y una unidad electrénica que

finalmente procesa digitalmente la sefial y la convierte a un valor numérico.

Como fuente luminosa, este espectrofotometro utiliza una lampara flash de xendn, con una

vida atil minima de 13000 h de funcionamiento ininterrumpido.

El monocromador es un monocromador reticulado con motor paso a paso, con un rango de
longitudes de onda va desde 190 nm hasta 1100 nm, con resolucion de £ 1 nm, exactitud de +

1 nmy reproducibilidad de + 0.5 nm.

El sensor de luz es un fotodiodo, con un rango de medicion de absorbancia, A, entre -3.300 y
+3.300, una resolucion de 0.001 y una exactitud de + 0.003 para A< 0.600 y de £ 0.5% para
0.600 < A <2.000 (Merck KGaA and EMD Millipore Corporation 2012).
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2 Incertidumbre de medida y limites caracteristicos

2.1 Introduccioén

La incertidumbre de medida se define en el VVocabulario Internacional de Metrologia (VIM)
(BIPM et al. 2012) como el “parametro no negativo que caracteriza la dispersion de los valores
atribuidos a un mensurando, a partir de la informacién que se utiliza”. La incertidumbre de
medida, en general, se obtiene a partir de numerosas componentes, que incluyen efectos
sisteméticos asociados, entre otros factores, a correcciones de los valores atribuibles al
mensurando, a patrones y/o materiales de referencia utilizados, a la propia definicion del
mensurando, etc. También incluye componentes que pueden calcularse a partir de la

distribucién estadistica de las series de medidas realizadas.

En los andlisis y ensayos cuantitativos, y en general siempre que se presenten resultados
experimentales, es de vital importancia llevar a cabo una adecuada estimacion de las

incertidumbres asociadas, que constituyen la medida de la calidad de los resultados ofrecidos.

Para una adecuada estimacion de la incertidumbre de medida, se necesitan métodos rigurosos
y homogéneos que permitan considerar todas las magnitudes de influencia presentes en el

proceso de medida.

En este trabajo se han seguido las recomendaciones de la version actual de la Guia para la
expresion de la incertidumbre de medida (GUM, del inglés Guide to the Expression of
Uncertainty in Measurement), referida también como el documento JCGM 100 (BIPM, IEC,
et al. 2008a).

2.2 Guia para la expresion de la incertidumbre de medida (GUM)

La GUM fue elaborada por el Comité Conjunto para las Guias en Metrologia (JCGM, Joint
Commitee for Guides in Metrology) (BIPM 2009) y publicada por la Oficina Internacional de
Pesas y Medidas (BIPM, Bureau International des Poids et Mesures).
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El JCGM es un organismo dependiente del BIPM, creado en 1997 y presidido por el director
del BIPM. Esta formado por las siete organizaciones internacionales que elaboraron la primera
version de la GUM y el Vocabulario Internacional de Metrologia (VIM) (BIPM, IEC, IFCC,
ILAC, I1SO, IUPAC, UPAP, et al. 2012). Esta primera version procede de la Guia ISO TAG 4
Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement) (1SO 1993), creada por el grupo de
trabajo 1ISO TAG 4 (TAG, Technical Advisory Group on Metrology); compuesto por 1SO
(Internacional Organization for Standardization), IEC (International Electrotechnical
Commission), CIPM (Comité International des Poids et Mesures), IFCC (Federation of
Clinical Chemistry and Laboratory Medicine), OIML (International Organization of Legal
Metrology), IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) y IUPAP
(International Union of Pure and Applied Physics). Este grupo de trabajo se basé a su vez en
la Recomendacion INC-1 del Grupo de Trabajo de Incertidumbres del BIPM (BIPM and
KAARLS 1981) y en la Recomendacién 1 (C1-1981) del CIPM (CIPM 1981).

La version de la GUM utilizada en este estudio también puede encontrarse en la parte 3 de la
Guia ISO/IEC 98 (ISO and IEC 2008).

2.2.1 Alcance

Esta guia incluye reglas generales que se pueden aplicar para estimar la incertidumbre de
medida. Pretende abarcar los distintos niveles de exactitud requeridos, tanto en el ambito
industrial como en el cientifico o de la investigacion. Trata sobre la expresion de la
incertidumbre de magnitudes fisicas, denominadas mensurandos, expresadas

fundamentalmente por un valor Unico (BIPM, IEC, et al. 2008a).

2.2.2 Definiciones de términos especificos de la GUM

A continuacion, se incluyen definiciones de términos especificos para una mejor comprension
de esta guia. Todas estas definiciones estan extraidas literalmente de la versién en castellano
de esta guia (BIPM, CEM, et al. 2008):

e Incertidumbre tipica: “Incertidumbre del resultado de una medicién, expresada en
forma de desviacion tipica” (BIPM, CEM, et al. 2008).
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e Evaluaciéon Tipo A (de incertidumbre): “Método de evaluacion de la incertidumbre

mediante analisis estadistico de series de observaciones” (BIPM, CEM, et al. 2008).

e Evaluacion Tipo B (de incertidumbre): “Método de evaluacion de la incertidumbre por

medios distintos al analisis estadistico de series de observaciones” (BIPM, CEM, et al.
2008).

e Incertidumbre tipica combinada: “Incertidumbre tipica del resultado de una medicién,

cuando el resultado se obtiene a partir de los valores de otras magnitudes, igual a la raiz
cuadrada positiva de una suma de términos, siendo éstos las varianzas o covarianzas de
esas otras magnitudes, ponderadas en funcién de la variacion del resultado de medida
con la variacién de dichas magnitudes” (BIPM, CEM, et al. 2008).

e Incertidumbre expandida: “Magnitud que define un intervalo en torno al resultado de

una medicion, y en el que se espera encontrar una fraccion importante de la distribucion
de valores que podrian ser atribuidos razonablemente al mensurando” (BIPM, CEM, et
al. 2008).

e Factor de cobertura: “Factor numérico utilizado como multiplicador de la

incertidumbre tipica combinada, para obtener la incertidumbre expandida” (BIPM,
CEM, et al. 2008).

NOTA: “Un factor de cobertura k tipico toma valores comprendidos entre 2 y 3”
(BIPM, CEM, et al. 2008).

2.2.3 Conceptos basicos

En este apartado se introducen algunos conceptos basicos que, al igual que las definiciones del
apartado anterior, ayudan a una mejor comprension de esta guia para la expresion de la
incertidumbre y las referencias que a ella se hacen en esta tesis doctoral. Las definiciones de
los conceptos basicos estan extraidas de la version en castellano del VIM. Los comentarios de

estos conceptos basicos estan basados en el contenido de la GUM.

e Medicion: “Proceso que consiste en obtener experimentalmente uno o varios valores

que pueden atribuirse razonablemente a una magnitud” (BIPM et al. 2012).

Una medicion es un proceso que se realiza para determinar el valor de una magnitud concreta,

denominada mensurando en el proceso de medicidon. Para ello, necesitamos un método y un
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procedimiento de medida. En general, el resultado de una medicion es solo una aproximacion
del valor del mensurando y solo estda completo cuando incluye la incertidumbre de esta
aproximacion (BIPM, CEM, et al. 2008).

e Exactitud de medida: “Proximidad entre un valor medido y un valor verdadero de un
mensurando” (BIPM et al. 2012).

La definicion del mensurando depende de la exactitud que se requiera en la medicion. El
modelo elegido deberé ser lo mas completo posible y tener en cuenta todas aquellas magnitudes
que influyan a nivel practico para conseguir un valor Unico con la exactitud requerida (BIPM,
CEM, et al. 2008).

e Condiciones de repetibilidad: “Condicién de medicion, dentro de un conjunto de

condiciones que incluye el mismo procedimiento de medida, los mismos operadores, el
mismo sistema de medida, las mismas condiciones de operacién y el mismo lugar, asi
como mediciones repetidas del mismo objeto o de un objeto similar en un periodo corto
de tiempo” (BIPM et al. 2012).

e Repetibilidad de medida: “Precision de medida bajo un conjunto de condiciones de
repetibilidad” (BIPM et al. 2012).

e Precisién de medida: “Proximidad entre las indicaciones o los valores medidos

obtenidos en mediciones repetidas de un mismo objeto, o de objetos similares, bajo

condiciones especificadas” (BIPM et al. 2012).

e Magnitudes de influencia: En la GUM, este término se refiere a aquellas magnitudes

que afectan tanto al sistema de medida como a la magnitud realmente medida (BIPM
et al. 2012).

El resultado de una medicion se basa normalmente en la realizacion una serie de medidas en
las mismas condiciones. Estas condiciones se denominan condiciones de repetibilidad. La
variacion que se observa entre estas medidas repetitivas se debe a la variacion de una serie de
magnitudes de influencia, que no permanecen constantes (como, por ejemplo, la temperatura
o la presion atmosférica) y que varian, en general, dentro de unos limites durante la medicion

(BIPM, CEM, et al. 2008).
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e Modelo de medicidn: “Relacion matematica entre todas las magnitudes conocidas que

intervienen en una medicion” (BIPM et al. 2012).

e Funcidn de medicion: “Funcién de magnitudes cuyo valor es un valor medido de la

magnitud de salida en el modelo de medicion, cuando se calcula mediante los valores

conocidos de las magnitudes de entrada en el modelo de medicién” (BIPM et al. 2012).

La definicién del mensurando se expresa habitualmente mediante un modelo matemaético,
referido en la GUM como modelo de medicion, que establece una relacién matematica entre el
mensurando y una serie de variables, denominadas en la guia magnitudes de entrada. En esta
memoria, Ilamaremos funcién modelo de medicion o simplemente funcion modelo a la funcién
de medicion que relaciona las magnitudes de entrada con el mensurando, referido también

como magnitud de salida.

Esencialmente y de manera resumida, podemos afirmar que esta guia parte de una funcion
explicita de varias variables que definen el modelo de medicion del mensurando. A esta
funcion, se le aplica un método matematico de propagacion de incertidumbres basado, como
veremos, en un desarrollo en serie de Taylor para obtener una nueva funcién de las magnitudes

de entrada que expresa la incertidumbre asociada a la magnitud de salida.

e Error sistematico de medida: “Componente del error de medida que, en mediciones

repetidas, permanece constante o varia de manera predecible” (BIPM et al. 2012).

e Error aleatorio de medida: “Componente del error de medida que, en mediciones

repetidas, varia de manera impredecible” (BIPM et al. 2012).

Cuando hacemos una medicidn, entran en juego muchos factores que hacen se cometan errores
y que la medicion no sea perfecta. El error de medida se considera, en general, que contiene
una componente sistematica y otra aleatoria. La componente aleatoria del error se manifiesta
cuando hacemos medidas repetidas, y las variaciones impredecibles de las magnitudes de
entrada de la funcidon de medicion producen una dispersion en los valores del mensurando. La
componente sistematica del error se pone de manifiesto cuando estas mediciones repetidas nos
permiten identificar efectos sistematicos, que son cuantificables, bien porque permanezcan

constantes o bien porque varien de forma predecible. Estos efectos sistematicos pueden
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2 Incertidumbre de medida y limites caracteristicos

corregirse aplicando correcciones o factores de correccion en las medidas (BIPM, CEM, et al.
2008).

2.2.4 Evaluacion de la incertidumbre tipica

2.2.4.1 Modelo de medicién

Como se ha comentado en el apartado anterior, un mensurando se expresa habitualmente
mediante un modelo de medicidn, que permite definir una funcion que relaciona el mensurando
y unas variables, que denominaremos magnitudes de entrada. Si Y expresa el mensurando, o
magnitud de salida, y X1, Xo, ..., Xn son las variables de entrada, la funcion de medicion puede

expresarse como
Y = (X, X0 X,) (2.1)

A su vez, cada una de las magnitudes de entrada pueden estar definidas mediante otras
funciones de medicion y ser consideradas como mensurandos dependientes de otras variables,
de modo que la funcion f puede ser compleja y dificil de determinar o escribir explicitamente
(BIPM, CEM, et al. 2008).

Las magnitudes de entrada proceden, en general, de diferentes fuentes. Hay magnitudes que
evallan durante la medicion cuando se realizan medidas repetitivas, de las que se obtiene
durante el proceso su valor y su incertidumbre. De otras, sin embargo, pueden obtenerse valores
basados en la experiencia, valores de referencia tomados de publicaciones, de calibraciones de
patrones, de materiales de referencia, de investigaciones anteriores, etc. (BIPM, CEM, et al.
2008).

Una vez que se ha definido el modelo y la funcion de medicion, se aplica un procedimiento en
el que habitualmente se utilizan estimaciones o aproximaciones de las magnitudes de entrada,
de modo que obtenemos una estimacion de la magnitud de salida. Si llamamos y a esta

estimacion, el resultado de la medicion se expresa como
y=f(X, %, %,) (2.2)

donde xi, X2, ..., Xn SON las estimaciones de las magnitudes de entrada (BIPM, CEM, et al.

2008).
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En la GUM, al definir el mensurando o magnitud de salida como una funcién de las
estimaciones de las magnitudes de entrada, se introduce un tratamiento estadistico en el proceso
de medicion. Por ello, las magnitudes se tratan como variables estadisticas. La estimacion X
de la magnitud X; y su incertidumbre, u(xi), se obtienen a partir de la distribucion de valores
posibles de X, de modo, que a cada estimacion Xi se le asocia una distribucion de probabilidad.
Esta distribucidn puede estimarse durante el proceso de medicidn, por ejemplo, a partir de la
repeticién de un numero de medidas; o debe suponerse a priori; por ejemplo, en base a la

experiencia o a resultados publicados anteriormente.

2.2.4.2 Evaluacion tipo A

En la mayoria de los casos, la mejor estimacion de una magnitud g, que puede tomar valores
aleatorios y de la que se llevan a cabo un nimero de mediciones en las mismas condiciones, es

la media aritmética, que se expresa como

g=

o I 2

> a, (2.3)

La varianza experimental de la distribucién de probabilidad de los valores asociados a ¢, se

expresa como

s*(q,) =iZ(qj -q) (2.4)

Si tomamos la media aritmética § como la mejor estimacion de la magnitud g, entonces, la
mejor estimacion de la dispersion de los valores en torno a @ es la varianza experimental de la

media, que viene dada por

(@) = # (2.5)
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Su raiz cuadrada positiva es la desviacion tipica experimental de la media:

@)=

Esta desviacion tipica se denomina incertidumbre tipica Tipo Ay su método de evaluacion se

(2.6)

conoce como evaluacion Tipo A de la incertidumbre (BIPM, CEM, et al. 2008).

Las incertidumbres tipicas en esta guia se denotan con la letra u, minuscula, reservandose la U,

mayuscula, para las incertidumbres expandidas, que se comentan en el apartado 2.2.6.

Por lo tanto y segun lo expuesto, si realizamos una serie de medidas de la magnitud Xi, y

consideramos la media X, = x, como su mejor estimacion, la incertidumbre tipica Tipo A de

X; seria

u(x) = %) 27)

Jn
Hay una gran cantidad de procesos de medicion en los que las medidas repetidas dan lugar a

distribuciones de probabilidad que tienden a ser normales o gaussianas.

Cuando se realiza la evaluacion tipo A de la incertidumbre, es aconsejable realizar un nimero
suficiente de medidas que permita estimar una determinada distribucion de probabilidad, que

en la mayoria de los casos sera normal.

En la Figura siguiente, extraida de la GUM, ilustra a modo de ejemplo el histograma de una
medicién de temperatura en la que se tomaron 20 medidas, obteniéndose un valor medio de
100.14 °C (véase el apartado 4.4 de la GUM para mas detalles).
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Figura 2-1: Histograma de medidas repetidas de temperatura (BIPM, CEM, et al. 2008).
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Figura 2-2: Evaluacion de la incertidumbre tipica con una distribucion normal (BIPM, CEM, et al. 2008).

2.2.4.3 Evaluacion tipo B

Hay otros casos en los que la evaluacion de la incertidumbre no sigue un método basado en la
repeticion de medidas, sino que se hacen estimaciones basadas en la experiencia, en resultados
anteriores, en datos de publicaciones, datos de calibracion de patrones, especificaciones de

fabricantes, etc. La GUM agrupa todos estos casos bajo la denominacion de evaluacién Tipo B

de la incertidumbre, y la incertidumbre u(x)evaluada de esta manera se denomina

incertidumbre tipica Tipo B.

Cuando las estimaciones X, proceden de especificaciones de fabricantes, certificados de

calibracion de patrones o materiales de referencia certificados y las incertidumbres estan

expresadas como una incertidumbre tipica multiplicada por un factor de cobertura, las
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incertidumbres tipicas u(x) se obtienen dividiendo la incertidumbre facilitada por el factor

correspondiente.

Por ejemplo, si se trata del valor certificado de un patron que se expresa con una incertidumbre

U... que ha sido multiplicada por un factor K., , la incertidumbre tipica seria

cert ?

u
u(x;) = k;en (2.8)

cert

Hay otros casos en que solo es posible estimar el limite inferior a_ y superior a, de una
magnitud X, y no se dispone de mas informacion sobre la distribucion de probabilidad. En
esos casos, la estimacion de X; seria x; =(a, +a_)/2. Se considera entonces que existe la
misma probabilidad de que la estimacion X, se encuentre en cualquier parte del intervalo
(a_,a, ). Estadistribucion de probabilidad se denomina rectangular o uniforme (BIPM, CEM,
et al. 2008).

Si la diferencia entre los limites del intervalo es 2a, la varianza asociada en estos casos viene
dada por

aZ

u?(x) =3 (2.9)

y su desviacion tipica seria la correspondiente incertidumbre tipica:

u(x) :% (2.10)
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Figura 2-3: Evaluacion de la incertidumbre tipica con una distribucion rectangular (BIPM, CEM, et al. 2008).

El criterio de optar por una distribucién de probabilidad rectangular puede resultar demasiado
conservador en determinadas situaciones, en las que puede asumirse una mayor probabilidad
de que los valores se encuentren en el centro del intervalo y una menor probabilidad de que
estén en los extremos. En estos casos se opta por una distribucién triangular de los resultados

(BIPM, CEM, et al. 2008). La varianza en este caso viene dada por

aZ

U3 (%)= (2.11)
6
y la incertidumbre tipica seria
a
u(x)=— (2.12)
J6
poyc! a a
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Figura 2-4: Evaluacion de la incertidumbre tipica con una distribucion triangular (BIPM, CEM, et al. 2008).
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2.2.5 Incertidumbre tipica combinada

La incertidumbre tipica combinada es la incertidumbre tipica del resultado de la medicién, y
se obtiene a partir de las incertidumbres tipicas de las magnitudes de entrada. Estas magnitudes
pueden ser independientes entre si 0 estas correlacionadas, de modo que la variaciéon de una o
més magnitudes afecte a las restantes. Cuando existe esta dependencia, las covarianzas no son

nulas y deben evaluarse para determinar la matriz de covarianzas.

2.2.5.1 Magnitudes de entrada no correlacionadas
Cuando las magnitudes de entrada son independientes, la incertidumbre tipica combinada

U, (y) de laestimacion del mensurando y viene dada por la raiz cuadrada positiva de la varianza

combinada u’(y)
us (y) =i{%} u*(x) (2.13)

donde u(x) son las incertidumbres tipicas de cada una de las magnitudes de entrada y (;ix

i
son las derivadas parciales de la funcién de medicion f con respecto a cada una de las

magnitudes de entrada X; . Estas derivadas parciales se denominan coeficientes de sensibilidad,

ya que expresan la variacion de la estimacion del mensurando en funcién de la variacion de las
magnitudes de entrada (BIPM, CEM, et al. 2008).

Se puede considerar entonces que la incertidumbre tipica combinada es una suma de términos
donde cada uno de ellos es la incertidumbre tipica de la magnitud de entrada x, multiplicada

por un coeficiente de sensibilidad. Si llamamos ¢, a estos coeficientes, puede expresarse la

ecuacion anterior como

uiy) = Y leu ) =X u'y) (2.14)
con c; :% y u,(y) =lc;|u(x) (BIPM, CEM, et al. 2008).
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2.2.5.2 Magnitudes de entrada correlacionadas
Cuando las magnitudes de entrada no son independientes, deben considerarse las correlaciones

en la evaluacion de la incertidumbre tipica combinada u,(y). En este caso, la varianza

combinada u?(y) viene dada por

RUB S MRS KSR ) S RIS

Iljl i=1 j=i+l

donde u(x;, X;) es la covarianza asociada a las estimaciones de las variables de entradax y X;

(K ]

. (BIPM, CEM, et al. 2008).

La ecuacidn anterior, y la correspondiente para magnitudes no correlacionadas, ecuacion (2.13)
, e basan en un desarrollo en serie de Taylor de primer orden de la funcion f . La GUM
denomina a esta expresion ley de propagacion de la incertidumbre (BIPM, CEM, et al. 2008).

El término de las covarianzas de la ecuacién anterior se puede expresar en funcion del

coeficiente de correlacion, dado por

(%, x;)

)= (e,

(2.16)

y resulta entonces una expresion mas facil de interpretar, donde ya no aparecen los términos

de las covarianzas

le Z ——U(X)U(X Irix, x) (2.17)

i=lj

Expresando las derivadas parciales como coeficientes de sensibilidad y sustituyendo la

expresion (2.17), la ecuacion (2.15) se transforma en

u?(y) = Zczuz(x)+222c,c1u(x)u(x)r(x,, X;) (2.18)

i=1 j=i+l

(BIPM, CEM, et al. 2008).
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2.2.6 Incertidumbre expandida

La incertidumbre tipica combinada puede utilizarse como expresion de la incertidumbre del
resultado de una medicion. Sin embargo, dependiendo de la distribucion de probabilidad de
este resultado, el intervalo que representa la incertidumbre tipica combinada contiene un
determinado porcentaje de todos los resultados posibles (véase la Figura 2-2, Figura 2-3 y
Figura 2-4). En el caso de la distribucion normal, este porcentaje es de un 68.27% (BIPM,

CEM, et al. 2008). Para expresar la incertidumbre de modo que cubra un mayor niumero de

resultados posibles, se multiplica la incertidumbre tipica combinada u,(y) por un factor de

cobertura k. La incertidumbre resultante se denomina incertidumbre expandida y se denota por

la letra U:

U =ku.(y) (2.19)

En general, se considera un factor de cobertura k entre 2 y 3 y la recomendacion general es
utilizar factores de cobertura que cubran al menos un 95% de los resultados posibles. Para una
distribucién normal, un factor de cobertura k = 2 corresponde a una probabilidad de cobertura
del 95.45% (BIPM, CEM, et al. 2008). La incertidumbre tipica combinada se refiere también

en muchos casos como incertidumbre para k = 1.

2.3 Método GUM

El método de estimacion de incertidumbres de medida basado en la GUM se refiere
habitualmente como método GUM, especialmente cuando se contrapone a otros métodos o
documentos para la estimacion de incertidumbres, como, por ejemplo, el método de Monte
Carlo, que se expone en el apartado siguiente.

El método GUM es el que se ha utilizado para estimar las incertidumbres de medida a lo largo
de esta memoria. Para cada caso, se ha partido de una funcién de medicion, que expresa la
relacién del mensurando con las magnitudes de entrada. Estas magnitudes de entrada se han
tomado como variables independientes, considerando que no existe correlacion entre ellas.
Seguidamente, se ha aplicado la ley de propagacion de incertidumbres teniendo en cuenta la
tipologia de las incertidumbres tipicas de cada magnitud de entrada (Tipo A o B). A

continuacion, se han determinado los coeficientes de sensibilidad asociados a cada una de las
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incertidumbres tipicas individuales y se ha calculado la incertidumbre tipica combinada de
medida (k = 1). En los resultados finales, esta incertidumbre se ha expandido con un factor de

cobertura k=2.

2.4 Método de Monte Carlo

El método de Monte Carlo (MCM, Monte Carlo Method) fue detallado en el documento JCGM
101 (BIPM, IEC, et al. 2008b). Se trata de un método de propagacion de incertidumbres basado
en la aplicacion de un algoritmo de Monte Carlo. EI método genera valores aleatorios para la
magnitud de salida (mensurando) a partir de la funcién de medicion de esta magnitud, tomando
como valores iniciales las estimaciones de las magnitudes de entrada, sus incertidumbres

tipicas y distribuciones de probabilidad.

El capitulo 7 esta dedicado a la aplicaciéon de este método como alternativa al método GUM
para evaluacion de incertidumbres en la determinacion de °°Sr aplicando los métodos

radioquimicos estudiados en esta memoria.

2.5 Limite critico, limite de deteccion y actividad minima

detectable de Currie

2.5.1 Introduccion

Lloyd A. Currie (Currie 1968) definié unos limites para la deteccion cualitativa y la
determinacion cuantitativa aplicados al campo de la radioquimica, que se siguen utilizando en

la actualidad.

2.5.2 Erroresdetipolyll

Los errores de tipo | y 1, tienen su origen en los test de hipétesis empleados en la Estadistica
inferencial (F.M. Dekking et al. 2005).

Cuando, en el campo de la experimentacion, se lleva a cabo un analisis y se desea determinar
cualitativamente si una sustancia esta 0 no presente en una muestra; existe una cierta

probabilidad de que se cometan dos tipos de errores. EIl primer tipo de error es considerar que
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la sustancia esta presente cuando no lo esta, y el segundo tipo, considerar que no esta presente
cuando efectivamente si lo esta. Al primer tipo de error se le denomina error de tipo | vy al
segundo, error de tipo Il. Estos errores suelen denotarse con las letras 'y S respectivamente,
las cuales representan la probabilidad de cometer cada uno de esos errores (F.M. Dekking et
al. 2005; Currie 1968). Por ejemplo, un valor « = 0.05 indicaria que hay una probabilidad de
0.05 (sobre 1) de considerar que la sustancia esta presente en la muestra cuando no lo esta, y
un valor #=0.05, indicaria que hay una probabilidad de 0.05 de considerar que la sustancia no

esta presente en la muestra cuando si lo esta.

En lineas generales, cuando se aplica un procedimiento analitico para determinar el valor de
una magnitud, la concentracion de un analito en una muestra por ejemplo; se utiliza
habitualmente un blanco de procedimiento para obtener el valor de la sefial de fondo. Este
valor, se resta posteriormente al valor de la sefial medida, obteniéndose una sefial neta, o un
recuento neto. El resultado final de la medicion puede ser cero, pero los diferentes valores
obtenidos estaran distribuidos en torno a esa estimacion nula, formando una distribucion de
probabilidad determinada, caracterizada por su desviacion estandar. Si se realizan medidas
suficientes, en la mayoria de los casos, el histograma resultante tiende a una distribucion de

probabilidad normal.

Currie utilizé los errores de tipo 1y Il para definir el Limite critico y el Limite de deteccion.

2.5.3 Limite critico

El Limite critico, Lc, se establece después de la medicién, a posteriori, considerando un valor

maximo para ¢, cuando la sefial neta x es cero y teniendo en cuenta su desviacion estandar

en ese Caso, o, . Mateméticamente, Se expresa como:
L. =k o, (2.20)

dondek  es el valor del eje de abscisas de la distribucion normal caracterizada por o, que

corresponde a una probabilidad de cobertura 1-« .

Nota: El valor k anterior también recibe el nombre de cuantil en Estadistica, y se dice

gue es el cuantil de la distribucion normal para la probabilidad de cobertura
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considerada. En este caso, k_seria el cuantil de la distribucion de probabilidad

caracterizada por o, para la probabilidad 1—¢« (F.M. Dekking et al. 2005).

El limite critico representa pues el valor maximo que permite asegurar que la sefial neta no esta
presente, con una probabilidad 1—« . Dicho de otro modo, es el valor a partir del cual la sefial
neta puede estar presente, esto es, por encima del valor de fondo (véase la Figura 2-5) (Currie
1968).

w(s) Hs = Ms49—Hp
Higg=0
L Le = Kyoo
L S
o ¢
wis)| |
: Hipg = Lp

Lp = L¢+ k,d’n

B Le Lo
Figura 2-5: Errores tipo | y Il, limite critico y limite de deteccion (Currie 1968).

2.5.4 Limite de deteccion

Definido el limite critico, puede establecerse a priori un Limite de deteccion, Lp, considerando
un error By la desviacion estandar que caracteriza la distribucion de probabilidad de la sefal

neta, o, cuando el valor de esta sefial x esigual a Lo . Matematicamente, viene dado por
L, =L +k,0p (2.21)

dondek,es el valor del eje de abscisas de la distribucion normal representada por o, que

corresponde a una probabilidad de cobertura 1- 5.

El limite de deteccion representa pues el valor minimo de sefial neta que se puede detectar, con
una probabilidad 1- g (véase la Figura 2-5) (Currie 1968).

Currie determiné dos expresiones generales para Lc y Lp aplicadas al campo de la

radiactividad. Considerd que la deteccion de sefiales radiactivas conlleva la medicion de una
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sefal total y de una sefial de fondo, a partir de cuya diferencia se obtiene una sefial neta. Al
tratarse de un decaimiento radiactivo, considerd que la distribucion de probabilidad de estas

sefiales era una distribucion de Poisson. Con estas premisas, expreso el limite critico Lc como
12
2
Le =k,0, =k, (1 +03) (2.22)
donde y; y o; son el valor y la varianza del fondo respectivamente,

y el limite de deteccion Lp segln la expresion

K2 i AL 1/2
L, =L+~ 1+[1+—2+2—°2 (2.23)
2 k> K7k

Si consideramos « =g, entonces k,=k,=k, y la ecuacion anterior se simplifica,
reduciéndose a
L, =k*+2L, (2.24)

Si se considera « = #=0.05, entonces k es igual a 1.645, que es el valor correspondiente a
una probabilidad de cobertura de 0.95 en una distribucion normal (BIPM, CEM, et al. 2008).

Con estos valores, a partir de las ecuaciones (2.22) y (2.24) y considerando que o} = 4, , Currie

definid las siguientes expresiones “de trabajo” para Lc y Lp:

L. =233\ (2.25)
L, =2.71+4.65\/ 1, (2.26)

Si consideramos que u; =Bz, donde B es el fondo medido en cpm y 7 es el tiempo en

minutos, el limite de deteccidn puede expresarse en cpm como:

2.71+4.65,/Br
L, (cpm) = . (2.27)
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2.5.5 Actividad minima detectable

A partir de esta expresion del limite de deteccion, se define la Actividad Minima Detectable
(AMD) como:
LD

AMD = ———
&M -60

(2.28)

donde ¢es la eficiencia y M es la masa de la muestra en kilogramos. La AMD se expresa en
Bq kg™

2.6 Umbral de decision y limite de deteccion segun la norma 1SO
11929:2010

2.6.1 Introduccion

En este apartado, se consideran las expresiones del umbral de decision y del limite de deteccion
segun la norma ISO 11929 (1SO 2010), las cuales se utilizaran en el capitulo 6. No se pretende
aqui llevar a cabo revision exhaustiva de las definiciones de los limites caracteristicos que
aparecen en la norma, lo cual esta fuera del objeto de estudio esta tesis doctoral, sino exponer
de manera breve las expresiones que se utilizaran posteriormente en la determinacion de la

concentracion de actividad de %Sr.

La 1ISO 11929:2010 proporciona un procedimiento para la determinacion de los limites
caracteristicos (umbral de decision, limite de determinacion y limites del intervalo de
confianza) en el campo de las radiaciones ionizantes, cuando el modelo de medicion del
mensurando se basa en el calculo de una tasa de recuento neta, obtenida como la diferencia
entre una tasa de recuento total y una tasa de recuento de fondo (ISO 2010) Esta norma sigue
un modelo de medicién y de estimacion de incertidumbres basado en la GUM (BIPM, CEM,
et al. 2008).
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2 Incertidumbre de medida y limites caracteristicos

2.6.2 Umbral de decision

Consideraremos que el mensurando es una concentracion de actividad, definida mediante una
funcion de medicién A, y que el valor a es una estimacion del mensurando, obtenido como

resultado de la medicién tras aplicar la funcion de medicion A.

El Umbral de decision, a*, se define como el valor de la estimacion de A que permite concluir
que el efecto fisico esté presente si el resultado de una medicion primaria, a, supera este valor
(1SO 2010).

Matematicamente, se expresa como:
a*=k__u(0) (2.29)

donde k,__es el cuantil de la distribucion de probabilidad correspondiente a la probabilidad

1-a, y u(0) es la incertidumbre tipica combinada cuando la concentracion de actividad

medida es cero.

2.6.3 Limite de deteccion

El Limite de deteccion, a*, referido a menudo como LID, se define como el valor mas pequefio
del mensurando para el cual, tras aplicar el criterio de decision basado en el umbral de decision,
la probabilidad de suponer que el efecto fisico no esta presente no excede la probabilidad
especificada g. (1ISO 2010).

Para averiguar si un procedimiento es adecuado para el proposito que se persigue, se compara
el limite de deteccion con el valor minimo que se pretende conseguir. El limite de deteccion es
el valor mas pequefio que se puede detectar con el procedimiento de medicién utilizado (1SO
2010).

Matematicamente, a* viene dado por
a"=a*+k_,u(a’) (2.30)

donde k,_,es el cuantil de la distribucion de probabilidad correspondiente a la probabilidad

1- 4,y u(a®) es la incertidumbre tipica combinada de a".

Optimizacion de métodos para la determinacion de radioestroncio en muestras bioldgicas por
radiacion Cerenkov

Pagina 52 de 216



2 Incertidumbre de medida y limites caracteristicos

Si consideramos o = g = 0.05, entonces ki« = ki.p = k = 1.645. Con este supuesto, la
publicacion IAEA/AQ/27 para la determinacion rapida de 8°Sr y 905" en leche (IAEA 2013),
en su apartado 9, define la siguiente expresion para este parametro, obtenida a partir de la 1ISO
11929:2010:

2

a* = 2ku(0) +—~

Sroo0

(U (ag00) —U%(0)) (2.31)

donde u(a,,) es la incertidumbre tipica combinada de la concentracion de actividad de *°Sr.

En esta memoria, se han utilizado las expresiones (2.29) y (2.31) para determinar el umbral de

decision y el limite de deteccion respectivamente.
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3 Descripcion y puesta a punto de los métodos radioquimicos para la determinacién de 05

3 Descripcion y puesta a punto de los métodos

radioquimicos para la determinacion de *°Sr

3.1 Introduccidn

En este capitulo se describen los dos métodos radioquimicos que se han considerado para la
determinacion de °°Sr en muestras bioldgicas y de sedimentos. El primero de ellos, descrito en
el apartado 3.2, es un método de extraccion solvente, empleando di(2-etil-hexil) hidrégeno
fosfato, conocido cominmente como HDEHP, en el que, supuesto el equilibrio secular con el
%0Sr, se aisla su descendiente, el *°Y, para realizar posteriormente su medida por radiacion
Cerenkov en un espectrometro de centelleo liquido. EI segundo método, descrito en el apartado
3.3, es un método de extraccién cromatogréfica, empleando cartuchos comerciales que
contienen resinas impregnadas de una solucion organica que aisla el °Sr del resto de isétopos.
Una vez extraido este radionucleido y alcanzado el equilibrio secular con el °°Y, la muestra se

mide igualmente por radiacion Cerenkov en un espectrometro de centello liquido.

3.2 Método de extraccion solvente con HDEHP

Como se ha indicado anteriormente, este metodo radioquimico se basa en la premisa de que el
%Sr se encuentra en equilibrio secular con su descendiente, el °°Y. Dado el corto periodo de
semidesintegracion del °°Y (T12 = 2.67 dias) en comparacion con el ®°Sr (T1, = 28.8 afios), el
equilibrio secular entre ambos se alcanza de forma relativamente rapida, tras un periodo de

aproximadamente 20 dias.
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Figura 3-1: Evolucion de la actividad del *°Sr y del °°Y en el tiempo. En el grafico se observa cémo se alcanza
el equilibrio secular de estos radionucleidos tras un periodo de 25 dias.

Asegurado el equilibrio secular, la finalidad del método es la separacion del *°Y para realizar

posteriormente su medida por radiacion Cerenkov.

El itrio, Y, con nimero atdbmico Z = 39 y nimero masico A = 88.91 uma, es un metal de
transicion perteneciente al grupo Illb de la tabla periddica, que actia con un estado de
oxidacion +3. Esto le permite formar compuestos estables con varios compuestos organicos
utilizados como extractantes, entre ellos el di(2-etil-hexil) hidrégeno fosfato, 0o HDEHP, o el

acido etilen-diamin-tetraacético, o EDTA.

La separacion de °°Y empleando HDEHP fue utilizada inicialmente por Suomela y Wallberg
en 1989 en un procedimiento para la determinacion rapida de °Sr y *°Sr en leche (Feldt et al.
1989). Posteriormente, Melin y Suomela publicaron en 1995 (Melin and Suomela 1995) un
método rapido para la determinacion de 8Sr y %°Sr en alimentos y muestras ambientales,
utilizando también la extraccién solvente con HDEHP y la medida por radiacion Cerenkov.
Este método fue empleado con éxito en 1996 en muestras procedentes de la fabricacion de
pasta de celulosa (Manjén, Vaca, and Garcia-Leon 1996) y en 1999 en muestras de suelo
forestal, arboles y arbustos (cortezas, hojas, etc.) (Vaca 1999).

La similitud de las muestras consideradas en este estudio con las referidas en los trabajos
anteriores, asi como la probada robustez del método de extraccion solvente, han sido claves en

la eleccion de este en el presente trabajo.
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3.2.1 Descripcién

El proceso comienza con un pretratamiento de la muestra, consistente en la calcinacion a 610
°C para eliminar la materia organica (véase la Figura 3-2). Se afiade seguidamente un portador
de itrio estable, preparado a partir de 6xido de itrio, que servird para evaluar el rendimiento
quimico del proceso y se atacan las cenizas con &cido clorhidrico entre 1 My 2 M. A
continuacion, se afiade acido ascorbico para reducir los iones trivalentes de hierro que pudiera
contener la muestra y que podrian afectar a la separacion del *°Y. Se afiade ademas acido
citrico, que actGia como acomplejante, favoreciendo la separacion del *°Y (Massart 1971).
Realizado este tratamiento, se lleva a cabo la extraccion del °°Y mezclando la muestra con
HDEHP disuelto en tolueno al 5%. En la fase organica se retienen los iones trivalentes, como
el itrio, permaneciendo en la fase acuosa los iones mono y divalentes, entre ellos, ademas del
Sr?*, el Ca?*, que por la similitud de los compuestos que forma, resulta ser uno de los mayores
interferentes en la determinacion del °°Sr. El ®°Y se extrae posteriormente lavando la fase
organica con HCI 3 M. Seguidamente, el itrio se recupera en forma de hidroxido, Y (OH)s, por
precipitacion afiadiendo NH4OH. El precipitado se disuelve finalmente en HNO3 y la solucion
acuosa se mide por radiacion Cerenkov en un espectrometro de centelleo liquido. Realizada la
medida, se recupera el itrio y se determina el rendimiento quimico del proceso mediante una

valoracién complexométrica con EDTA.
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Muestra

l Calcinacion a 610 °C

Cenizas
Afadir portador de Y** (10 mg mL™)

l Ataque acido con HCI 1M

Afiadir acido citrico
Ajustar pHa 1.2
Afiadir 4cido ascorbico (reduccion Fe®* a Fe?")
Afadir HCI 1M vy agitar

l Extraccion con HDEHP

Afiadir HDEHP disuelto al 5% en tolueno
Agitar y conservar la fase ORGANICA

—

l Lavado con HCI 0.08M

Afadir HCI 0.08M
Agitar y conservar la fase ORGANICA

—

l Extraccion con HCI 3M

Afadir HCI 3M
Agitar y conservar la fase ACUOSA (Y3

 ——

l Precipitacion del Y(OH)s

Afadir NH4OH 6M y subir el pH a 9-10
Centrifugar y conservar el PRECIPITADO

 ——

Desechar la fase ACUOSA
(Sr?*, Ca?")

Desechar la fase ACUOSA

Desechar la fase
ORGANICA

Desechar el
SOBRENADANTE

l Recuento Cerenkov y rendimiento quimico

Disolver el PRECIPITADO en HNOz 1M
Transferir a vial de centelleo y realizar el recuento
Cerenkov en un espectrometro de centelleo
liquido

—

Recuperar el Y3*
Valorar con EDTA para
determinar el rendimiento
quimico

Figura 3-2: Diagrama del método radioquimico de extraccién solvente con HDEHP.
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3.2.2 Equipos, materiales, reactivos y disoluciones empleados

A continuacion, se detallan los equipos y materiales necesarios, asi como los reactivos empleados

y las disoluciones a preparar.

Equipos

- Balanza analitica con resolucion de Horno de mufla

0.0001g - Placa calefactora

- pH-metro con resolucién de al menos Agitador magnético

0.1pH - Agitador oscilante

- Termometro digital con resolucion de Centrifugadora

al menos 0.5°C - Bomba de vacio

- Registrador de condiciones Espectrémetro de centelleo liquido Perkin

ambientales (temperatura y humedad Elmer 1220 Quantulus
relativa)
Materiales
- Vasos de 100 mL - Embudo de decantacién de 250 mL
- Vasos de 150 mL - Equipo de filtracion en vacio Millipore™
- Crisol de porcelana - Matraz kitasato
- Micropipeta de 1 mL con resolucion - Embudo buchner
de 0.001 mL - Filtros de 0.45 um
- de5mL conresolucion de 0.02mL - Tubos Falcon de 50 mL
- Pipeta de 10 mL con resolucion de - Viales de polietileno de 20 mL para
0.05 mL espectrometro de centelleo liquido
- Probeta de 100 mL - Papel indicador de pH
- Microbureta de 5 mL y resolucion de
0.01 mL
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Reactivos
- Acetato de sodio - HCI35% (p=1.18gmL™?)
- Acido ascorbico - HDEHP
- Acido citrico - HNO; 60%
- Acido oxalico - HNOs; 70%
- Alcohol etilico - NaOH
- Azul de timol - Naranja de xylenol
- EDTA - NH4OH 25% (p = 0.9 g mL?)
- Fenolftaleina - Oxido de itrio, Y203
- Tolueno
Disoluciones

- Acido oxalico saturado (H2C204): Disolver 110 g de &cido oxalico en 1 L de agua
desionizada.

- HCI 0.08 M: Afiadir 7.1 mL HCI 35% y completar con agua desionizada hasta 1 L.

- HCI 1 M: Anadir 88.3 mL HCI 35% y completar con agua desionizada hasta 1 L.

- HCI 3 M: Afadir 264.8 mL HCI 35% y completar con agua desionizada hasta 1 L.

- HCI 6 M: Afadir 529.7 mL HCI 35% y completar con agua desionizada hasta 1 L.

- HDEHP al 5% (w/w) en tolueno: Disolver 43.3 g de HDEHP en 1 L de tolueno.

- Indicador de fenolftaleina: Disolver 0.07 g de fenolftaleina en 80 mL de alcohol etilico
y completar con agua desionizada hasta 100 mL. El viraje se produce de incoloro a
rosa a pH entre 8.2y 10.0.

- Indicador de naranja de xylenol: Disolver 0.5 g de naranja de xylenol en 100 mL de
agua desionizada. El viraje se produce de rojo a amarillo a pH entre 3.2 y 4.2.

- NaOH 6 M: Disolver 240.0 g NaOH en 968 mL de agua desionizada.

- NH4OH 6 M: Afiadir 454.1 mL NH4OH 25% y completar con agua desionizada hasta
1L.

- EDTA 0.1 M: Disolver 8.4052 g de EDTA en polvo (pureza > 99.995%) en 100 mL
de agua desionizada y completar con agua desionizada hasta 250 mL.

- Solucién portadora de itrio (Y®*) de 10 mg mL™: Disolver 1.27 g de Y203 en 4.8 mL
de HNOs 60%. Completar con agua desionizada hasta 100 mL.
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3.2.3 Desarrollo

Paso n° | PRETRATAMIENTO DE LA MUESTRA Y ATAQUE ACIDO
1 Pesar en la balanza una cantidad de muestra entre 5 g y 10 g y anotar su masa.
2 Calcinar la muestra a 610 °C durante 24 horas y dejar enfriar.
3 Pesar y anotar la masa (masa seca calcinada).
4 | Afadir 60 mL de HCI 1M.
5 | Afadir 2 mL de solucién portadora de itrio, Y203 (de 10 mg mL™).
Calentar (50-60 °C) con agitacion en placa calefactora durante 1 hora para evitar
6 precipitaciones y coagulaciones.
7 Dejar reposar hasta que enfrie.
8 Echar la fase liquida en un tubo Falcon de 50 mL (tubo 1). Reservar el precipitado.
9 Centrifugar el tubo Falcon (tubo 1) durante 10 min a 5000 rpm.
10 | Afadir 30 mL de HCI 1M al precipitado del paso 8 para lavarlo.
Transferir el contenido a otro tubo Falcon (tubo 2) y agitar en agitador oscilante
11 |durante 10 min. Dejar reposar.
Transferir el sobrenadante del tubo 2 a otro tubo Falcon (tubo 3). Reservar el
12 |precipitado.
Afadir 20 mL de HCI 1M al precipitado que qued6 en el tubo 2 del paso 11 para
13 |lavarlo. Agitar durante 10 min en agitador oscilante y dejar reposar.
Pasar el sobrenadante del tubo 2 al tubo 3. Centrifugar el tubo 3 a 5000 rpm
14 |durante 10 min.
15 | Transferir todos los sobrenadantes (tubo 1y tubo 3) a un vaso de 150 mL.
Evaporar en placa calefactora hasta obtener un volumen de 60 mL
16 |aproximadamente. Dejar enfriar.
17 | Afadir a la disolucion 2 g de acido citrico.
18 | Afadiendo pequefias cantidades de NH4OH, ajustar el pH de la disolucion a 1.2.
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19 | Afadir entre 0.1y 0.2 g de 4cido ascorbico para reducir el Fe** a Fe?*.
Paso n° | EXTRACCION SOLVENTE CON HDEHP
Transferir 60 mL de HDEHP, disuelto al 5% en tolueno, a un embudo de
20 |decantacion de 250 mL.
Afadir la muestra y anotar la fecha y la hora como el comienzo de separacion del
21 |itrio. Estos datos se tomaran como referencia para la correccion por decaimiento.
22 | Agitar el embudo durante 5 minutos.
23 | Dejar reposar hasta la separacion total de las fases orgéanica y acuosa.
24 | Extraer y desechar la fase acuosa.
Lavar la fase organica con 60 mL de HCI 0.08 M, agitando durante 1 minuto.
25 | Dejar reposar hasta la completa separacion de las dos fases.
26 | Extraer y desechar la fase acuosa.
Lavar la fase organica con 50 mL de HCI 3 M, agitando durante 1 minuto. Dejar
27 | reposar hasta la completa separacion de las dos fases.
28 | Extraer la fase acuosa en un vaso de 100 mL. Esta fase es la que contiene el Y.
Paso n° [PRECIPITACION DEL Y(OH)s
Afadir algunas gotas de fenolftaleina a la muestra obtenida (fase acuosa) en el
29 | paso anterior.
Subir el pH a 9-10, afiadiendo gotas de NH4OH 6M. EI color debe cambiar a rojo
30 |yel Y(OH)sdebe precipitar.
Dividir el contenido de la disolucion en 2 tubos Falcon y centrifugar a 5000 rpm
31 |durante 10 minutos.
32 | Desechar el sobrenadante y reservar el precipitado.
Paso n°| MEDIDA DEL Y POR RECUENTO CERENKOV
33 | Disolver el precipitado en 1 mL de HNO3 al 70%.
Completar con agua destilada hasta 20 mL, lavando los tubos Falcon con 5 mL +
4 mL cada uno, y transferir la solucion a un vial de centelleo liquido de polietileno
34 | (de 20 mL).
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Medir por radiacion Cerenkov cuanto antes, dado el corto periodo de
semidesintegracion del radioisétopo de interés, en el espectrometro de centelleo

35 |liquido.

Paso n° | DETERMINACION DEL RENDIMIENTO QUIMICO DEL PROCESO
Una vez medida, transferir la muestra a un vaso de 100 mL y lavar el vial con 15

36 |mL + 15 mL de agua desionizada.

Calentar en placa calefactora con agitacion y afiadir 10 mL de solucién saturada

37 (110 g L1) de 4cido oxalico.

Afadir unas gotas de azul de timol y ajustar el pH entre 1 y 2 afiadiendo NH4OH

38 | 6M para que precipite el oxalato de itrio.

Filtrar con un filtro Millipore™ de 0.45 um y colocar el filtro en un crisol de

39 |porcelana.

Calcinar el filtro a 800 °C durante 3 horas, hasta que las cenizas del Y203 sean

40 |blancas.

Disolver las cenizas de Y203 en 1 mL de HNO3 concentrado (70%), calentando si

41 |es necesario. Mantener en el acido durante 12 horas.

Diluir con 5 mL de agua destilada y pasar la muestra a un vaso de 100 mL. Lavar

42 |el crisol con 25 mL + 20 mL de agua destilada y afiadirlos también al vaso.

43 | Anadir 0.25 g de acetato sédico y ajustar el pH entre 5y 6 afiadiendo NHsOH 6M.
Afadir un par de gotas de naranja de xylenol. Valorar con EDTA 0.1 M,
afiadiéndolo poco a poco. La solucién virara de rojo a amarillo. EI volumen de

44 |EDTA consumido dependerd de la cantidad de itrio recuperada.

Tabla 3-1: Desarrollo del proceso radioquimico de extraccion solvente con HDEHP.

3.2.4 Determinacion del rendimiento quimico del proceso

Como se ha indicado en el desarrollo del método, una vez realizada la medida, se evalla el

rendimiento quimico del proceso. Para ello, se precipita el itrio de la muestra en forma de

oxalato y se filtra. Seguidamente, se calcina con el filtro a 800 °C para recuperar el 6xido de

itrio, que se diluye posteriormente en acido nitrico. Finalmente, se realiza una valoracion con
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EDTA. El volumen de EDTA consumido se mide cuidadosamente con una bureta calibrada,
con resolucion de 0.01 mL y error méximo permitido de + 0.01 mL.

El EDTA actia como acomplejante del Y**, formandose un complejo en el que la relacion
EDTA —cation es 1:1, de modo que 1 mol de EDTA reacciona con 1 mol de Y3 Esta relacion
mol a mol podemos expresarla como:
X
M Vepra = —— 3.1

EDTA " EDTA PMY ( )
donde Mepra es la molaridad del EDTA, expresada en mol L, Vepra es el volumen de EDTA
consumido, expresado en L, Xy la cantidad de itrio neutralizado, expresado en g y PMy el peso

atomico del itrio expresado en g mol™.

Si my, expresada en g, es la cantidad de itrio presente en la solucion portadora afiadida
inicialmente, el rendimiento quimico del proceso puede expresarse como:
PIle M EDTA VEDTA

I, = 3.2
: = (32)

Aplicando la ley de propagacion de incertidumbres a la expresion anterior y expresando de
manera relativa las contribuciones de cada una de las variables de entrada, los coeficientes de
sensibilidad asociados a estas contribuciones se reducen a la unidad, por lo que podemos

expresar la incertidumbre tipica expandida (para k = 1) del rendimiento quimico como:

oo (= (R e

donde u(PMy), u(Mepta), u(Veota) Yy u(my) son cada una de las contribuciones a la

incertidumbre de las magnitudes consideradas.

El rendimiento quimico, ademas de constituir un control de calidad del proceso radioquimico,
influye en la determinacion de la actividad de las muestras analizadas, como veremos en el
capitulo siguiente. Por ello, es de suma importancia realizar un célculo preciso de la cantidad
de itrio afadida, my, y por ende, de la concentracion de la solucion portadora y del volumen

considerado inicialmente. La determinacion de la concentracion de la solucion portadora, y su
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incertidumbre, se realiza de manera experimental mediante una valoracién con EDTA. El
volumen inicial afiadido y su incertidumbre se determinan a partir de las medidas realizadas

con una micropipeta calibrada.

3.2.4.1 Determinacion del volumen inicial de solucién portadora

El volumen inicial afiadido se ha determinado a partir de una serie de medidas realizadas con
una micropipeta de 1 mL, con resolucion R de 0.001 mL. Esta micropipeta fue calibrada
siguiendo el procedimiento de calibracion de material volumétrico del Servicio de
Radioisotopos. Para 1 mL, el volumen certificado fue de 1.0007 mL, con una incertidumbre
expandida Uca  (k=2), de +0.0020 mL. La deriva D o intervalo de variacion méaximo del

volumen certificado entre calibraciones para este instrumento es de £0.002 mL.

Para determinar el volumen afiadido de solucién portadora, la micropipeta podria haberse
utilizado con los valores indicados, ya que dispone de una calibracion en vigor. No obstante,
con objeto de reducir la incertidumbre eliminando la componente de deriva, se decidio calcular
de nuevo el volumen para 1 mL realizando una serie de medidas con la misma balanza analitica
empleada en la calibracion de la micropipeta, cuya resolucion es de 0.0001 g. Para ello, se
utilizé agua desionizada, con densidad a 25 °C p =1 g mL™. El volumen V tomado con la
micropipeta se ha calculado por tanto como

V= (3.4)

D3

donde m es la masa indicada por la balanza en g. Las contribuciones a la incertidumbre debidas
a la utilizacién de la balanza analitica, correcciones por temperatura, densidad del agua,
densidad del aire, material de la punta de la micropipeta, etc. ya fueron consideradas en la
incertidumbre de calibracion de la micropipeta.

La funcion que define el modelo de medicidn del volumen puede expresarse como

V., =V +6V, + 6V, (3.5)
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donde Vs es el volumen final tomado, V es el volumen tomado con la micropipeta, oV es la
correccion debida a la calibracion del instrumento y oVr es la correccion tedrica por la

incertidumbre debida a la resolucion.

Se realizaron n=10 medidas, determinandose la media VV y la desviacion estandar s, segun las

expresiones

v (3.6)

3.7)

Los resultados obtenidos fueron los siguientes:

Medida n° V (mL)
1 1.0025

2 0.9986

3 1.0003

4 1.0004

5 1.0023

6 1.0012

7 0.9991

8 1.0011

9 1.0002
10 1.0024
Media 1.00081
S 0.00135

Tabla 3-2: Resultados de las medidas para la determinacién del volumen de solucién afiadido.

Luego, el resultado fue de 1.0008 mL con una dispersion de £0.0014 mL. Dado que la
micropipeta se empled dos veces para afiadir un volumen total nominal de 2 mL, el volumen
medio de la solucion portadora afiadida fue de Vy = 2.0016 mL. Consideremos ahora la

incertidumbre asociada a esta medida.
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Aplicando la ley de propagacion de incertidumbres a la ecuacion (3.5), tenemos
u?(V,)=cu*(V)+c,u’ (v, ) +c’u’ (v, ) (3.8)

donde u(V), u(oVc) y u(oVr) son cada una de las contribuciones a la incertidumbre de las

magnitudes consideradas en la ecuacion (3.5). Veamos las expresiones de estas contribuciones:

u(V) representa la incertidumbre debida a la dispersion de los resultados de las medidas

realizadas. Al ser una contribucion tipo A o estadistica, viene dada por la expresion
S
ufv)= ﬁ (3.9

donde n es el nimero de medidas realizadas, en nuestro caso, 10.

u(oVe) representa la incertidumbre debida a la calibracion de la micropipeta. Esta
contribucion es de tipo B y viene de un certificado de calibracién, por lo que para
expresarla unicamente hay que reducir la incertidumbre declarada en el certificado a
k=1. Tenemos:

u(ov,) = e (3.10)

donde Uca es la incertidumbre de calibracion expandida, en nuestro caso £0.002 mL, y

k es su factor de cobertura, que es 2.

u(éVr) representa la incertidumbre debida al error aleatorio por la resolucion de la
micropipeta. Esta contribucién es de tipo B, y al conocerse solo los limites superior e
inferior debe asociarsele una distribucion rectangular de probabilidad, por lo que viene
dada por

R/2

% (3.11)

donde R es la resolucion del instrumento. Aqui se considera como error aleatorio

u(év,) =

méximo la mitad de la resolucion, en nuestro caso +0.0005 mL.
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Los coeficientes de sensibilidad de
oV

oV

S

oV,

S —

T T aev,) T a(ov,)

(k =1) de la medicion de volumen queda:

la ecuacion (3.8) son

u(V,) =Ju?(V)+u?(8V,)+u?(s8V,)

Como resumen, el balance de las contribuciones es el siguiente:

iguales a la unidad,

1, por lo que la expresion de la incertidumbre tipica combinada

(3.12)

Magnitud Estimacion Incertidumbre | Distribucién de | Coeficiente de
tipica (k= 1) probabilidad sensibilidad
S
_ uV) =
v v V) Jn Normal 1
oV 0 u(éV ) — Ucal 1
¢ 7k Normal

R/2

Nr 0 u(ovr) = J3 Rectangular 1

Tabla 3-3: Balance de contribuciones a la incertidumbre.

Sustituyendo valores en la ecuacion anterior, tenemos:

u(Vv,)(k =1)= \/(0.00135/ JI0) +(0.002/2)’ +(0.0005/+/3) =0.0011mL

Dado que la micropipeta se empled dos veces para afiadir un volumen total nominal de 2 mL,
adoptando un criterio conservador, consideraremos el doble de esta incertidumbre para el
volumen total afiadido. Por tanto, el volumen de solucién portadora afiadido, con incertidumbre

parak =1, es:

V, =(2.0016+0.0022)mL

3.2.4.2 Concentracion experimental de la solucién portadora de itrio

Expresando la cantidad de itrio my como el producto de la concentracion de la solucion

portadora, Cv, y el volumen afiadido de esta solucidn, Vy tenemos:

Optimizacion de métodos para la determinacion de radioestroncio en muestras bioldgicas por
radiacion Cerenkov

Pagina 67 de 216



3 Descripcion y puesta a punto de los métodos radioquimicos para la determinacién de 05

GV

M EDTA — PM
v

V (3.13)

EDTA

Reordenando términos y teniendo en cuenta que la concentracion de EDTA es (0.100 £ 0.001
M) para k = 2 y que el peso atomico del itrio es (88.90585 + 0.00002) g mol™ (Meija et al.
2016), se tiene

PM, M5 Veora  88.90585g mol™ x0.10 mol L™ x Vi, mL
vy 2.0016 mL

C, = (3.14)
Midiendo pues el volumen de EDTA consumido en la valoracion habremos determinado el
valor experimental de la concentracion de la solucion portadora de itrio. Para ello, valoramos
5 muestras de esta solucidn, de manera analoga al proceso descrito anteriormente, obteniéndose

los siguientes resultados:

Volumen de portador | Volumen EDTA,
de itrio, Vy (mL) Vepra (ML)
2.0016 2.23
2.0016 221
2.0016 2.19
2.0016 2.25
2.0016 2.22
Media: 2.0016 2.220
Desviacion estandar: 0 0.022

Tabla 3-4: Resultados de la valoracion con EDTA de la solucién portadora de itrio.

Aplicando la ecuacion (3.14), tenemos que el valor experimental de la concentracion de itrio

en la solucién portadora es

_88.90585 g mol™ x0.10mol L™* x 2.22mL

CY
2.0016 mL

=9.861gL"

Estimemos a continuacion la incertidumbre de esta medida.

Aplicando la ley de propagacién de incertidumbres a la ecuacion (3.14) y expresando de

manera relativa las contribuciones de cada una de las variables de entrada, los coeficientes de
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sensibilidad asociados a estas contribuciones se reducen a la unidad, por lo que podemos
expresar la incertidumbre tipica expandida (para k = 1) de la concentracion de itrio como:

o6 ] (] () (] e

donde u(PMy), u(Mepta), u(Veota) y u(Vy) son cada una de las contribuciones a la

incertidumbre de las magnitudes consideradas.

Para determinar la incertidumbre del volumen de EDTA consumido utilizamos una expresion
analoga a la ecuacion (3.12). En esta ocasion, tomamos como dispersion la desviacién estandar
de las medidas realizadas en la valoracion. La microbureta empleada tiene una resolucion de
0.01 mL y posee un certificado de calibracidn en vigor con una incertidumbre expandida (k=2)

de £0.010 mL. Con ello, la incertidumbre del volumen de EDTA consumido queda:

0.010/2

V3

U(Vepra ) (K =1)= \/(0.022/6)2 +(0.010/2)° +( J =0.014mL

Balance de contribuciones para la incertidumbre de la concentracion u(Cy):

Magnitud Estimacion Incertidumbre tipica Distribucion de | Coeficiente de
(k=1) probabilidad sensibilidad
PMy | u(PMy) ~0.00002/2
(Meija et 88'905%5 gmol PM, ~89.90585 Normal 1
al. 2016) (despreciable)
U(Mgprs) 0.001/2
M 0.10 M = Normal 1
=oTA M coma 0.10
U(Veprs) _ 0.014
VEDTA 2.220 mL V.., 2920 Normal 1
, u(vy) 0.0022 |
Vy .0016 mL v, 20016 Norma 1

Tabla 3-5: Balance de contribuciones a la incertidumbre de la concentracion Cy.

Sustituyendo valores en la ecuacion (3.15), tenemos:
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2 2 2
u(CY ) _c, 0.001/2 N 0.014 . 0.0022 —0.0081C,
0.10 2.220 2.0016
Por lo tanto, la concentracion experimental de la solucion portadora de itrio, con incertidumbre

parak =1, es:

C, (k =1) =(9.861+0.081)g L™

3.2.4.3 Masa de itrio afiadida, my

Determinados experimentalmente el volumen y la concentracion de la solucion portadora, la

masa de itrio afiadida es:

m, =C,V, =9.861mgmL" x 2.0016 mL=19.738 mg

La incertidumbre de la masa de itrio, para k=1, es

2
u(m,)(k=1)=m, \/(0.0081)2 +(%) =0.0082x19.738mg =0.16mg

Por lo tanto, la masa de itrio de la solucion portadora, con incertidumbre para k = 1, es:

m, (k =1) =(19.74£0.16)mg

3.2.4.4 Incertidumbre del rendimiento quimico

Determinadas todas las contribuciones necesarias de la ecuacion (3.3), el balance de

contribuciones para el rendimiento quimico es el siguiente:
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Magnitud |  Estimacion Incertidumbre tipica Distribucion de | Coeficiente de
(k=1) probabilidad sensibilidad
88 90585 amof- u(PM,) 0.00002/2
PMy o PM,  89.90585 Normal 1
(despreciable)
U(Mgora) 0.001/2
M 0.10 M = N | 1
EDTA M o 0.10 orma
U(Vepra) _ 0014
VEDTA 2.220 mL Voo, 2990 Normal 1
u
My 19.74 mg % =0.0082 Normal 1
y

Tabla 3-6: Balance de contribuciones a la incertidumbre del rendimiento quimico rq,.

Los resultados de los distintos rendimientos obtenidos en las muestras analizadas se han
determinado de acuerdo con la ecuacién (3.2) y aparecen en el capitulo de resultados. De
acuerdo con la ecuacion (3.3) y una vez determinadas todas las contribuciones necesarias, la

incertidumbre de estos rendimientos quimicos es:

2 2
: (mﬂz] {_0-014) +(0.0082)° =0.012r
W\ 0.10 222 q

Luego, la incertidumbre tipica estimada, para k = 1, del rendimiento quimico es del 1.2%.

u(r,)=

3.3 Método de extraccion cromatogréfica con resinas Sr

El método de extraccion cromatografica elegido se basa en la separacion del °°Sr por medio de
una resina inerte, impregnada en una solucion que contiene un éter de corona como extractante

disuelto en octanol.

Los éteres de corona son unos tipos de extractantes selectivos que fueron desarrollados y
probados en los afios 70 y 80 como alternativa al TBP o al HDEHP, compuestos empleados
habitualmente en los métodos de extraccion solvente liquido-liquido. Fueron descubiertos por
C. J. Pedersen en 1967, cuando trataba de sintetizar compuestos quelantes para cationes
bivalentes (Pedersen 1967). Se trata de éteres ciclicos, que forman complejos fuertes con los

metales alcalinos y alcalinotérreos.
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Yaen ladécadade los 70, se descubrid que el éter de corona mas eficaz para retener el estroncio
era el di-ciclohexano-18-corona-6, abreviado como DC18C6, que fue empleado por T. Kimura
(Kimuraetal. 1977) y T. Sekine (Sekine, Shioda, and Hasegawa 1979) entre otros, disuelto en
cloroformo, para separar el estroncio del calcio principalmente. Unos afios mas tarde, en 1990,
E.P. Horwitz y otros (E. P. Horwitz, Dietz, and Fisher 1990), después de estudiar
sistematicamente éteres de corona especificos para la extraccion del estroncio, descubrieron
una variante del DC18C6, el di-t-butil-di-ciclohexano-18-corona-6, que permitia la extraccién
del Sr en medio nitrico. Descubrieron ademas una dependencia de la relacion de distribucion
del Sr con la molaridad de este acido, encontrando que el di-t-butil-DC18C6 disuelto en octanol
permitia extraer eficazmente el Sr para molaridades de HNOs entre 1 M y 6 M, con un valor
optimo para 4 M (Nora Vajda and Kim 2010b).

La cromatografia de extraccion (EC, del inglés Extraction Chromatography) se desarrollé a
partir de los afios 60 como alternativa a la extraccion solvente. En los afios 90, E.P. Horwitz,
Dietz y Fisher (E Philip. Horwitz, Dietz, and Fisher 1991) utilizaron sus estudios en el campo
de los éteres de corona para desarrollar un nuevo material para la EC, que demostré ser muy
efectivo para la separacion del radioestroncio y abrid una nueva etapa en el analisis de estos
isdtopos (Nora Vajda and Kim 2010b). Emplearon una resina inerte, que impregnaron con
4,4°(5°)-di-t-butil-ciclohexano-18-corona-6 disuelto en octanol. En la actualidad, esta resina
esta disponible comercialmente fabricada por Eichrom Technologies y Triskem International

bajo la denominacién de Resina Sr.

En este trabajo se han empleado cartuchos de 2 mL de Resina Sr de Triskem, con un tamario
de particula entre 50 um y 100 um (referencia: SR-R10-S). La concentracion del éter de corona
en laresina es de 1 M y segun el fabricante, la capacidad experimental de la resina es de 8 mg
Sr / mL de resina (Triskem International 2016). La resina constituye légicamente la fase
estacionaria en la EC, y se denomina fase organica por su composicion, mientras que la
solucion de &cido nitrico constituye la fase movil, y se denomina fase acuosa. La ecuacion de

equilibrio que se establece es la siguiente:

Sr¥ +2NO; , + Eyy = ST(NO,), Ey g (3.16)

3 ag
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donde E representa al éter de corona y los subindices org y aq se refieren a las fases orgéanica

y acuosa respectivamente.
Factor de capacidad k&’ de la resina Sr

El factor de capacidad &’ es proporcional a la relacion de distribucion D empleada en la

extraccion solvente liquido-liquido (Triskem International n.d.). Su expresion es la siguiente:

VOI’
k'=D-2 (3.17)

aq
donde Vorg Y Vaq 0N l0s volimenes de la fase organica y de la fase acuosa respectivamente.

Puesto que la relacion de distribucion D se define como la relacién entre la concentracién

analitica total de soluto [S] en la fase organica y en la fase acuosa, p — [S]—gtta' , Se tiene:

aq,total

K' = VOFQ [S ]org,total (318)
Vaq aq,total

Un valor alto de k&’, por tanto, indica una elevada retencién del Sr en la resina. La figura
siguiente muestra la dependencia de £’ con la molaridad de acido nitrico para varios iones,

entre ellos el Sr:
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Acid dependency of k' for various ions at 23-25°C,

Sr Resin
103 SRR T T TTI T |n11§ 3 LR RLLY LR T ITTI'H;
102 & 3
i ] Ba 1)
10 ¢ 3 F =
« K] A
L By ] 3
10° & ;‘Q\:E - Ra (II) “-\_!
1L "2 B -
10 3 a/’/ocﬁ—m\‘ 1 /‘.
- I Ca(
102 TN RER ERET| B B SRR B R RiT! TR RTIT R IR L1171 B B AR
102 107 100 101 102 10! 10° 10!
[HNCOa] M [HNO3] M

Horwitz, et al., (HP292)

Figura 3-3: Resina Sr. Dependencia de £’ con la molaridad de HNO3 para varios iones, entre 23 °C y 25 °C
(Triskem International 2016).

El método seguido en este trabajo esta basado en el publicado por S. Hurtado, J. L. Mas 'y M.
Villa para la determinacion de °°Sr en alimentos (Hurtado-Bermuidez, Mas, and Villa-Alfageme
2017), aunque también se ha tomado como referencia el método de N. Vajda y otros para la
determinacion de radioestroncio en suelos empleando un éter de corona (N Vajda et al. 1992),
y el método publicado por la IAEA para la determinacion rapida y simultanea de 8Sry *°Sr en
leche (IAEA 2013).

3.3.1 Descripcion

El proceso comienza con un pretratamiento de la muestra, consistente en la calcinacion a 610
°C para eliminar la materia organica. Se afiade a continuacién un portador de Sr estable para
evaluar posteriormente el rendimiento quimico del proceso y se atacan las cenizas con &cido
nitrico concentrado (65%) durante 1 hora. Se continta después la digestion en abierto durante
3 horas mas afiadiendo agua regia inversa (acido nitrico y acido clorhidrico concentrado en
proporcién 3:1). Seguidamente, se afiade una pequefia cantidad de peréxido de hidrégeno al
30% y se deja enfriar. Realizada la digestion, se lleva a cabo una primera precipitacion de

oxalatos, afiadiendo acido oxalico a la solucién, que ademas de concentrar los cationes
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bivalentes (Ca®*, Sr>* y Ba?*) permite eliminar la mayor cantidad de los is6topos de cesio y de
potasio que puedan interferir (***Cs, 1¥’Cs y “°K). El precipitado se disuelve después en acido
nitrico 4 M y se transfiere a los cartuchos de resina Sr previamente acondicionados. La fase
organica de la extraccion retiene los is6topos de Sr y los separa del resto de interferentes,
principalmente el Cay el 1*°Ba (IAEA 2013). Para finalizar la fase de retencion del Sr, se lava
la resina con una solucién de &cido nitrico 3 My nitrato de aluminio 1 My después nuevamente
con acido nitrico 4 M. Esto elimina cualquier resto de acido oxalico y de K*y Ba?* que pudiera
estar presentes. A continuacion, se eluye el Sr de los cartuchos con acido nitrico 0.05 M y se
finaliza la extraccion lavando con agua desionizada. Para evaluar el rendimiento quimico del
proceso, se realiza una segunda precipitacion de oxalatos, pesando la cantidad de oxalato de
estroncio obtenida una vez seco el precipitado. Finalmente, el precipitado se disuelve en acido
nitrico 0.05 M vy la solucion acuosa se mide por radiacion Cerenkov en un espectrémetro de

centelleo liquido.
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Muestra

l Calcinacion a 610 °C

Cenizas
Afadir portador de Sr?* (20 mg mL™?)

l Ataque acido con HNO3 65% y HNO3+HCL (3:1)

Afadir H20: al 30% y dejar enfriar
Filtrar con filtro de 0.45 um y reservar el filtrado
Evaporar a sequedad el filtrado
Disolver el residuo en HNOz 4M

l Precipitacion de oxalatos

Afiadir solucion de acido oxalico saturado
Subir el pH a 9 con gotas de NH4sOH
Filtrar con 0.45 umy reservar el precipitado

Disolver el precipitado en HNO3; 4M

—

l Extraccidén cromatografica

Acondicionar la resina con HNO3z 4 M
Afadir el precipitado disuelto en HNO3z 4 M
Lavar la resina con HNO3z 4 M
Lavar la resina con HNO3z 3 M + AI(NO3)z 1 M
Lavar la resina nuevamente con HNO3z 4 M

—

l Elucion del Sr

Lavar la resina con HNO3z 0.05 M para eluir el Sr
Lavar finalmente con agua desionizada

Desechar el filtrado
(134CS 137CS y 4OK)

Desechar la solucion eluida
(Ca, 1*°Ba, restos de “°K)

l Precipitacion de oxalatos y rendimiento quimico

Repetir la precipitacion de oxalatos anterior
Dejar secar el precipitado

l Recuento Cerenkov

Disolver el precipitado en HNO3 0.05 M
Transferir a vial de centelleo y realizar el recuento
Cerenkov en un espectrometro de centelleo
liquido

—

Pesar el precipitado en una
balanza de 0.0001 g
Determinar el rendimiento
quimico del proceso

Figura 3-4: Diagrama del método radioquimico de extraccion cromatogréfica con resina Sr.
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3.3.2 Equipos, materiales, reactivos y disoluciones empleados

A continuacion, se detallan los equipos y materiales necesarios, asi como los reactivos empleados

y las disoluciones a preparar.

Equipos

- Balanza analitica con resolucion de

Microbureta de 5 mL y resolucién de 0.01
0.0001 g mL

- pH-metro con resolucion de al menos Horno de mufla

0.1pH - Placa calefactora

- Termometro digital con resolucion de Agitador magnético

al menos 0.5 °C - Cajade vacio

- Registrador de condiciones Bomba de vacio

ambientales (temperatura y humedad Espectrometro de centelleo liquido Perkin

relativa) Elmer 1220 Quantulus
Materiales
- Vasos de 100 ml - Equipo de filtracion en vacio Millipore™
- Vasos de 150 mL - Matraz kitasato
- Crisol de porcelana - Embudo buchner
- Micropipeta de 1 mL con resolucion -  Filtros de 0.45 pm
de 0.001 mL - Tubos Falcon de 50 mL
- Pipetade 5mL conresolucionde0.02 - Viales de polietileno de 20 mL para
mL espectrometro de centelleo liquido
- Pipeta de 10 mL con resolucion de -  Papel indicador de pH
0.05 mL

- Probeta de 100 mL
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Reactivos
- Acetato de sodio - HCI35% (p=1.18gmL™?)
- Acido oxalico - HNO365% (p=1.39gmL™)
- EDTA - NaOH
- Fenolftaleina - NH4OH 25% (p = 0.9 g mL™)

- Naranja de xylenol
- H20,30%

- Nitrato de estroncio, Sr(NOs3).
- Cartuchos de 2 mL de resina Sr
Triskem, referencia: SR-R10-S

Disoluciones

- Acido oxalico saturado (H2C204): Disolver 110 g de &cido oxalico en 1 L de agua
desionizada.

- HNOs 4 M: Afiadir 278.75 mL HNO3 65% y completar con agua desionizada hasta 1
L.

- HNO3 0.05 M: Afadir 3.48 mL HNOs 65% y completar con agua desionizada hasta 1
L.

- HNO30.01 M: Afadir 0.70 mL HNOs 65% y completar con agua desionizada hasta 1
L.

- HNO3 3M + AI(NO3)s 1M: Disolver 375.13 g de Al(NO3)3-9H20 y 209.1 mL de
HNO3 65% en 500 mL de agua desionizada. Completar hasta 1L con agua
desionizada.

- Indicador de fenolftaleina: Disolver 0.07 g de fenolftaleina en 80 mL de alcohol etilico
y completar con agua desionizada hasta 100 mL. El viraje se produce de incoloro a
rosa a pH entre 8.2y 10.0.

- Indicador de naranja de xylenol: Disolver 0.5 g de naranja de xylenol en 100 mL de
agua desionizada. El viraje se produce de rojo a amarillo a pH entre 3.2 y 4.2.

- EDTA 0.1 M: Disolver 8.4052 g de EDTA en polvo (pureza > 99.995%) en 100 mL
de agua desionizada y completar con agua desionizada hasta 250 mL.

- Solucién portadora de estroncio (Sr?*) de 20 mg mL™: Disolver 12 g de Sr(NOs). en
250 mL de HNO3 0.01 M.
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3.3.3 Desarrollo

Paso n° |PREPARACION DE LA MUESTRA Y DIGESTION
1 Pesar en la balanza una cantidad de muestra entre 5 g y 10 g y anotar su masa.
2 Calcinar la muestra a 610 °C durante 24 horas y dejar enfriar.
3 Pesar la muestra calcinada y anotar el peso.
4 Afiadir 10 mg de portador de Sr estable (0.5 mL de Sr?* de 20 mg/mL™Y).
Realizar un ataque acido con 80 mL de HNOs al 65%. Llevar a ebullicion y
5 agitar en placa durante 1 hora. Dejar enfriar.
Afiadir 60 mL de HNOs-HCI (3:1). Llevar a ebullicién durante 3 horas con
6 agitacion. Afadir mas acido para mantener el volumen.
7 Afadir 2 mL de H202 al 30%. Dejar enfriar.
Filtrar con un filtro de Millipore de 0.45 um, empleando un vaso de filtrado y la
caja de vacio. Lavar el filtro con 10 mL HNOs 4M y descartar el filtro. Reservar
8 el filtrado.
9 Evaporar a sequedad el filtrado.
Disolver el residuo en 10 mL HNOs 4M, con agitacién y calor en placa (entre 60
10 y 80 °C).
Paso n° |PRECIPITACION DE OXALATOS (PREVIA A LA RESINA Sr)
Afadir 0.1 g de solucion de &cido oxalico (H2C204) saturado a la disolucion del
11 paso anterior, con agitacion y en placa calefactora.
Subir el pH a 9-10 afiadiendo gotas de NH4OH. El oxalato de Sr (SrC204) debe
12 precipitar. Esperar a gue se enfrie.
Filtrar la muestra con un filtro de Millipore de 0.45 um, empleando un vaso de
13 filtrado y la caja de vacio. Desechar el filtrado.
Lavar el precipitado con 10 mL HNOs 4M y descartar el filtro. Reservar el
14 precipitado diluido.
Paso n® |PREACONDICIONAMIENTO DE LA RESINA Sr
Colocar el cartucho de resina Sr con la punta y la jeringa en la caja de vacio.
Colocar un tubo Falcon limpio debajo. Etiquetar el tubo con el nimero de
15 muestra mas “desecho”.
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Lavar el cartucho con 10 mL de HNOz 4M a una velocidad de 1 gota/s (entre 2y
16 2.5 mL/min) aproximadamente.
Paso n° |ELIMINACION DE Pu, Np, Zr, Ce, K* y Ba?*
Pasar la muestra, procedente del paso 14, por el cartucho a una velocidad de 1
17 gota/s aproximadamente.
Lavar el cartucho con 5 mL de HNO3 4M a una velocidad de 1 gota/s
18 aproximadamente.
Lavar el cartucho con 5 mL de HNOs 3M + Al(NOs)z 1M a una velocidad de 1
19 gota/s aproximadamente.
Lavar el cartucho nuevamente con 5 mL de HNO3 4M a una velocidad de 1
gota/s aproximadamente. Esto elimina cualquier resto de acido oxalico y el K+y
20 Ba?* que pudiera estar presente.
Anotar la fecha y la hora en la que termina de pasar la solucion anterior por el
21 cartucho. Este dato se tomara como referencia del inicio del crecimiento del *°Y.
Paso n° |ELUCION DEL Sr
Retirar el tubo Falcon de desecho. Colocar una jeringa nueva en el cartucho de
resina Sr y una punta nueva en la caja de vacio. Colocar un tubo Falcon limpio
22 debajo. Etiquetar con el nimero de muestra mas "Sr".
Lavar el cartucho con (10 + 10 + 10) mL de HNO3 0.05M a una velocidad de 1
23 gota/s aproximadamente (3 veces 10 mL).
Lavar el cartucho finalmente con 10 mL de agua desionizada a una velocidad de
24 1 gota/s aproximadamente.
SEGUNDA PRECIPI:I'ACION DE OXALATOS.’DETERMINACION DEL
Paso n® |RENDIMIENTO QUIMICO POR GRAVIMETRIA
Afiadir 0.1 g de solucion de &cido oxalico (H2C20s) saturado a la disolucion del
25 paso anterior, con agitacion y en placa calefactora.
Subir el pH a 9-10 afiadiendo gotas de NH4OH. El oxalato de Sr (SrC204) debe
26 precipitar. Esperar a que se enfrie a temperatura ambiente.
Tomar un filtro de Millipore de 0.45 mm de 25 mm y pesarlo en una balanza de
27 0.0001 g. Anotar el resultado.
Filtrar la muestra empleando los vasos de filtrado y la caja de vacio. Desechar el
28 filtrado.
29 Dejar secar el filtro.
Una vez seco, pesar el filtro, que contiene el precipitado, en la misma balanza de
30 0.0001 g. Anotar el resultado.
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Paso n° | MEDIDA DEL *°Sr — ¥ POR RECUENTO CERENKOQOV

Disolver el precipitado en 15 mL de HNO3z 0.05 M y transferirlo a un vial de
31 polietileno de 20 mL.

32 Limpiar el vaso con 5 mL de HNOs3 0.05 M y transferirlo también al vial.

Almacenar el vial y esperar un periodo minimo de 19 dias antes medirlo. Esto
33 garantiza que se alcance el equilibrio secular ®Sr — %0y

Medir el vial por recuento Cerenkov en el espectrometro de centelleo Quantulus
34 1220.

Tabla 3-7: Desarrollo del proceso radioquimico de extraccion cromatografica con resina Sr.

3.3.4 Puesta a punto del método

En las pruebas iniciales de puesta a punto de este método se utilizé una concentracién de acido
nitrico 8 M, tanto para el acondicionamiento de la resina como para la disolucion del oxalato
de estroncio previa a la fase cromatografica. Esta concentracion, sin embargo, que aparece en
los métodos tomados como referencia, demostré no ser adecuada para que el Sr quedara
adecuadamente retenido en la resina, observandose en las pruebas realizadas que permanecia
en la fase acuosa en las distintas etapas de la extraccién, eliminandose con el resto de iones en

las soluciones de desecho.

Para realizar un estudio méas exhaustivo, se prepararon 3 muestras, cada una con 1 mL de
trazador de °Sr. En una de las muestras (denominada “patron”), el trazador se disolvio en 5
mL de HNO3 0.05 M y se mezcl6 en un vial de centelleo con 15 mL de solucion centelleadora
Optiphase HiSafe 3, para ser medido posteriormente por centelleo liquido y tomado como
referencia. En las otras 2 muestras (denominadas “Test-1"y “Test-2”), el trazador de disolvio
en 10 mL de HNO3s 8 M para hacerlo pasar por la resina y medir posteriormente por centelleo
las distintas etapas de la extraccién cromatografica. EI hecho de optar por la técnica de
centelleo liquido para esta prueba se debe a que permite observar y medir directa e
inmediatamente el espectro del *°Sr, sin necesidad de esperar a que se alcance el equilibrio

secular entre el *°Sry el Y.,

Se tomaron las soluciones procedentes de los Pasos 18, 19, 20, 23 y 24 del método (véase la

Tabla 2-7) y se evaporaron a sequedad, disolviendo posteriormente cada residuo en 5 mL de
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HNOs 0.05 M. Estas soluciones se colocaron en viales de centelleo y se completaron con 15
mL de solucién centelleadora. Los viales se midieron, junto con el patron preparado

inicialmente, en el espectrometro Quantulus durante un ciclo de 10 horas.

Los resultados con 8 M indicaron que, comparando con las cuentas obtenidas en el patrén, el
62.5% de las mismas se midieron en el desecho procedente del Paso 18, quedando tan solo el
2.45% del °°Sr inicial en el Paso 23, que es el correspondiente a la elucion de *Sr y donde se
deberia haber medido la mayor cantidad. La figura siguiente representa graficamente las
medidas obtenidas del patron (curva de color rojo), de la muestra Test-1 para los Pasos 18

(verde) y 23 (azul) y de la muestra Test-2, también para los Pasos 18 (amarillo) y 23 (celeste):
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Figura 3-5: Medidas del patrén, Test-1y Test-2 para una concentraciéon de HNO3 8 M.

Estos resultados nos llevaron a realizar pruebas cambiando la molaridad del &cido nitrico
empleado, ya que, como se comentd anteriormente, diversos estudios sefialaban un rango
posible de molaridades entre 1 M y 6 M para los éteres de corona, y entre 3 My 8 M para la
resina impregnada con estos éteres, fijando un valor 6ptimo en torno a 4 M. Consultando
ademas el certificado de analisis de los cartuchos de resina Sr utilizados, se observo que la
prueba de capacidad maxima de la resina se habia realizado con una concentracién de acido

nitrico de 3.1 M, para el que se obtuvo un valor de 30.0 mg de Sr por cada gramo de resina.

Se prepararon nuevamente 2 muestras, cada una con 1 mL de trazador de *°Sr, denominadas
“Test-3"y “Test-4”, en las que el trazador se disolvid en 10 mL de HNO3z 4 M. Se tomaron dos
cartuchos de resina Sr nuevos y, una vez acondicionada la resina con HNO3z 4 M, se pasaron
las muestras siguiendo el protocolo establecido. Al igual que antes, se tomaron las soluciones
procedentes de los Pasos 18, 19, 20, 23 y 24, se cambiaron a una concentracion 0.05 M y se

midieron por centelleo en las mismas condiciones que las muestras Test-1 y Test-2.
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Los resultados con 4 M arrojaron lo siguiente:

- Encel paso 18 no se apreciaba una cantidad significativa de °Sr, ni en la muestra Test-
3 nien laTest-4,y en el espectro para este paso, se observaba una curva similar a la del
%Y. Comparado con las cuentas obtenidas en el patron, el 19% de las mismas se
midieron en el desecho procedente del Paso 18, lo que supone una retencion del 81%
del total.

- Enlos pasos siguientes (Paso 19 y 20), se obtuvieron valores cercanos al fondo, por lo
que podemos concluir que no se eluye %°Sr en estos pasos.

- Medido el paso 23 (paso de elucion del Sr) para el Test-3, se obtuvo un resultado que
suponia el 79.5% del valor obtenido para el patron, con lo que podemos confirmar que
en este paso y con la concentracion de HNOz 4M se eluye la mayor parte del Sr inicial.
En el paso 27 para el Test-3, se obtuvieron valores de fondo, por lo que concluimos que
la Gltima elucidn con agua desionizada no parece arrastrar Sr. Los resultados obtenidos
para el Test-4 fueron similares, aunque inferiores, debido a que el rendimiento del
proceso fue inferior. No obstante, en el paso 23 se recuperd la mayor parte del %Sr
inicial, siendo el 61.5% del valor medido para el patron.

La figura siguiente es analoga a la Figura 2-6 pero para la concentracion de HNOz 4 M y en
ella se observan las diferencias comentadas (patron: rojo, paso 18 del Test-3: verde, paso 18

del Test-4: amarillo, paso 23 del Test-3: azul, paso 23 del Test-4: celeste).

Sample Spectrum
: L

Figura 3-6: Medidas del patrén, Test-3 y Test-4 para una concentracion de HNO3z 4 M.

Por todo lo expuesto, concluimos que los resultados con HNO3z 4M fueron satisfactorios y

procedimos a realizar este cambio de molaridad en el método.
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3.3.5 Determinacién del rendimiento quimico del proceso

Como se ha indicado en el desarrollo del método, una vez eluido el Sr de la resina, se realiza
una segunda precipitacion de oxalatos para evaluar el rendimiento quimico del proceso. Para
ello, se aflade &cido oxalico, se precipita el oxalato de estroncio formado y se filtra.
Seguidamente, se deja secar el filtro, previamente pesado, y se vuelve a pesar para determinar

la cantidad de oxalato de estroncio precipitado, Msrc204.
Si xsr s la cantidad de Sr obtenida en la precipitacion, tenemos:

PM
s (3.19)

X =Mgco, oo

r r PMSr0204

donde PMsr y PMsrc204 son los pesos moleculares del Sry del oxalato de Sr respectivamente.
Teniendo en cuenta que la cantidad nominal de portador de Sr afiadida era de 10 mg (0.5 mL
de portador de 20 mg mL™Y), la cantidad nominal méaxima de oxalato de estroncio que se podra
formar ser4 de 20 mg, ya que el estroncio representa aproximadamente el 50% del peso

molecular del oxalato de estroncio.

Si msr es la cantidad de Sr presente en la solucion portadora afiadida inicialmente, el

rendimiento quimico del proceso puede expresarse como:

Xor Mgic,0, PMg,

r. = r —
erF)'\/ISrCZO4

q (3.20)
mS

r

Aplicando la ley de propagacion de incertidumbres a la expresion anterior y expresando de
manera relativa las contribuciones de cada una de las variables de entrada, los coeficientes de
sensibilidad asociados a estas contribuciones se reducen a la unidad, por lo que podemos

expresar la incertidumbre tipica expandida (para k = 1) del rendimiento quimico como:

u(PM; )Y [0(PMaco )| (Moo )| (u(my)Y
u (rq ) =r, sr n SrC;0, + SrC,0, 4 - (3.21)
P M Sr P M SrC,0, erCZO4 er

donde u(PMsr), u(PMsrc204), U(Msrc204) Y U(msr) son cada una de las contribuciones a la

incertidumbre de las magnitudes consideradas.
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Como ya comentamos en el apartado 3.2.4 para el método de extraccién solvente, el
rendimiento quimico influye en la determinacion de la actividad de las muestras analizadas.
Por ello, al igual que comentamos para el método anterior, es de suma importancia realizar un
calculo preciso de la cantidad de estroncio afiadida, msr, y por ende, de la concentracion de la
solucién portadora y del volumen considerado inicialmente. La determinacién de la
concentracion de la solucion portadora de Sr se realiz6 de manera experimental de manera
analoga a la solucion portadora de itrio indicada en el método de extraccion solvente, ya que
disponiamos de la disolucion EDTA 0.1 M. La determinacién del volumen inicial afiadido, y
su incertidumbre, se determina a partir de las medidas realizadas con una micropipeta

calibrada.

3.3.5.1 Determinacién del volumen inicial de solucion portadora afiadido

Para la determinacion del volumen inicial de la solucién portadora de estroncio,
consideraremos la misma pipeta calibrada de 1mL indicada en el apartado 2.2.4. Con objeto de
reducir la incertidumbre, eliminando la componente de deriva, se decidio6 calcular de nuevo el
volumen para 0.5 mL realizando una serie de medidas con la misma balanza analitica empleada

en la calibracion de la micropipeta.

Se realizaron n = 10 medidas, determinandose la media V 'y la desviacion estandar s, segln

las expresiones (3.6) y (3.7).

Los resultados obtenidos fueron los siguientes:

Medida n° V (mL)

1 0.4982

2 0.5003

3 0.4987

4 0.4991

5 0.5003

6 0.4992

7 0.5001

8 0.4983

9 0.4991

10 0.4987

Media 0.4992
s 0.00079

Tabla 3-8: Resultados de las medidas para la determinacién del volumen de solucion afiadido.
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Luego, el resultado fue de Vsr = 0.4992 mL con una dispersion de +0.00079 mL. La

incertidumbre asociada a esta medida, de acuerdo con lo indicado en el apartado 3.2.4 es:

u(v,)(k =1)= \/(0.00079 /N10) +(0.002/ 2)° +(0.0005//3) =0.0011mL

El volumen de solucién portadora afiadido, con incertidumbre para k = 1, ha sido por tanto:

Vs

r=

(0.4992+0.0011)mL

3.3.5.2 Concentracion experimental de la solucion portadora de estroncio

De manera analoga a lo descrito para la ecuacion (3.14), el valor experimental de la

concentracion de estroncio en la solucion portadora es

CSr

_ PMg Mgy Vepra _ 87.62gmol™ x0.10mol L x1.13mL

VSr

0.4992mL

Anélogamente, la incertidumbre asociada a esta concentracion es:

u(Cy)=Cy \/[

=19.834gL"

(3.22)

U(PI\/lSr)J2 +(U(MEDTA)j2 +[
PMSr I\/IEDTA

VE DTA

Balance de contribuciones a la incertidumbre de la concentracion u(Csy):

)|

f)j (3.23)

Magnitud Estimacién Incertidumbre tipica | Distribucion de | Coeficiente de
(k=1) probabilidad sensibilidad
PMs S| u(PMg) 0.01/2
(Meijaet | 87.62 9 mol = Normal 1
al. 2016) PM,, 87.62
u(Mgors) 0.001/2
M 0.10M = N I 1
EDTA M., 0.10 orma
U(Vepr) _ 0.011
VEDTA 1.13mL Ve, 113 Normal 1
v 0.4992 mL utv,,) _ 0.0011 Normal 1
Sr : m V, 04992 orma

Tabla 3-9: Balance de contribuciones a la incertidumbre de la concentracion Cs.
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Sustituyendo valores en la ecuacién (3.23), tenemos:

2 2 2 2
u(Cy)=C, [0.01/2) +(0.001/2) +(0.011) +[0.0011) _00112C,
87.62 0.10 113 0.4992

Por lo tanto, la concentracion experimental de la solucion portadora de estroncio, con

incertidumbre para k =1, es:

Cy (k =1)=(19.834+0.221)g L*

3.3.5.3 Masa de estroncio afiadida, msy

Determinados experimentalmente el volumen y la concentracion de la solucion portadora, la

masa de estroncio afadida es:

m,, =C,, V,, =19.834mgmL" x0.4992mL= 9.901 mg

r

La incertidumbre de la masa de estroncio, para k=1, es

0.0011
0.4992

2
j =0.0113x9.901mg=0.112mg

u(mg )(k=1)=mg \/(0.011)2 +(

Por lo tanto, la masa de estroncio de la solucion portadora, con incertidumbre para k = 1, es:

mg, (k =1)=(9.90£0.11)mg

3.3.5.4 Incertidumbre del rendimiento quimico

Determinadas todas las contribuciones necesarias, el balance de contribuciones para el

rendimiento quimico es el siguiente:

Optimizacion de métodos para la determinacion de radioestroncio en muestras bioldgicas por
radiacion Cerenkov

Pagina 87 de 216



3 Descripcion y puesta a punto de los métodos radioquimicos para la determinacién de 05

Magnitud Estimacion Incertidumbre tipica Distribucion de | Coeficiente de
(k=1) probabilidad sensibilidad
u(PMg) 0.01/2
PMsr 87.61 9 mol? PM,  87.62 Normal 1
(despreciable)
U(PMgeo,)  0.01/2
PMsrc204 | 175.639 gmol™® |  PM $1C,0, 175.639 Normal 1
(despreciable)
U(Mgc0,) 0.66/2
Msrc204 Msrc204 = Normal 1
erczo4 erc204
u(m
Mgy 9.90 mg % =0.0113 Normal 1
Sr

Tabla 3-10: Balance de contribuciones a la incertidumbre del rendimiento quimico rq.

Los resultados de los distintos rendimientos obtenidos en las muestras analizadas se han
determinado de acuerdo con la ecuacion (3.20) y aparecen en el capitulo de resultados. De
acuerdo con la ecuacion (3.21) y una vez determinadas todas las contribuciones necesarias, la

incertidumbre de estos rendimientos quimicos es:

2 2 2
: (M) +(0.01/2) | 0.66/2 +(0.0113)
87.62 175.639 Msrc.0,

La menor incertidumbre se obtendria para la mayor cantidad de oxalato de estroncio posible,

u(r,)=

que como vimos antes tendria un valor nominal de 20 mg. Para este valor, el resultado de la

incertidumbre seria del 2%, u(rq) = 0.020 rq.

Optimizacion de métodos para la determinacion de radioestroncio en muestras bioldgicas por
radiacion Cerenkov

Pagina 88 de 216



4 Medida de *°5" por radiacion Cerenkov con espectrometros de centelleo liquido

4 Medida de ?°Sr por radiacion Cerenkov con

espectrometros de centelleo liquido

4.1 Caracterizacion del espectrometro Perkin Elmer Quantulus™
1220

4.1.1 Introduccion

En este apartado se aborda la caracterizacion del espectrometro de centelleo liquido
Perkin Elmer Quantulus™ 1220, ubicado en el Servicio de Radioisotopos. La

descripcion de este instrumento se encuentra en el capitulo 2.

4.1.2 Configuracion de medida

Como vimos en el capitulo 2, el sistema de medida de este instrumento dispone de maltiples
posibilidades de configuracion, por lo que es necesario fijar claramente las condiciones de

medida, de manera que los resultados obtenidos sean comparables.

La configuracion que empleamos para realizar las medidas estaba orientada, por un lado, a
inhibir la radiacién cdsmica aprovechando el blindaje activo de los TFM de guarda, y por otro,
a captar las sefiales detectadas en coincidencia por los dos TFM de medida. Como se ha
comentado, el espectrometro Quantulus 1220 dispone de dos analizadores multicanal (MCA)
divididos ambos en dos mitades, de modo que es posible almacenar hasta cuatro espectros,

tanto de las sefiales procedentes de la muestra, como de la radiacion del exterior.

Para su configuracion, el equipo dispone del software de control WinQ, que permite almacenar
las distintas configuraciones de medida en archivos denominados Protocolos. En nuestro caso,
que empleamos el espectrometro para la medida por radiacion Cerenkov, la configuracion

empleada fue la siguiente:
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4 Medida de *°5" por radiacion Cerenkov con espectrometros de centelleo liquido

MCAZ1: Se almacenan las sefiales procedentes del amplificador-sumador (LRSUM) que
estén en coincidencia (ADC Trigger: L*R) y se inhiben las sefiales detectadas en los
TFM de guarda (Inhibit: G). Las sefiales en coincidencia se almacenan en la segunda
mitad del MCA1 (Memory Split: L*R), con lo que el espectro que contiene la sefial de
nuestra medida sera el segundo espectro del MCA1 (espectro 12 o SP12). El SP11
contiene el fondo, procedente del exterior, de las sefiales en coincidencia de los TFM

de medida que han sido inhibidas al ser también detectadas en los TFM de guarda.

MCAZ2: Se almacenan las sefiales procedentes del amplificador-sumador (LRSUM)
detectadas también en los TFM de guarda (ADC Trigger: G), sin inhibir ninguna sefial
(Inhibit: N). Estas sefiales se almacenan en la segunda mitad del MCA2 (Memory Split:
L*R) y el espectro correspondiente seria el SP22. Por ultimo, el SP21 contiene la sefial

procedente de la radiacion cdésmica, que ha sido detectada en los TFM de guarda.

Como se ha indicado, el espectro de interés en nuestra configuracion es el SP12,
procedente del MCAL. El resto de espectros representan las sefiales de la radiacion
cosmica de fondo y las sefiales inhibidas en el recuento, y se han obtenido solo como

datos adicionales, para completar la informacion que rodea a la medida.

Por ultimo, para la medida por Cerenkov, se ha considerado una configuracion en low

bias y se han desactivado los analizadores PAC y PSA.

MCAl MCA2

ADC Input LESTM LESTM
ADC Trigger L*R G
Inhibit G H
Memory Split  L*RE L*E
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o OK Configuration ‘ Special setup j|

Send spectra 11,12,21,22 | PAC
Coincidence bias PSA

Figura 4-1: Configuraciéon medida de los MCA del Quantulus 1220. Software Perkin Elmer WinQ, version 1.2.

4.1.2.1 Configuracion low bias y high bias en el recuento Cerenkov

El espectro de radiacion Cerenkov se mide en los espectrometros de centelleo liquido en la
zona de bajas energias, por lo que, en el caso del Quantulus 1220, la configuracion normal seria
la low bias. No obstante, para comprobar la idoneidad de una u otra configuracion, se midieron
en ambas configuraciones dos patrones con 1mL de trazador de %Sr — %Y, preparados para la
calibracién del instrumento, durante un intervalo de 10 horas. Los datos obtenidos en ambos

modos se muestran e la figura siguiente:
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Ehol CWORGENERSF | oy 2 1450 |s2P1 16808,0000 0,219
R - R repeat 1 3 1450  s3P2 16581,000 0217
A] CAORGENEFSF iepicate 11 4 [1.450 |s4B4 271,000 0,066
12 el 5 1450 s5P1 18855.000 0464
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S| CMORGESTFMY 3 1450 s3P2 16581.0000  0.217
: 4 [1.450 s4B4 271,000 0.056
5 [1.450 |s5P1 18855.0000 0,464
6 |1.450 | s6P2 19186.0000  0.468
] T r 7
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Figura 4-2: Medidas de patrones de °°Sr en configuracion low bias y high bias.
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En la figura se muestran los resultados de las cuentas obtenidas para el patron P1y P2 en la
configuracién high bias (curvas de color verde y amarillo) y en la configuracion low bias
(curvas de color celeste y negro). Se observa gque con la configuracion high bias se elimina una
parte del espectro Cerenkov de la sefial medida. Si comparamos las cuentas medidas (parte
superior de la figura), vemos que para el patron P1, una vez corregido el fondo, se elimina un
10.2% de la sefial, mientras que para P2, la disminucion alcanza el 12.9%. En vista de estos
resultados, se confirma que la configuracion adecuada para las medidas es la low bias y por

ello es la que se utilizara en el recuento Cerenkov en el resto de este trabajo.

4.1.3 Factores que afectan a la eficiencia de recuento

Como es sabido, uno de los factores clave a la hora de caracterizar un detector es determinar
su eficiencia. Una de las ventajas del uso de espectrometros de centelleo liquido es que es
posible obtener elevadas eficiencias, debido, entre otras cosas, a que el detector lo constituye
la propia fuente, y por ello, la geometria de recuento es de 4 ©. No obstante, existen factores
que disminuyen esta eficiencia al disminuir el nimero de fotones detectados en los
fotomultiplicadores del espectrometro, los cuales, en ultima instancia, producen el espectro de
la medida. Por ello, antes de utilizar este tipo de instrumentos, bien para medir por centelleo
liquido o bien para medir por radiacion Cerenkov, debe hacerse un estudio de los factores que
afectan a la eficiencia de recuento. Estos factores son, principalmente, el tipo de vial utilizado,
el volumen de muestra considerado y el color de esta. En la técnica de centelleo liquido se
produce ademas un fendmeno de extincion quimica o "quenching” quimico. Este fendmeno se
debe a procesos quimicos y fisicos que se producen en el liquido centelleador y que influyen
en la cesion de energia de la radiacion ionizante. La extincién quimica no influye en la medida
por radiacion Cerenkov, ya que la muestra esta diluida en una solucion acuosa acida y no en

una solucién centelleadora.

4.1.3.1 Volumen de muestra considerado

La influencia del volumen de muestra ha sido ampliamente tratada por diversos autores en
varios estudios (Villa Alfageme 2004; Mosqueda 2010; L’Annunziata and Passo 2002),
llegandose a conclusiones similares, en las que la mayor eficiencia de recuento se consigue

para volumenes de muestra entre 10 ml y 15 ml en viales de polietileno, que son los que
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emplearemos en este estudio, como se verd mas adelante. Empleando volimenes de muestra
algo superiores, 20 ml, en viales de polietileno, se produce una disminucion de la eficiencia de
recuento en torno a un 1.7 %, por ejemplo, en el caso de L’ Annunziata y Passo, o del 1.3% en
el caso de Mosqueda. No obstante, la posibilidad de emplear mayores volimenes de muestra
reduce significativamente el efecto de la extincion de color (Mosqueda 2010), por lo que las
conclusiones en los estudios citados coinciden en la conveniencia del empleo de volumenes de

muestra de 20 ml, que son por ello los que emplearemos en este trabajo.

4.1.3.2 Tipo de vial

La influencia, en cuanto al material constructivo, del tipo de vial utilizado ha sido también
ampliamente tratada en trabajos anteriores (Villa Alfageme 2004; Mosqueda 2010),
demostrandose la idoneidad del empleo de viales de polietileno o teflon sobre los de vidrio,
debido a que estos Gltimos contienen cierta cantidad de “°K, que eleva los valores de fondo
registrados hasta en un orden de magnitud frente a los de polietileno. No obstante, en este
trabajo se ha evaluado también la influencia del uso de viales de vidrio y de polietileno, ya que

el tipo de material es uno de los factores que mas afectan al recuento.

Para evaluar la influencia del tipo de vial se consideraron dos juegos de patrones y blancos. El
primer juego estaba compuesto por dos blancos, B1 y B2, y dos patrones, PV1 y PV2,
preparados en viales de vidrio de 20 mL. Los blancos contenian 20 mL de HNO3 0.05 M y su
proposito fue medir el fondo del espectrémetro Quantulus 1220. Los patrones contenian
(0.9971 + 0.00082) g de trazador de *Sr (1 mL) y 19 mL de HNOs 0.05 M. Este trazador es
un material de referencia certificado (MRC), identificado en el Servicio de Radioisétopos con
el 1d. 62, con una actividad especifica certificada corregida de 1876 Bq kg y una
incertidumbre expandida (k = 2) de + 16 Bq kg*. El segundo juego estaba compuesto por los
blancos B3y B4 y los patrones PP3 y PP4, todos ellos iguales en composicion a los del primer

juego, salvo que fueron preparados en viales de polietileno de 20 mL.

Ambos juegos de patrones y blancos se midieron por radiacion Cerenkov con la configuracion
descrita en el apartado 3.2.2, en un ciclo de 5 horas por muestra, obteniéndose los resultados

que se indican a continuacion.
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Medidas de fondo

ts Ns Us B Ug,cpm

Codigo Material (s) (cuentas) (cuentas) (cpm) (cpm)
Bl Vidrio 17768 1814 42.6 6.13 0.14
B2 Vidrio 17768 1690 41.1 5.70 0.14
B3 Polietileno 17768 261 16.2 0.88 0.055
B4 Polietileno 17768 271 16.5 0.92 0.056

Tabla 4-1: Estudio del tipo de vial. Medidas de fondo.

En la columna tg se muestra el tiempo de medida en segundos; Ng es el nimero de cuentas de

fondo medidas y B son las cuentas de fondo por minuto (cpm). Las incertidumbres Us Y Ug com

—\/N78x60.

se han determinado con las expresiones y_ — /N Y Ug e =1

En la Tabla 4-1 podemos observar que en los blancos B1 y B2, con viales de vidrio, se han
medido valores de fondo mucho mayores que en los B3 y B4, con viales de polietileno. En
promedio, los valores de fondo de los viales vidrio son 6.6 veces superiores a los viales de

polietileno.

Medidas de los patrones, eficiencia y figura de mérito

Al igual que para los blancos, en cada uno de los patrones se ha considerado el tiempo de
medida tm, las cuentas obtenidas Nm, y sus errores asociados. Con estos datos, se ha calculado

en cada uno el indice de cuentas neto ¢ de acuerdo con la expresion siguiente:
o="F-—— (4.1)

Para los calculos, se ha considerado el valor promedio de las cuentas de fondo (Tabla 3-1) de

cada material.

Determinado el indice de cuentas neto, en cps, se ha calculado la eficiencia de medida & de

cada patrén mediante la ecuacion:

2
£ - 4.2)

A%,p,c rnm
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donde mm, en kg, es la masa de trazador de °°Sr que contienen, (0.9971 + 0.0008) g, Y Aep,c €S
la actividad especifica certificada y corregida del trazador, que en nuestro caso es de (1876 *

20) Bg kg, con k = 2. La actividad especifica corregida se ha obtenido aplicando la expresion

Ae,p,c _ Ae’pe—ﬂgos&o (4.3

donde:
Aep es la actividad especifica certificada del trazador

In2 X
Aousr € la constante de decaimiento del %Sr, Ays, =————=0.02407afios™ | con t1/2(90Sr)
t,,(90Sr)

igual al periodo de semidesintegracion del °°Sr (28.8 afios) (BIPM 2004; 2010; Sonzogni n.d.).

y to es el intervalo de tiempo en afios transcurrido desde la fecha de referencia del certificado

del trazador hasta la fecha actual.

Las expresiones de las incertidumbres asociadas a las ecuaciones (4.1), (4.2) y (4.3) se detallan

en el apartado 4.1.4.

Finalmente, calculada la eficiencia para cada patron, y con objeto de comparar los resultados
obtenidos para cada material, se ha determinado la figura de mérito (FOM) para cada patron

como:

2
&

FOM =— 4.4
5 (4.4)

donde ¢ es la eficiencia y B (cpm) es el fondo de la medida. Aplicando la Ley de propagacién
de incertidumbres a esta expresion, y considerando una cobertura de k=2, la incertidumbre
expandida de la figura de mérito podemos expresarla como:

U(FOM)=2FOM \/2[@]2 +(@T (4.5)

& B

donde u(e) y u(B) son las contribuciones a la incertidumbre de la eficiencia y del fondo

respectivamente.
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En la Tabla 4-2 aparecen las medidas realizadas y los calculos comentados para cada patron.
Ademas, se muestran las incertidumbres expandidas de la eficiencia y de la figura de mérito:

Acpc = (1875.5 +7.9) Bq kg (parak = 1)

U(FOM)
tm Nm Um B | uB) | FOM (k=2)
U(e) (cpm)
Cédigo| Material (s) |(cuentas) |(cuentas)| ¢ (k=2) | (cpm) | (k=1) | (cpm™) | (cpm™)

PV1 Vidrio |17768 18855 137.3]0.5147|0.0097 | 6.13| 0.14| 0.0433| 0.0026

PV2 Vidrio |17768 19186 138.5]0.5247|0.0098 | 5.71| 0.14| 0.0482| 0.0030

PP3 | Polietileno | 17768 18961 137.710.5626 | 0.0096| 0.88| 0.055| 0.359 0.046

PP4 | Polietileno | 17768 19141 138.4|0.5680|0.0097| 0.92| 0.055| 0.353 0.044

Tabla 4-2: Estudio del tipo de vial. Medidas de los patrones.

De los resultados obtenidos, extraemos que el promedio de la FOM para el polietileno es 7.8
veces superior al promedio de la FOM para el vidrio. Ello se debe a que el fondo medido con
estos viales fue inferior al medido para el vidrio (ver tabla). Por ello, podemos concluir que los
resultados concuerdan con los obtenidos en otros estudios anteriores (Villa Alfageme 2004;
Mosqueda 2010), confirmandose la idoneidad del empleo de viales de polietileno sobre los de

vidrio.

4.1.3.3 Color de la muestra

El color de la muestra es otro de los factores a tener en cuenta en la medida por radiacion
Cerenkov. Como ya se ha comentado, en estas medidas no se produce el fendmeno de extincion
quimica, ya que no se emplea una solucion centelleadora. Sin embargo, la extincion de la
radiacion medida debido a la absorcion que se produce por el color de la muestra puede ser
notable y es preciso determinar el efecto que el color tiene sobre la eficiencia de recuento. La

caracterizacion de la extincion por color se detalla en el apartado 4.1.6.
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4.1.4 Eficiencia de recuento para *Sr—°Y en el Quantulus™ 1220

Como hemos visto en el capitulo 3, la finalidad del método de extraccion cromatogréafica es
aislar el °°Sr de la muestra, el cual se mide posteriormente disuelto en HNO3z 0.05 M una vez
asegurado el equilibrio secular con el Y. Puesto que la respuesta del espectrometro Quantulus
depende en gran medida de las caracteristicas de la fuente, es necesario caracterizar el equipo
para este tipo de muestras, y determinar la eficiencia de recuento Cerenkov para *°Sr—°Y en
equilibrio secular. Para este cometido, se prepararon 4 patrones iguales a los utilizados para
estudiar la influencia del tipo de vial, identificados como P1, P2, P3 y P4, en viales de
polietileno. Los patrones contenian (0.9971 + 0.00082) g de trazador de *°Sr-*°Y (1 mL) y 19
mL de HNO3 0.05 M. La actividad especifica certificada corregida del trazador era de 1876 Bq
kgy una incertidumbre expandida (k = 2) de + 16 Bq kg™*. Para las medidas de fondo, se tomd

el blanco B3, con vial de polietileno, preparado anteriormente en el estudio del tipo de vial.

El blanco B3 y los patrones P1, P2, P3 y P4 se midieron por radiacién Cerenkov con la
configuracion descrita en el apartado 3.2.2, en un ciclo de 5 horas por muestra, obteniéndose

los resultados que se indican a continuacion.

Medida de fondo

s Ns Us
Caodigo (s) (cuentas) (cuentas)
B3 17768 271 16.5

Tabla 4-3: Eficiencia de recuento para *°Sr-*°Y. Medida de fondo.

Medidas de los patrones y eficiencia

En cada uno de los patrones se ha considerado el tiempo de medida tm, las cuentas obtenidas
Nm, Y sus errores asociados. Con estos datos, se ha calculado en cada uno el indice de cuentas
neto 2% de acuerdo con la ecuacion (4.1). Determinado el indice de cuentas neto, se ha calculado

la eficiencia de medida de cada patron mediante la ecuacion (4.2).

En la Tabla 4-4 aparecen las medidas realizadas, el indice de cuentas neto por unidad de masa

y la eficiencia para cada patrdn, junto con sus incertidumbres asociadas. Las incertidumbres
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tipicas (k = 1) se han expresado con mas de 2 cifras significativas para evitar errores de
redondeo. Las incertidumbres expandidas (k = 2) se han expresado con 2 cifras significativas:

Acpc = (1875.5 +7.9) Bq kg (parak = 1)

tm Nm Um el my | u(Ze/mm) £ U(e)

Cddigo (s) |(cuentas) |(cuentas)| (cpskg?) |(cpskg?) (k=2)
P1 17768 19084 138.1| 1061.89 7.90| 0.566| 0.0097
P2 17768 19025 137.9| 1058.56 7.89| 0.564| 0.0097
P3 17768 18961 137.7| 1054.95 7.88| 0.562| 0.0096
P4 17768 19141 138.4| 1065.11 7.92| 0.568| 0.0097

Tabla 4-4: Eficiencia de recuento para °°Sr-°Y. Medidas de los patrones.

Como vemos, se han obtenido valores de eficiencia muy similares en todos los patrones.

Tomando la media aritmética como el mejor estimador de las eficiencias obtenidas, obtenemos
un valor de 0.565, con una dispersion de +£0.0012. Si combinamos cuadraticamente esta
dispersion con la incertidumbre expandida maxima de las eficiencias obtenidas, obtenemos un
valor de incertidumbre de U(¢) (k = 2) = 0.010. Comprobamos que la dispersion de los
resultados de eficiencia obtenidos con cada uno de los patrones no afecta significativamente a
la incertidumbre expandida final Podemos concluir, por tanto, que la eficiencia recuento para

9050V gs:

£=(0.565 £ 0.010) (para k = 2).

En el apartado siguiente se indican las expresiones y contribuciones consideradas en la

estimacion de la incertidumbre de la eficiencia.

4.1.4.1 Estimacién de la incertidumbre de la eficiencia

Aplicando la Ley de propagacion de incertidumbres a la ecuacion (4.2), se tiene:

2 2 2
u(2 u u(m
ule)=¢ ( ( e)] + (Ae'p’c) +[MJ (4.6)
Ze Ab,p,c mm
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donde u(2e), u(Aepc) y u(mm) son las incertidumbres tipicas del indice de cuentas neto 2, de la
actividad especifica del patron corregida Aepcy de la masa del trazador my. Consideremos
ahora la incertidumbre de estas tres magnitudes.

Incertidumbre de la masa del trazador:

U(m,)
2

u(m,) = =0.00041g (incertidumbre de la medida en la balanza para k = 1).

Incertidumbre del indice de cuentas neto, u(2z)

Recordamos la ecuacion (4.1) que expresa el indice de cuentas neto:

Aplicando la Ley de propagacion de incertidumbres a esta funcion, tenemos:
u*(Z,) =cu?(N,)+c,’u’(Ng) +c,2u’(t,) +c,’u’(ty) (4.7

donde aparecen las contribuciones a la incertidumbre de cada una de las variables de entrada

de la ecuacién (4.1) multiplicadas por sus correspondientes coeficientes de sensibilidad, ci. Si

of
2, =f(N,,N,,t.,t,), la expresion general de estos coeficientes es ¢ ZK’ donde X;

representa la variable de entrada correspondiente.

Luego, la incertidumbre tipica del indice de cuentas neto viene dada por:

u(ze)\/[%j u2<Nm>+(aﬂ—Bj uZ(NB){%j u%){%j F) (49

m

Coeficientes de sensibilidad:

of \_1.[fof j_1.fof J_ Np.[of ) N
oN_ )t loN, ) t, |eat t 2 (ot ) t°
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Contribuciones:

u(N,) =N, s u(Ny)=./Ng

5
u(t,) =u(ts) =$(se considera un limite superior de 1s por hora, 5 s en total, como error

aleatorio en la medida del tiempo)

Incertidumbre de la actividad especifica del patron corregida, u(Aep.c)

Recordamos la ecuacion (4.3) que expresa la actividad especifica del patrén corregida:
Ae, p.c — Ae pe*ﬂgOSr T
Aplicando la Ley de propagacion de incertidumbres a esta funcion, tenemos:

u? (A, )=Cc u?(A ) +C, U (Agos, ) + C2U (L) (4.9)

0
Sit A Lc=9(A, Aeosito), Cf%, donde Xi representa la variable de entrada

correspondiente.

Luego, la incertidumbre tipica de la actividad especifica del patrén corregida viene dada por:

T P

Coeficientes de sensibilidad:

g ~Jasrty [ O9 o9
¥ | = e 0Sr . — t e_ZQOSr to . — e_AQOSr to
a&’p 1(62908r A\?,p 0 ) ato AE,p /I{QOSr

Contribuciones:
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4 Medida de *°5" por radiacion Cerenkov con espectrometros de centelleo liquido

U(A,,) _
u(A, )= _?e,p =10Bgkg™ (incertidumbre certificada del patron)
In2 % In2 0.07 afios 5 oa 1 .
= — ,(*°Sr)) = =2.9%10 (BIPM 2004;
U(Agosr) @ (9°Sr))2 u(t,,(*sn) (Zs0aros) 2 %107 afios

2010; Sonzogni n.d.).

1/365
u(t,) = \/§ anos (se considera un error de * 1 dia en el célculo del tiempo transcurrido, con

distribucion rectangular)

4.1.5 Eficiencia de recuento para Y en el Quantulus™ 1220

En el método de extraccion solvente con HDEHP, como vimos en el capitulo 3, se aisla el *°Y
que contiene la muestra, supuesto el equilibrio secular con el ®Sr, y se mide posteriormente,
disuelto en HNOz 1 M, por radiacion Cerenkov. Por ello, se hace necesario caracterizar el
espectrémetro Quantulus para este tipo de muestras, como ya hicimos en el apartado 3.2.4 para
05r-90Y, y determinar la eficiencia de recuento, en este caso para *°Y. Para este cometido, se
prepararon 4 patrones similares a los P1, P2, P3 y P4 utilizados en el apartado 3.2.4, con
(0.9971 + 0.00082) g de trazador de *°Sr (1 mL) disuelto en 60 mL de agua desionizada. Estos
patrones estos fueron identificados como P5, P6, P7 y P8. Con objeto de separar el Y y
obtener patrones que permitieran caracterizar el Quantulus para este isétopo, se les aplico el
método radioquimico de extraccion solvente y se determinaron sus indices de cuentas netos de

acuerdo con la ecuacion (4.1).

Dado el corto periodo de semidesintegracion de Y, esta actividad especifica fue corregida
teniendo en cuenta el tiempo t; transcurrido desde la separacion del *°Y hasta el momento de
la medida, obteniéndose el indice de cuentas neto corregido, 2 ¢, para cada uno de los patrones,

de acuerdo con la expresion:
t
Ze,c = Zee%ov ' (4.11)

Para la medida de fondo, se tomé el blanco B3, con vial de polietileno, preparado anteriormente

en el estudio del tipo de vial.
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El blanco B3 y los patrones P5, P6, P7 y P8 se midieron por radiacién Cerenkov con la
configuracion descrita en el apartado 4.1.1.3, en un ciclo de 10 horas por muestra, obteniéndose

los resultados que se indican a continuacion.

Medida de fondo

ts Ns Us
Cddigo (s) (cuentas) (cuentas)
B3 35543 589 24.3

Tabla 4-5: Eficiencia de recuento para *°Y. Medidas de fondo.

Medidas de los patrones v eficiencia

En cada uno de los patrones se ha considerado el tiempo de medida tm, las cuentas obtenidas
Nm, Y sus errores asociados. Con estos datos, se ha calculado en cada uno el indice de cuentas
neto 2 y el indice de cuentas neto corregido 2¢c. Seguidamente, se ha calculado la eficiencia

de medida de cada patron mediante la ecuacion

2

e,C
Soqoy = 4.12
90y A%,p,c rm, (4.12)

donde rq es el rendimiento quimico del proceso.

En la Tabla 4-6 aparecen las medidas realizadas, el indice de cuentas neto y el indice de cuentas
neto corregido por unidad de masa considerando el rendimiento; el tiempo transcurrido desde

la separacion del *°Y vy la eficiencia para cada patron junto con su incertidumbre asociada:
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Acpc = (1873.2 +7.9) Bq kg (parak = 1)

tm Nm Um Ee/ (rq mm) tl Zec/ (rq mm) U(€90Y)
Cadigo (s) |(cuentas) |(cuentas)| rq (cps kg?t) |(dias)| (cpskgl) | eov | (k=2)

P5 35540 13649 116.8 0.67 548.68| 1.30 767.97| 0.410 0.012

P6 35540 17165 131.0 0.86 542.45| 1.71 846.42| 0.452 0.012

P7 35540 13623 116.7 0.86 426.54| 2.13 741.56| 0.396 0.011

P8 35540 12409 111.4 0.82 408.30| 2.55 791.63| 0.423 0.012

Tabla 4-6: Eficiencia de recuento para *°Y. Medidas de los patrones.

En esta ocasion, se han obtenido valores de eficiencia mas bajos y con mas dispersion que en
el caso del *°Sr—*°Y . Tomando la media aritmética como el mejor estimador de las eficiencias
obtenidas, tenemos en este caso un valor de 0.420, con una dispersion de +0.0119, que
representa un 2.83% del valor de eficiencia obtenido. Para ®°Sr—°Y, se obtuvo un valor medio
de 0.565 con una dispersion mucho menor, de solo £0.00012, que representa un 0.21% del
valor obtenido. Comprobamos que aplicando el método radioquimico a los patrones para
conseguir la separacion del Y, donde entran en juego variables importantes como el
rendimiento quimico, se introducen magnitudes de influencia que provocan una mayor

variabilidad en los resultados.

Si combinamos cuadraticamente la dispersion obtenida de + 0.00119 con la incertidumbre
expandida maxima de las eficiencias, tenemos un valor de incertidumbre expandida de U(&soy)

(k=2) = 0.027. Podemos concluir, por tanto, que la eficiencia recuento para *°Y es:

&oy = (0.420 £ 0.027) (para k = 2).

En el apartado siguiente se indican las expresiones y contribuciones consideradas en la

estimacion de la incertidumbre de la eficiencia.

4.1.5.1 Estimacion de la incertidumbre de la eficiencia para Y

Aplicando la Ley de propagacion de incertidumbres a la ecuacion (4.12), se tiene:
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U(590Y)=€9oy (U(Eie:)J +[U(;;:\EDPCC)J +(u$nr:m)J2+{#?)J (4.13)

donde u(Z2&c), U(Aepc), Uu(mm) y u(rqg) son las incertidumbres tipicas del indice de cuentas neto

corregido 2z, de la actividad especifica del patron corregida Aep.c, de la masa del trazador mm

y del rendimiento quimico rq. Consideremos ahora la incertidumbre de estas magnitudes.
Incertidumbre de la masa del trazador:

U (m,)

u(m,) = =0.00041g (incertidumbre de la medida en la balanza para k = 1).

Incertidumbre del rendimiento quimico:

u(r,) = 0.012r, (incertidumbre del rendimiento quimico para Y estimada en el capitulo 2, para

k=1).

Incertidumbre de la actividad especifica del patron corregida, u(Aep.c): esta incertidumbre fue

determinada anteriormente segun la ecuacion (4.10).

Incertidumbre del indice de cuentas neto corregido, u(Z2ec)

Aplicando la Ley de propagacion de incertidumbres a la ecuacion (4.11), tenemos:
u? (2,0 ) =& °U* () +6,°U% (Agoy ) +65°U% (1) (4.14)

donde aparecen las contribuciones a la incertidumbre de cada una de las variables de entrada

de la ecuacién (4.11) multiplicadas por sus correspondientes coeficientes de sensibilidad, ci. Si

oh
2, =N(Z,, 2 ,t), la expresion general de estos coeficientes es C; = donde X;

representa la variable de entrada correspondiente.

Luego, la incertidumbre tipica del indice de cuentas neto corregido viene dada por:
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U(zec)—J[a%h] uZ(ze){ ai_:J u%ﬁ{%} OIS

Coeficientes de sensibilidad:

6_h — eﬂ90Yt1; 6h = Zetleﬂgmtl : @ = ZEAQOYQXQOYH
02X, O0Agoy ot,

Contribuciones:

u(2e): incertidumbre determinada anteriormente segun la ecuacion (4.8).

In2 In2 0.0013dias

U(Ayy, ) = ———u(t,,(90Y)) = =1.3x10" dias™
o (t,,(90Y))’ (t(90)) (2.6684dias)’ 2
24i,x3d|’a5x 1 dia B
dia 86400 s  8.3x10

= dias (se considera un error maximo de 1

U(tl) = \/§ \/5

segundo por hora y un intervalo maximo de 3 dias, con distribucion rectangular)

4.1.6 Caracterizacion de la extincion por color en el Quantulus™ 1220

Como ya se indicé en el apartado 4.1.3.3, el color de la muestra tiene un efecto importante en
la medida por radiacion Cherenkov, ya que puede disminuir notablemente el nimero de fotones
que llegan a los TFM. La evaluacion de la extincion por color en este trabajo se ha realizado a

partir de un juego de patrones coloreados con tonalidades en intensidad creciente.

4.1.6.1 Preparacion de los patrones de color

Para preparar los patrones de color, se elaboraron inicialmente 8 patrones iguales a los P1, P2,
P3 y P4 utilizados para la calibracion de la eficiencia de recuento °Sr-0Y, en viales de
polietileno. Los patrones contenian (0.9971 + 0.00082) g de trazador de *°Sr (1 mL) y 19 mL
de HNO3 0.05 M. La actividad especifica certificada corregida del trazador era de 1876 Bq kg
1y una incertidumbre expandida (k = 2) de + 16 Bq kg®. Estos patrones se colorearon

afiadiéndoles un colorante amarillo, similar al color que pueden tomar las muestras al ser
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4 Medida de *°5" por radiacion Cerenkov con espectrometros de centelleo liquido

preparadas. Se optd por el cromato de sodio (Na:CrOs), ya empleado en otros estudios
(Mosqueda 2010; Mosqueda et al. 2007), en cantidades crecientes, desde 10 hasta 80
micromoles. Los patrones preparados fueron identificados como C1, C2, C3, C4, C5, C6, C7
y C8:

Colorante | Masa de trazador | U(mp)
(NaxCrOy) 0Sr-0Y, mp, (k=2)
Cédigo (umoles) (9) (9

C1 10 0.9971 0.00082
C2 20 0.9971 0.00082
C3 30 0.9971 0.00082
C4 40 0.9971 0.00082
C5 50 0.9971 0.00082
C6 60 0.9971 0.00082
C7 70 0.9971 0.00082
C8 80 0.9971 0.00082

Tabla 4-7: Patrones de color.

Ademas, se tomo el patron P3 preparado anteriormente, patron que no estd coloreado, para
utilizarlo como referencia de la eficiencia que se obtiene con un patrén no coloreado. De este
modo, sera posible obtener una relacidn entre un patrén sin colorear y el resto de medidas,

realizadas sobre patrones coloreados C1 a C8.

Para las medidas de fondo, se prepararon 8 blancos en viales de polietileno, con HNO3z 0.05 M,
a los que se les afiadieron las mismas concentraciones crecientes de cromato de sodio que se
habian afiadido a cada uno de los patrones. Los blancos fueron identificados como CB1, CB2,
CB3, CB4, CB5, CB6, CB7 y CB8.

Ademas, se tomd el blanco B3, con vial de polietileno, sin colorear, también preparado

anteriormente en el estudio del tipo de vial.
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4.1.6.2 Medidas realizadas

Se realizaron medidas del blanco B3, de los blancos coloreados CB1 a CB8, del patron P3 'y
de los patrones de color C1 a C8 en un ciclo de 5 horas por muestra, obteniéndose los resultados

que se indican a continuacion.

Medida de fondo

ts Ns Us
Cddigo (s) (cuentas) (cuentas)

B3 17769 261 16.2
CB1 17766 169 13.0
CB2 17766 138 11.7
CB3 17766 124 111
CB4 17766 121 11.0
CB5 17766 95 9.7
CB6 17766 117 10.8
CcB7 17766 98 9.9
CB8 17766 101 10.1

Tabla 4-8: Extincién por color. Medida de fondo.

Medidas de los patrones v eficiencia

En cada uno de los patrones se ha considerado el tiempo de medida tm, las cuentas obtenidas
Nm, Y sus incertidumbres asociadas. Con estos datos, se ha calculado en cada uno el indice de
cuentas neto de acuerdo con la ecuacion (4.1). Después, se ha calculado la eficiencia de medida
de cada patron de color mediante la ecuacion (4.2). Seguidamente, se ha determinado el factor
de color, fc, o relacién entre la eficiencia obtenida en el patron coloreado, &, y en el patron sin

colorear, &, que no presenta extincion:

f,=—= (4.16)

La incertidumbre de este factor de color viene dada, para k = 1, por:
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=1, 162 [260) 07

En la Tabla 4-9 aparecen las medidas realizadas, el indice de cuentas neto por unidad de masa,

la eficiencia para cada patron y el factor de color determinado, junto con su incertidumbre
asociada:

Acpc = (1875.5 +7.9) Bq kg (parak = 1)

tm N Un el mp U(e) U(f)

Cadigo (s) |(cuentas) | (cuentas) | (cps kg?) £ (k=2) fc (k=2)
P3 17769 18961 137.7| 1055.46 | 0.5627| 0.0097 1.000 0.024
C1 17766 13029 114.1| 725.96 | 0.3871| 0.0078 0.688 0.018
C2 17766 9213 96.0| 512.29 | 0.2731| 0.0064 0.485 0.014
C3 17766 7286 85.4| 404.30 | 0.2156| 0.0057 0.383 0.012
C4 17766 6854 82.8| 380.08 | 0.2027| 0.0055 0.360 0.012
C5 17766 5709 75.6| 316.92 | 0.1690| 0.0050 0.300 0.010
C6 17766 5198 72.1| 286.83 | 0.1529| 0.0048 0.272 0.010
c7 17766 4864 69.7| 269.05 | 0.1434| 0.0047 0.255 0.009
C8 17766 4517 67.2| 249.29 | 0.1329| 0.0045 0.236 0.009

Tabla 4-9: Extincién por color. Medidas de los patrones.

4.1.6.3 Analisis de la extincion por color

Una vez determinado el factor de color, debemos ahora buscar un metodo de analisis de
espectros y establecer un pardmetro que de alguna manera permita medir cuantitativamente el
color de la muestra y haga posible aplicar el factor de color para finalmente corregir la
eficiencia del espectrometro en funcién del color de las muestras medidas. Los estudios en este
campo han empleado distintos métodos de anélisis de espectros, como el método de la Razon
de Canales (o CR, del inglés Channel Ratio), el método del Centroide del espectro o el método
del Canal Final (Villa Alfageme 2004) (Villa, Manjon, and Garcia-Leon 2003).

El Quantulus 1220 permite medir la extincion mediante el pardmetro SQP(E) (Spectral
Quench Parameter of the External Standard). Para ello emplea una fuente externa de *5?Eu,

cuya radiacién gamma provoca un espectro Compton en la muestra. EI SQP(E) indica el canal
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que marca el final del espectro producido por la fuente externa, es decir, el canal por debajo
del cual se encuentra el 99% del espectro Compton (Perkin Elmer 2002). Este método se utiliza
habitualmente en las medidas de centelleo liquido pero no para la técnica de recuento
Cerenkov, ya que la radiacion gamma de la fuente de *?Eu no tiene energia suficiente para

producir radiacién Cerenkov en la muestra (Mosqueda 2010).

En este trabajo se ha empleado el método de la Razon de Canales, utilizado por primera vez
por Baillie en un espectrémetro de centelleo liquido (Baillie 1960) y aplicado posteriormente
por Fujii y Takiue (Fujii and Takiue 1988) al estudio de la extincion de color en la medida por
radiacion Cerenkov, ya que es uno de los mas utilizados y optimizados (Vaca 1999; Villa
Alfageme 2004; Mosqueda 2010). Ademas, se ha introducido un método mas novedoso, en el
que el factor de color se ha obtenido a partir de la absorbancia, A, medida con el

espectrofotometro ultravioleta-visible Merck Spectroquant© Pharo 300 (véase el apartado 1.9).

Método de la Razon de canales (CR)

En el método de la Razon de canales, se toman dos ventanas sobre el espectro, Ay B. La
ventana A cubre todo el espectro, mientras que la ventana B, se elige de modo que cubra solo
una zona de altas energias. A medida que la extincién aumenta, el espectro se ird desplazando
hacia la zona de menor energia, de modo que la eleccion de la ventana B tiene que hacerse de
modo que permita conservar una parte razonable de las sefiales atenuadas. Esta ventana B, por
tanto, no debera ser demasiado amplia, es decir, abarcar muchos canales, ya que no veriamos
diferencias significativas, pero tampoco demasiado reducida; ya que entonces podria haber
espectros en los que practicamente solo mediriamos fondo. Después de realizar varias pruebas,
el criterio que se ha seguido en este trabajo ha sido tomar la ventana B comenzando en el canal
con mayor numero de cuentas del primer patron coloreado, el C1. En la figura siguiente estan
representados los espectros obtenidos del patrén P3 (rojo), del patrén C1 (verde) y del patrén
C8 (amarillo):
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Sample Spectrum
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Figura 4-3: Espectros de los patrones P3, C1y C8.

Las marcas verticales roja y verde se corresponden con los canales elegidos para fijar las
ventanas. La ventana A, que abarca todo el espectro, ocupa los canales 1 a 450, y la ventana B,
los canales 120 a 450.

Definidas las ventanas A y B, se miden en ellas las cuentas netas y se determina la razon de

canales, CR, cuya expresion es:

CR=— (4.18)

donde n, = N_.— Ng Yy n,= N_,— Ng son las cuentas netas de las ventanas A 'y B, Nma

y Nmg son las cuentas medidas en las ventanas Ay B y Ng son las cuentas del fondo.

La incertidumbre de CR viene dada, para k = 1, por:

womy=cr, M0 40 019

donde:

u) = VNos ) +(VNe) ={Nme N5y u(n) = N+ N,
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En la Tabla 4-10 aparecen, para cada patrén, las cuentas netas de cada ventana y las razones
de canales, asi como las incertidumbres asociadas a estas magnitudes. Se han afiadido ademas,
las dos columnas finales de la Tabla 4-9, con los datos del factor de color, para presentar en

una sola tabla toda la informacion relevante:

NA u(na) Ng u(ng) U(CR) U(fe)
Codigo | (cuentas) | (cuentas) | (cuentas) | (cuentas) CR (k=2) fe (k=2)
P3 18700 138.64 14614 | 123.03 0.785| 0.018 1.000| 0.024
C1 12860 114.88 7670 | 89.49 0.596| 0.018| | 0.688| 0.018
C2 9075 96.70 4345| 67.98 0.479| 0.018| | 0.485| 0.014
C3 7162 86.08 3137| 58.18 0.438| 0.019|| 0.383| 0.012
C4 6733 83.52 2780| 54.97 0.413| 0.019 0.360| 0.012
C5 5614 76.18 2127| 48.14 0.379| 0.020 0.300| 0.010
C6 5081 72.90 1865| 45.81 0.367| 0.021 0.272| 0.010
C7 4766 70.44 1742 44.02 0.366| 0.021 0.255| 0.009
C8 4416 67.96 1582 | 42.24 0.358| 0.022| | 0.236| 0.009

Tabla 4-10: Cuentas netas de las ventanas A y B, razones de canales y factor de color.

Representando ahora el factor de color frente a las razones de canales, tenemos:

1,200

1.000 f y= -0,4823x2 + 2,3177x - 0,5216
' R2 = 0,9984

0,800

0,600

Factor de color, f,

0,400

0,200

0'000 1 1 1 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Razo6n de canales, CR

Figura 4-4: Representacion gréafica del factor de color frente a la razon de canales.
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donde se ha realizado una regresion polindmica de segundo orden, para obtener la curva que

relaciona el factor de color con la CR:

f. =—0.4823CR*+2.3177CR—-0.5216 , con R? =0.9984.

La incertidumbre de esta regresion (para k = 1), viene dada por la expresion:

u( f

c,regresion !

(4.20)

donde fi es el valor obtenido mediante regresion para el valor i de CR y fc;i es valor del factor

de color correspondiente. EI numerador de la raiz cuadrada es pues la suma de los cuadrados

de los residuos de la regresion, mientras que el denominador corresponde a los grados de

libertad, establecidos como la diferencia entre el numero de puntos (9) y el nimero de

parametros de la curva de regresion (3). En la tabla siguiente aparecen calculados los valores

de la curva de regresion para cada factor de color y la incertidumbre asociada a esta regresion:

Codigo | fc | feregresioncr | U(fcregresion,CR)
P3 1.000 1.000
C1 0.688 0.689
C2 0.485 0.478
C3 0.383 0.401
C4 0.360 0.353 0.012
C5 0.300 0.287
C6 0.272 0.264
C7 0.255 0.261
C8 0.236 0.247

Tabla 4-11: Valores de regresion e incertidumbre.
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Método de la absorbancia

Como se comentd al principio de este apartado, los patrones de color se midieron también con
un espectrofotometro UV-Visible, con objeto de determinar la absorbancia de cada uno de ellos
a distintas longitudes de onda, y establecer una relacion entre esta absorbancia, A, y el factor

de color.

La absorbancia se expresa como:

A=—log,, [LJ (4.21)

Iy

donde | es la intensidad de la luz transmitida a través de la muestra e lo es la intensidad de la

luz incidente, antes de atravesar la muestra.

La absorbancia de la muestra depende de la longitud de onda de la luz incidente, A4, por lo que
para hacer una correcta caracterizacién de los patrones de color, primero se realizaron pruebas

para determinar la longitud de onda 6ptima de medida.

Se realizé un barrido en longitudes de onda a A = 300 nm (limite inferior del espectrofotometro
empleado), 4 =400 nm (color violeta), A =510 nm (color verde), A =570 nm (color amarillo),

y A =650 nm (color rojo). Los resultados obtenidos fueron los siguientes:
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4 Medida de *°5" por radiacion Cerenkov con espectrometros de centelleo liquido

A =300 nm A =400 nm A =510 nm A =570 nm A =650 nm
codigo A u(A) A u(A) A u(A) A u(A) A u(A)
P3 0.229| 0.004| 0.016| 0.004| 0.001| 0.004| 0.005| 0.004| 0.009| 0.004
C1 1.068| 0.005| 0.180| 0.004| 0.010| 0.004| 0.029| 0.004| 0.003| 0.004
C2 1.531| 0.008| 0.378| 0.004| 0.035| 0.004| 0.019| 0.004| 0.004| 0.004
C3 1.698| 0.008| 0.448| 0.004| 0.033| 0.004| 0.009| 0.004| 0.006| 0.004
C4 2500 0.013| 0.837| 0.004| 0.056| 0.004| 0.001| 0.004| 0.008| 0.004
C5 2.959| 0.015| 1.081| 0.005| 0.065| 0.004| 0.001| 0.004| 0.004| 0.004
>33
(fuera de

C6 rango) N/A 1.398| 0.007| 0.080| 0.004| 0.001| 0.004| 0.005| 0.004

>3.3
(fuera de

Cc7 rango) N/A 1.657| 0.0082| 0.097| 0.004| 0.002| 0.004| 0.006| 0.004

>3.3

(fuera de

C8 rango) N/A 2.080| 0.010| 0.113| 0.004| 0.001| 0.004| 0.015| 0.004

Tabla 4-12: Medidas de la absorbancia de los patrones de color y P3 a diferentes longitudes de onda.

Las medidas se realizaron con el espectrofotdémetro Merck Spectroquant© Pharo 300, descrito
en el capitulo 2. La incertidumbre de medida (k = 1) para este equipo fue de 0.004 para A <
0.600 y del 0.5% para valores superiores, hasta A = 2.0.

A la vista de los resultados, vemos que la Gnica longitud de onda en la que los patrones de color
pueden medirse razonablemente bien con este instrumento es en 400 nm, ya que en 300 nm se
obtienen valores que se salen del rango del equipo y en 510 nm (verde) y longitudes de onda
superiores (amarillo y rojo), las medidas estan por debajo del 10% de la escala del
espectrofotometro, lo que implica medir con incertidumbres altas, como minimo del 10%, y en
muchos casos valores muy cercanos a cero. Estas medidas eran previsibles, ya que la gama de
colores de los patrones esté en el entorno de los 570 nm, al utilizarse un colorante amarillo, y

la absorbancia con esa longitud de onda debia ser practicamente cero.

Elegimos por tanto la longitud de onda de 400 nm para establecer la relacion con el factor de

color. En la tabla siguiente aparecen a modo de resumen, los datos de las medidas de la
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4 Medida de *°5" por radiacion Cerenkov con espectrometros de centelleo liquido

absorbancia a 400 nmy del factor de color para los patrones utilizados. La incertidumbre de la
absorbancia se ha expandido con k=2:

U(A) U(fc)

Codigo | A | (k=2) f, (k=2)
P3 0.016] 0.008] 1.000| 0.024
C1 0.180| 0.008] 0688 0.018
C2 0.378| 0.008] 0485 0014
C3 0598 0.008| 0383 0012
C4 0.837| 0.008| 0360 0.012
C5 1.081| 0011 0300 0.010
C6 1.398| 0014 0272] 0.010
c7 1657 0017 0255 0.009
C8 2.080| 0021 0236 0.009

Tabla 4-13: Medidas de la absorbancia a 400 nm de los patrones de color y P3, asi como el factor de color.

Representando ahora el factor de color frente a la absorbancia, tenemos:

1,200

1,000 y =-0,165In(x) + 0,3344
R2=10,9849

3}

- 0,800

f

0,600

o
B
o
o

Factor de color

0,200

0,000 1 1 1 1
0,000 0,500 1,000 1,500 2,000 2,500

Absorbancia, A

Figura 4-5: Representacion grafica del factor de color frente a la absorbancia con A4 = 400 nm.

donde se ha realizado una regresion logaritmica, para obtener la curva que relaciona el factor

de color con la absorbancia:
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4 Medida de *°5" por radiacion Cerenkov con espectrometros de centelleo liquido

f,=-0.165 In(A)+0.3344 , con R? = 0.9849 .

c —

La incertidumbre de esta regresion (para k = 1), viene dada por la expresion:

u( f A) = (4.22)

c,regresion !

donde fi es el valor obtenido mediante regresion para el valor i de Ay fc; es valor del factor de
color correspondiente. En este caso tenemos 7 grados de libertad en el denominador. En latabla
siguiente aparecen calculados los valores de la curva de regresion para cada factor de color y

la incertidumbre asociada a esta regresion

Codigo fo | feregresiona | U(feregresion,A)
P3 1.000 1.017
C1 0.688 0.617
C2 0.485 0.495
C3 0.383 0.419
C4 0.360 0.364 0.033
C5 0.300 0.322
C6 0.272 0.279
C7 0.255 0.251
C8 0.236 0.214

Tabla 4-14: Valores de regresion e incertidumbre.

Comparacién de ambos métodos

A priori, analizando los resultados de los valores de regresion en ambos métodos y su
incertidumbre, parece que el método CR es mejor para determinar el factor de color. No
obstante, en esta comparacion inicial no hemos considerado la incertidumbre total asociada al

empleo de la funcién de regresién y por tanto, no podemos asegurar que esto sea cierto. Para
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4 Medida de *°5" por radiacion Cerenkov con espectrometros de centelleo liquido

estimar esta incertidumbre total debemos tener en cuenta, ademas, las contribuciones de los
puntos empleados en el calculo, esto es, las contribuciones asociadas a la CR (0 a la absorbancia
A) y al factor de color fc. Por tanto, las incertidumbres totales expandidas se pueden expresar

como.

CR f f

C c

U (1..CR) =21, (U(CR)/ZJ *[U(U/ZJ +(U(tegresion,CR)} 023)

Utotal(fc’A)Zch (U(A)/Z) +[U(fc)/2J +[u(fregrfesmn’A)] (4.24)

A f ]

c

En la tabla siguiente se han determinado estas incertidumbres expandidas. Los resultados se

muestran de forma absoluta y de forma relativa frente a fc:

Cddigo fe T regresion,c | Teregresiona | Utotal(fC,CR) | Utora(fC,A) Usotal(fC,CR) | Urorai(fc,A)
R relativa, % | relativa, %
(k=2) (k=2) (k=2) (k=2)

P3 1.000 1.000 1.017 0.041 0.513 4.1% 50.5%
C1 0.688 0.689 0.617 0.036 0.068 5.2% 10.9%
C2 0.485 0.478 0.495 0.033 0.070 6.9% 14.1%
C3 0.383 0.401 0.419 0.031 0.074 7.8% 17.6%
C4 0.360 0.353 0.364 0.031 0.068 8.8% 18.7%
C5 0.300 0.287 0.322 0.030 0.072 10.4% 22.4%
C6 0.272 0.264 0.279 0.030 0.069 11.2% 24.7%
C7 0.255 0.261 0.251 0.029 0.066 11.2% 26.3%
C8 0.236 0.247 0.214 0.029 0.061 11.7% 28.3%

Tabla 4-15: Valores del factor de color calculados mediante regresion e incertidumbres totales debidas al uso de

las curvas de regresion de ambos métodos.

En estos resultados vemos que, efectivamente, el método CR es mejor que el de la absorbancia
en todos los puntos considerados, ya que ofrece menores incertidumbres en todos los casos.

Para valores altos del factor de color (muestras poco coloreadas), con el método CR se
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4 Medida de *°5" por radiacion Cerenkov con espectrometros de centelleo liquido

consiguen incertidumbres mucho menores. Esto es logico, puesto que los valores de la
absorbancia en estas muestras son muy bajos, llegando a ser practicamente cero en el patrén
P3, que no tiene color, y esto aumenta mucho la incertidumbre relativa de las medidas. Para
muestras mas coloreadas, el método CR, aunque va aumentando su incertidumbre, sigue siendo
mejor. EI método de la absorbancia en estos valores (fc < 0.5) se ve muy perjudicado por la
incertidumbre que introduce la regresion, cuyo ajuste es sensiblemente peor que el del método
CR. En este Gltimo método, las incertidumbres van en aumento a medida que el factor de color
disminuye, debido a que las razones de canales que se miden son cada vez mas pequefias. Si
fuera posible disminuir la incertidumbre de la regresion en el método de la absorbancia a
valores similares a los del método CR, veriamos que el método seria mas adecuado para valores
bajos del factor de color (valores altos de A), ya que las incertidumbres relativas de medida de
esta magnitud disminuyen a medida que el valor de la absorbancia aumenta. Esto puede
comprobarse recalculando las incertidumbres sin tener en cuenta la incertidumbre que

introduce la regresion:

Cadigo fo | foregresioncr | foregresiona | U (fc,CR) | U(fc,A) | U(fc,CR) U(fc,A)
relativa, % | relativa, %
(k=2) (k=2) (k=2) (k=2)
P3 1.000 1.000 1.017 0.033 0.509 3.3% 50.1%
C1 0.688 0.689 0.617 0.027 0.032 4.0% 5.2%
C2 0.485 0.478 0.495 0.023 0.018 4.9% 3.6%
C3 0.383 0.401 0.419 0.021 0.014 5.2% 3.4%
C4 0.360 0.353 0.364 0.020 0.012 5.8% 3.4%
C5 0.300 0.287 0.322 0.019 0.012 6.6% 3.6%
C6 0.272 0.264 0.279 0.018 0.010 6.9% 3.7%
Cc7 0.255 0.261 0.251 0.018 0.010 6.7% 3.8%
C8 0.236 0.247 0.214 0.017 0.008 6.9% 3.9%

Tabla 4-16: Valores del factor de color calculados mediante regresion sin tener en cuenta la componente de la

regresién en la incertidumbre.

En efecto, sin tener en cuenta las incertidumbres de regresion, puede comprobarse que el

método de la absorbancia es mejor que el método CR para factores de color por debajo de 0.5.
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4 Medida de *°5" por radiacion Cerenkov con espectrometros de centelleo liquido

4.2 Caracterizacion del espectrometro Hidex 300 SL

4.2.1 Introduccion

En este apartado se aborda la caracterizacion del espectrometro de centelleo liquido Hidex 300
SL, ubicado en el Centro Superior de Estudios Marinos (CASEM) de la Universidad de Cadiz.

La descripcion de este instrumento se encuentra en el capitulo 1.

4.2.2 Configuracion de medida

En este espectrometro, la configuracion del sistema de medida es mas simple que en el
Quantulus 1220 al ofrecer menos opciones configurables. El equipo dispone de un analizador
multicanal con 1024 canales. La configuracion y medida se realiza mediante el software
MikroWin, desarrollado por Mikrotek Laborsysteme GmbH. En este estudio se ha utilizado la
version 5.53. El software permite almacenar la configuracion en el propio archivo de medida.

Esta fue la siguiente:

Counting Fiegion of Interest [ ROl ]
Window
Counting time [seconds] : | 18000 = o S ] [E— [E - e Low e e Highoee ceeees Type -eeems
M aw counts ; 9000000 | -5 H: | Free ~ D - Beta v

<

O
F-
ra
1

Activity Type : Low
| Cainciderice time [hs] :
lonized delay [zeconds] :

-
-

Tray Owerlay Data Repeats
Tala}l: o ol I A Yidl repeats : =
L i ear 4l DFPM
| TOCR Range repeats : = |
# 1 23| 4|56 7|8 Chemi
90000000
Dead Time
B . CountingT ime Beta Spectra
Erd time Beta Triple Spectra
t OPE [ &lpha Spectra
| 0} (o=} [ &lpha Triple Spectra |
Lurni Counts 12D Plat
E Temperature
w If Sample |dentifiers are available, measure only on QK.

positions with nonempty S ample |dentifier. Advanced Options C |
ahce

Figura 4-6: Configuracion medida del Hidex 300 SL. Software MikroWin, de Mikrotek Laborsysteme GmbH,
version 5.53.
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e Counting time (tiempo de recuento): 5 horas (18000 s)

e Activity type (Tipo de actividad): Low (modo de baja energia), al ser el mas adecuado
para la medida del espectro Cerenkov

e Coincidence time (Tiempo de coincidencia): 35 ns (valor predeterminado)

e lonized delay (Tiempo que la muestra permanece bajo el flujo de aire ionizado): 1 s. Se
utiliza para eliminar la posible electricidad estatica de los viales. Esto es especialmente
atil en los viales de polietileno, que tienden a acumular mas electricidad estatica que
los de vidrio.

El software MikroWin también permite crear regiones de interés (ROISs) con varios tamafios
de ventana. Se selecciond un tamafio personalizado (Free) con los canales 0 a 500. Se
seleccionaron para almacenar todos los datos posibles (CPM, DPM, Counts, etc.) y los
espectros beta estandar (Beta Spectra) y de triple coincidencia (Beta Triple Spectra).

4.2.3 Eficiencia de recuento para *°Y en el Hidex 300 SL

Como ya comentamos en el apartado 4.1.4 para el Quantulus 1220, aqui también se hace
necesario caracterizar el espectrémetro Hidex 300 SL y determinar su eficiencia de recuento
para Y. Para ello, se prepararon 4 patrones iguales a los utilizados en el apartado 4.1.4, con
(0.9859 + 0.00077) g de trazador de *°Sr (1 mL) disuelto en 60 mL de agua desionizada. Estos
patrones estos fueron identificados como P9, P10, P11 y P12. Se les aplicé el método
radioquimico de extraccion solvente y se determinaron sus indices de cuentas netos de acuerdo

con la ecuacién (4.1).

Al igual que en el apartado 4.1.5, esta actividad especifica fue corregida teniendo en cuenta el
tiempo t; transcurrido desde la separacion del °°Y hasta el momento de la medida, obteniéndose
el indice de cuentas neto corregido, 2, para cada uno de los patrones, de acuerdo con la

expresion (4.11).

Para la medida de fondo, se tomé el blanco B7, con vial de polietileno, preparado igual que el

blanco B7 utilizado anteriormente en el estudio del tipo de vial.
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El blanco B7 y los patrones P9, P10, P11 y P12 se midieron por radiacién Cerenkov con la
configuracién descrita en el apartado 4.2.2, en un ciclo de 5 horas por muestra, obteniéndose

los resultados que se indican a continuacion.

Medida de fondo

ts Ns Us
Cddigo (s) (cuentas) (cuentas)
B7 18000 8296 91

Tabla 4-17: Eficiencia de recuento para *°Y. Medidas de fondo.

Medidas de los patrones v eficiencia

En cada uno de los patrones se ha considerado el tiempo de medida tm, las cuentas obtenidas
Nm, Y sus errores asociados. Con estos datos, se ha calculado en cada uno el indice de cuentas
neto 2 y el indice de cuentas neto corregido 2¢c. Seguidamente, se ha calculado la eficiencia

de medida de cada patron mediante la ecuacion (4.12):

2

e,c

ooy =
AE,D,C rq mm

En la Tabla 4-18 aparecen las medidas realizadas, el indice de cuentas neto y el indice de
cuentas neto corregido por unidad de masa considerando el rendimiento; el tiempo transcurrido
desde la separacion del *°Y y la eficiencia para cada patrén junto con su incertidumbre

asociada:
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el (rq
tm Nm Um el (rg mp) t1 M) U(&vov)
Cddigo (s) |(cuentas) |(cuentas)| rq (cps kg?t) | (dias) | (cpskg?®) | @ov | (k=2)
P9 18000 20783 144\ 0.72 980.65| 0.21 1036.81| 0.619| 0.021
P10 18000 20151 142| 0.72 931.01| 042 1039.02| 0.621| 0.021
P11 18000 15864 126| 0.73 582.09| 2.15 1016.98| 0.608| 0.027
P12 18000 14479 120| 0.64 542.70| 2.36 1000.84| 0.598| 0.031

Tabla 4-18: Eficiencia de recuento para *°Y. Medidas de los patrones.

Tomando la media aritmética como el mejor estimador de las eficiencias obtenidas, obtenemos
un valor de 0.611, con una dispersion de +0.0108. Si combinamos esta dispersion con la
incertidumbre expandida méxima de las eficiencias obtenidas, tenemos un valor de
incertidumbre expandida total de U(evov) (k=2) = 0.033. Podemos concluir, por tanto, que la

eficiencia recuento para Y es:

&oy = (0.611 £ 0.033) (para k = 2).

Para estimar las incertidumbres de las eficiencias para °°Y se han considerado las expresiones

y contribuciones que fueron detalladas en el apartado 4.1.5.1.

4.2.4 Caracterizacion de la extincion por color en el Hidex 300 SL

Al igual que en el espectrometro Quantulus 1220, para el espectrometro Hidex 300 SL también
se realiz6 una evaluacidn de la extincion por color a partir del mismo juego de patrones

coloreados descritos y utilizados en el apartado 4.1.6.

4.2.4.1 Medidas realizadas

Se realizaron medidas del blanco B3, de los blancos coloreados CB1 a CB8, del patréon P3 'y
de los patrones de color C1 a C8 en un ciclo de 5 horas por muestra, obteniéndose los resultados

que se indican a continuacion.
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Medida de fondo

ts Ns Us
Codigo (s) (cuentas) (cuentas)

B3 18000 8966 95
CB1 18000 6947 83
CB2 18000 6338 80
CB3 18000 6159 78
CB4 18000 5955 77
CB5 18000 5812 76
CB6 18000 5931 77
cB7 18000 5671 75
CB8 18000 5673 75

Tabla 4-19: Extincién por color en el Hidex 300 SL. Medida de fondo.

Medidas de los patrones v eficiencia

En cada uno de los patrones se ha considerado el tiempo de medida tm, las cuentas obtenidas

Nm, ¥ sus incertidumbres asociadas. Con estos datos, se ha calculado en cada uno el indice de

cuentas neto de acuerdo con la ecuacion (4.1). Después, se ha calculado la eficiencia de medida

de cada patron de color mediante la ecuacién (4.2). Seguidamente, se ha determinado el factor

de color, fc, de acuerdo con la ecuacion (4.16) y su incertidumbre segln la ecuacion (4.17).

En la Tabla 4-20 aparecen las medidas realizadas, el indice de cuentas neto por unidad de masa,

la eficiencia para cada patron y el factor de color determinado, junto con su incertidumbre

asociada:

Optimizacion de métodos para la determinacion de radioestroncio en muestras bioldgicas por

radiacion Cerenkov

Pagina 123 de 216
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Acpe = (1778.9 +7.9) Bq kgt (parak = 1)

tm Nm Um el mp U(e) u(fc)
Cddigo (s) |(cuentas) | (cuentas) | (cps kg?) £ (k=2) fc (k=2)
P3 18000 29785 173| 1160.0 | 0.6521 0.014| 1.000| 0.029

C1 18000 23381 153 | 915.7 0.5147 0.012| 0.789| 0.024
C2 18000 18797 137 694.2 0.3902 0.010| 0.598| 0.020
C3 18000 16101 127| 553.9 0.3114| 0.0097| 0.478| 0.018
C4 18000 15543 125| 534.2 0.3003| 0.0095| 0.461| 0.017
C5 18000 13620 117| 435.0 0.2446| 0.0090, 0.375| 0.016
C6 18000 12562 112 369.5 0.2077| 0.0087| 0.319| 0.015
C7 18000 12329 111 371.0 0.2085| 0.0086| 0.320| 0.015

C8 18000 11944 109| 3494 0.1964| 0.0085 0.301 0.014
Tabla 4-20: Extincion por color en el Hidex 300 SL. Medidas de los patrones.

4.2.4.2 Analisis de la extincion por color

Una vez determinado el factor de color, debemos también en este caso establecer un parametro
que nos permita aplicar el factor de color y corregir la eficiencia del espectrometro en funcién

del color de las muestras medidas.

El método TDCR utilizado por el espectrometro Hidex 300 SL fue desarrollado por Broda,
Pochawlski y otros (R. Broda 2003; Pochwalski, Broda, and Radoszewski 1988; Ryszard
Broda, Cassette, and Kossert 2007) como un método absoluto para la determinacion de la
concentracion de actividad de emisores beta puros por centelleo liquido. En estos estudios se
demostro la dependencia del parametro TDCR con la eficiencia de recuento. Por este motivo,
en este estudio se ha elegido el TDCR para establecer un criterio que permita aplicar el factor

de color.

En la Tabla 4-21 aparece para cada patrén los datos del factor de color y los valores TDCR

obtenidos, que también fueron registrados durante el recuento:
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U(f.) | TDCR
Cadigo fe (k=2)

P3 1.000| 0.029| 0.686
C1 0.789| 0.024| 0.521
C2 0.598| 0.020| 0.438
C3 0.478| 0.018| 0.404
C4 0.461| 0.017| 0.384
C5 0.375| 0.016| 0.364
C6 0.319| 0.015| 0.364
c7 0.320| 0.015| 0.358
C8 0.301| 0.014| 0.354

Tabla 4-21: Factor de color y TDCR.

Representando ahora el factor de color frente al TDCR, tenemos:

1,200

1,000

Factor ge coloor, fc
- > o

o o

o o

N
o
o

0,200

0,000

y =-5,1558x%? + 7,4259x - 1,67
R?=0,9922

01 0,2 0,3

01

4

TDCR

0,5 0,6 0,7 0,8

Figura 4-7: Representacion grafica del factor de color frente al TDCR.

donde se ha realizado una regresion polinémica de segundo orden, para obtener la curva que

relaciona el factor de color con el TDCR:

f, =—5.1558 TDCR? + 7.4259TDCR -1.67 , CON R? =0.9922.

La incertidumbre de esta regresion (para k = 1), viene dada por la expresion:
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u ( fC,regresion 1TDCR) =

(4.25)

donde fi es el valor obtenido mediante regresion para el valor i de TDCR y f.; es valor del factor

de color correspondiente. EI numerador de la raiz cuadrada es pues la suma de los cuadrados

de los residuos de la regresion, mientras que el denominador corresponde a los grados de

libertad, establecidos como la diferencia entre el nimero de puntos (9) y el numero de

pardmetros de la curva de regresion (3). En la tabla siguiente aparecen calculados los valores

de la curva de regresion para cada factor de color y la incertidumbre asociada a esta regresion:

U(Fe regresion, TDCR)
Codigo | fo | foregresion (k=1)
P3  [1.000] 0.998
C1 |0.789| 0.799
C2 [0598| 0.593
C3 |0478| 0.489
C4 |0461| 0421 0.025
C5 [0.375] 0.350
C6 [0.319] 0.350
C7 [0320] 0.328
c8 [0.301| 0313

Tabla 4-22: Valores de regresion e incertidumbre.

Observamos que este método de analisis de la extincién por color a partir del paradmetro TDCR

ofrece una buena correlacion con el factor de color, obteniéndose un ajuste con R? = 0.9922

con una incertidumbre de 0.025. Este método ofrece la ventaja de poderse evaluar rapidamente,

ya que el valor TDCR puede registrarse en todas las medidas que se realicen con el

espectrometro y se dispondria de un criterio inmediato para aplicar una correccion de las

medidas debida a la extincion por color en la muestra.
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5 Estudio comparativo y validacion de los métodos

radioquimicos

5.1 Introduccién

En este capitulo se presentan los resultados del estudio comparativo de los dos métodos
radioquimicos descritos para la determinacion de °°Sr. Para el estudio y la validacion de los
métodos se han empleado Unicamente materiales de referencia certificados (MRC) procedentes
de la IAEA, los cuales se describen en el apartado siguiente. En los apartados 5.3 y 5.4 se
muestran los resultados obtenidos para los métodos radioquimicos empleados, asi como la

validacion de estos por comparacion con los valores certificados de las muestras de referencia.

En el apartado 5.5 se detallan los resultados de la intercomparacion CSN-CIEMAT 2018 en la
que el Servicio de Radioisotopos particip6 con objeto de poner a prueba uno de los métodos de

medida de *°Sr optimizados en esta memoria.

Por ultimo, en el apartado 5.6 se hace un analisis comparativo de los dos métodos
radioquimicos descritos en funcion de otros aspectos, como el tiempo de preparacion de
muestras, el tiempo total de medida, el rendimiento quimico, la eficiencia de recuento, el coste

por muestra del andlisis y algunos parametros de la quimica verde.

5.2 Materiales de referencia

Uno de los objetivos de este trabajo es aplicar los dos métodos radioquimicos descritos a
muestras bioldgicas y de sedimentos. Para ello, se seleccionaron de entre los MRC disponibles
en el Servicio de Radioisotopos, aquellos que, por un lado, permitieran analizar diferentes tipos
de materiales, y por otro cubrieran un rango de actividades razonablemente amplio. Los tipos
de materiales elegidos fueron finalmente tres: leche en polvo, espinaca y sedimento de laguna.

Las actividades de ®°Sr de estos MRC son las siguientes:
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Actividad Fecha de referencia
Cadigo especifica | Incertidumbre | Intervalode | paracorreccién por
Descripcion IAEA (Bq kg?) (Bq kg?) confianza decaimiento
Leche en IAEA-473 209 10 95% 01/11/2014
polvo
Espinaca IAEA-330 20.1 2.1 95% 15/10/2007
Sedimento IAEA-384 1.7 0.2 95% 01/08/1996

Tabla 5-1: Valores certificados de %°Sr en los materiales de referencia seleccionados.

Las actividades fueron corregidas a fecha 12/05/2017:

Actividad especifica Incertidumbre
Cadigo corregida (95%)
Descripcion IAEA (Bq kg?) (Bq kg?)
Leche en IAEA-473 197 9.4
polvo
Espinaca IAEA-330 16.0 1.7
Sedimento IAEA-384 1.0 0.12

Tabla 5-2: Valores certificados corregidos de *°Sr en los materiales de referencia seleccionados.

Ademas de °°Sr, en estos MRC estan presentes otros emisores alfa y beta en distintas

concentraciones. Los emisores beta son “°K, 8°Co, 3*Cs y *’Cs y podrian ser interferentes en

la medida del *°Sr, por lo que los métodos radioquimicos empleados deberian desecharlos en

sus distintas fases. Las actividades especificas de estos isétopos corregidas a fecha 12/05/2017

son las siguientes:
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Descripcion Cadigo IAEA Isétopo Actividad Incertidumbre | Intervalo de
especifica (Bq kg?) confianza
(Ba kg™)
Leche en polvo IAEA-473 13Cs 153 3.0 95%
Leche en polvo IAEA-473 187Cs 211 4.7 95%
Espinaca IAEA-330 K 1188 30 95%
Espinaca IAEA-330 B87Cs 990 28 95%
Sedimento IAEA-384 0K 6.8 0.3 95%
Sedimento IAEA-384 Co 0.2 0.01 95%
Sedimento IAEA-384 1¥7Cs 0.2 0.1 95%

Tabla 5-3: Valores certificados de otros emisores beta en los materiales de referencia seleccionados.

5.3 Método de extraccion solvente con HDEHP

5.3.1 Medida de materiales de referencia

Se prepararon 3 alicuotas de cada MRC, con una masa nominal de 5 g para el sedimento
(IAEA-384) y 10 g para la espinaca (IAEA-330) y la leche en polvo (IAEA-473). Estas
muestras fueron identificadas con el nimero de codigo de la IAEA seguido de “A4”, “A5” y
“A6”. Seguidamente, se les aplicd el método radioquimico de extraccion solvente con HDEHP
(apartado 3.2). Puesto que el periodo de semidesintegracion del °°Y es de tan solo 2.67 dias,
las muestras se analizaron en dos grupos, de modo que pudieran comenzar a medirse cuanto

antes en el espectrometro de centelleo liquido y los tiempos de espera fueran cortos.

Terminado el proceso radioquimico, comenzaron las medidas de los dos grupos de muestras.
Se tomo el blanco B3 para realizar las medidas de fondo y se midieron las muestras por emision
Cerenkov con la configuracion descrita en el apartado 4.1.2, en un ciclo de 10 horas por

muestra, obteniéndose los resultados que se indican a continuacion.
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Medida de fondo

ts Ns u(Ns)
Cddigo (s) (cuentas) (cuentas)
B3 35543 560 23.7

Tabla 5-4: Analisis de las muestras por extraccion solvente. Medida de fondo.

Medidas de las muestras y determinacion de la actividad especifica

Terminadas las medidas, se tomo nota del tiempo de medida tm, de las cuentas obtenidas Nm, y
se estimaron sus incertidumbres asociadas. Después, se realizo la valoracion con EDTA de
cada muestra y se determiné el rendimiento quimico del proceso, asi como su incertidumbre,
de acuerdo con las ecuaciones (3.2) y (3.3). Con estos datos, se ha calculado para cada muestra

la actividad especifica corregida Aec de acuerdo con la ecuacion:

Zec
Ae=——" (5.1)

890Y mm rq

donde ¢ es el indice de cuentas neto corregido, oy es la eficiencia, mm es la masa de muestra

y rqel rendimiento quimico.
La incertidumbre de esta magnitud viene dada por la expresion:

UA) = A, EMI+(“(‘99°Y)j2+(“(mm)]2+ un) ey

2 Egoy m I

e,c m q

donde u(2&c), u(evoy), u(mm) y u(rg) son las incertidumbres tipicas del indice de cuentas neto

corregido ¢, de la eficiencia &woy, de la masa de la muestra mm y del rendimiento quimico rq.
Contribuciones:

Incertidumbre del indice de cuentas neto corregido: se ha estimado de acuerdo con la ecuacion
(4.15):
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u(Ze)= ((%hj uz(ze){ ai';j u%ﬂ{%} u*(t)

Coeficientes de sensibilidad:

ﬂ =gt ; al = Zetle/190Yt1 ; a_h = 2 Agoy gt
aZve 8190Y 8ti

Contribuciones:

u(2e): incertidumbre determinada anteriormente segun la ecuacion (4.8).

W) = —N2 (1, (90v)) = — N2 00013dias _, 5 154 a5t
(t,,(90Y)) (2.6684dias) 2
245 3diasx .~ 412 .
dia 86400 s 8.3x10" . . .
ut) = = dias (se considera un error maximo de
N 7

+1 segundo por hora y un intervalo maximo de 3 dias, con distribucion rectangular)
Incertidumbre de la eficiencia (calculada en el apartado 4.1.5):
U(evov) = U(eoov) /2 =0.027 /2 =0.0135
Incertidumbre de la masa de la muestra:

u(m,)

u(m,) = =0.00041g (incertidumbre de la medida en la balanza para k = 1).

Incertidumbre del rendimiento quimico:

u(r,) =0.012r, (incertidumbre del rendimiento quimico para Y estimada en el capitulo 3, para

k=1).
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Factor de color: Se realizaron medidas de las razones de canales, obteniéndose valores

superiores a 0.74, similares al del patron no coloreado, por lo que no se ha aplicado el factor

de color para corregir la eficiencia.

En la Tabla 5-5 aparecen el tiempo de medida, las cuentas obtenidas, el rendimiento quimico,
el tiempo transcurrido desde la separacion del itrio y la actividad especifica corregida, asi como

las incertidumbres asociadas a cada magnitud:

Caodigo tm u(tm) Nm U(Nm) rq u(rq) t1 u(ty) Acc | U(Acc)
(k=2)
(s) (cuentas) (dias) (Bq kg™

473-A4 | 35540| 5.8| 12427 1115 0.51| 0.008|0.903| 4.8x10*| 195.1 143
473-A5 | 35528| 5.8| 12718| 1128 0.64| 0.009|1.886| 4.8x10*| 208.7 15.0
473-A6 | 35528 5.8 9245 96.2 0.59| 0.009|2.723| 4.8x10*| 201.0 14.8
330-A4 | 35541 5.8 2099 45.8 0.65| 0.009|0.065| 4.8x10*| 16.04 1.54
330-A5 | 35543| 5.8 774 27.8 0.10| 0.006|0.484| 4.8x10*| 16.38 6.07
330-A6 | 35528 5.8 2203 46.9 0.83| 0.010|1.049| 4.8x10*| 17.33 1.62
384-A4 | 35528| 5.8 626 25.0 0.95| 0.011|0.467| 4.8x10*| 1.05 1.09
384-A5 | 35528| 5.8 604 24.6 0.55| 0.008|1.304| 4.8x10*| 1.50 231
384-A6 | 35528 5.8 570 23.9 0.27| 0.007|2.142| 4.8x10*| 0.88 5.76

Tabla 5-5: Andlisis de las muestras por extraccién solvente. Medidas de actividad.

Vemos que en la mayoria muestras se han obtenido rendimientos quimicos superiores al 50%
(0.50), llegando en un caso al 95%. Se ha aplicado un criterio de aceptacidn/rechazo por el que
se descartan aquellas muestras que hayan obtenido rendimientos quimicos inferiores a 0.30; ya
que consideramos que los resultados pueden no ser representativos y, en cualquier caso, la
incertidumbre de medida aumenta considerablemente. Con este criterio, hay dos muestras que
han resultado rechazadas, en las que el escaso nimero de cuentas medidas y los bajos
rendimientos denotan que se ha perdido la mayor parte del °°Sr durante el proceso

radioquimico.

En las muestras de leche (IAEA-473), vemos que el rendimiento quimico obtenido es

constante, oscilando entre 0.51 y 0.64 y obteniéndose valores de actividad que varian entre
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195.1 y 208.7 Bq kg*. Sus diferencias estan cubiertas por el intervalo de incertidumbre
expandida, que estd entre 14.3 y 15.0 Bq kg*. Ademas, los valores estan proximos al valor
certificado de (197 * 9.4) Bq kg™.

En las muestras de espinaca (IAEA-330), excepto en la que no ha superado el criterio de
aceptacion, los rendimientos son més elevados que en las muestras de leche, pero mas
variables, siendo de 0.65 y 0.83, y con valores de actividad similares, de 16.04 Bq kgty 17.33
Bq kg'respectivamente, y proximos al valor certificado de (16.0 + 1.7) Bq kg™*. En ambos
casos, las diferencias estan cubiertas por la incertidumbre, que es de 1.54 Bq kg™ y 1.62 Bg kg

! respectivamente.

En las muestras de sedimento de laguna (IAEA-384) se pone de manifiesto la dificultad de
medir valores de actividad tan bajos con las cantidades de muestra consideradas. EI nimero de
cuentas obtenido es reducido y cercano al fondo, siendo de 604 y 626 en las dos muestras no
rechazadas, con un fondo de 560, lo que supone un nimero de cuentas netas de solo 66 en el
mejor de los casos. Sin considerar la muestra con rendimiento quimico por debajo del 30% y
rechazada, vemos que los dos rendimientos son muy diferentes, de 0.55y 0.95 y los valores de
actividad difieren entre ellos en mas de un 40% con respecto al menor. Lo mas destacable son
los intervalos de incertidumbre, que incluso en el mejor de los casos representan el 104% del

valor de actividad obtenido, siendo del 154% en la muestra con menor rendimiento quimico.

5.3.1.1 Evolucién de la incertidumbre con la cantidad de masa en las muestras de
sedimento (IAEA-384)

Para comprobar la evolucion de la incertidumbre en las muestras de sedimento (IAEA-384) al
aumentar la cantidad de masa, y evaluar qué cantidad seria necesaria para una correcta
evaluacion de la actividad, se han simulado los célculos para la muestra 384-A4, que es la que
ha obtenido mejores resultados. En la tabla siguiente aparecen, ademas del resultado original,
los resultados simulados aumentando la cantidad de masa en un factor 2 a 6 (de 10.1 g a 30.3
g). Se ha supuesto que se obtendria igualmente un aumento de cuentas netas en un factor de 2

a 6. El resultado simulado es el siguiente:
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Cddigo | Masa tm Nm Nretas rq t Acc U(Ac)
de (k=2)
muestra
(9) (s) | (cuentas) | (cuentas) (dias) | (Bq kg™?) | (Bq kg?)
384-A4 5.05| 35528 626 66| 0.95| 0.467 1.05 1.09
10.10 692 132 0.56
15.15 758 198 0.39
20.20 824 264 0.30
25.25 890 330 0.25
30.30 956 396 0.21

Tabla 5-6: Evolucion de la incertidumbre para la muestra 384-A4. Medidas simuladas aumentando la cantidad

de masa.

Estos resultados confirman que, en concreto, para conseguir incertidumbres similares a las del
material de referencia, se necesitarian entre 25 g y 30 g por alicuota. Para este trabajo,
lamentablemente, no disponiamos de mas cantidad de material de referencia, por lo que no fue

posible repetir las medidas aumentando la masa de la muestra.

5.3.2 Resultados finales, Lo y AMD

Haciendo un promedio de los resultados obtenidos en la Tabla 5-5, se ha calculado un valor de
actividad especifica final para cada uno de los materiales de referencia. Para estimar la
incertidumbre de estos valores medios, se ha tomado la incertidumbre maxima de las medidas

y se ha combinado con la desviacion estandar obtenida para cada MRC.

Por otra parte, se ha determinado el Limite de Deteccion, Lp, y la Actividad Minima Detectable
(AMD) mediante las expresiones (2.27) y (2.28) de Currie (Currie 1968):

 2.71+4.65/B7

T

L, (cpm)

donde B es el fondo en cpm y zes el tiempo de recuento en minutos. Lp Se expresa en cpm.
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I‘D

AMD = ——2—
eM-60

donde ¢es la eficiencia y M es la masa de la muestra en kilogramos. La AMD se expresa en
Bq kg™

Los resultados son los siguientes:

Codigo B r Lo AMD Acc | U(Aco) (k=2)
(cpm) | (minutos) | (cpm) | (Bakg') | (Bakg?) | (Bgkg?)
IAEA-473|  0.95 592.2 0.19 0.75 202 15
IAEA-330 | 0.95 592.3 0.19 0.75 16.7 16
IAEA-384 | 0.95 592.1 0.19 15 13 2.6

Tabla 5-7: Andlisis de las muestras por extraccion solvente. Resultados finales.

Como vemos, los valores de AMD son razonablemente pequefios con respecto a las actividades
especificas determinadas, salvo en el caso del sedimento, suponiendo el 0.37%, el 4.49% vy el
115.4% respectivamente. En este Gltimo caso, nuevamente se comprueba que se necesita una
mayor cantidad de muestra para reducir este valor. Con 25 g de sedimento, la AMD seria de
tan solo 0.30 Bq kg™

5.3.3 Validacioén de resultados

En los ensayos de intercomparacion se emplean varios métodos para evaluar la competencia
de los laboratorios participantes. De todos ellos, los méas habituales son los métodos z-score y
u-score. El primero evalla la exactitud de los resultados de los laboratorios participantes,
mientras que el segundo tiene en cuenta ademas las incertidumbres de medida, tanto de los
resultados de los participantes como de los valores de referencia (Shakhashiro, Fajgelj, and
Sansone 2007).

En este trabajo se ha utilizado el método u-score para evaluar la compatibilidad de los
resultados y validar el proceso de obtencion de estos.
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Si Vi es el valor experimental obtenido por el laboratorio, con una incertidumbre tipica
combinada (k=1) uLan, ¥ Vrer €s el valor de referencia, con una incertidumbre tipica combinada

URef, €l término Uscore Viene dado por la expresion (Shakhashiro, Fajgelj, and Sansone 2007):

’VLab _VRef
u =

score 5 5
u Lab +Uu Ref

En la tabla siguiente aparecen los valores certificados corregidos de la Tabla 5-2, los valores

(5.3)

experimentales finales de la Tabla 5-7 y los calculos de uscore. Para este calculo se han tomado
las incertidumbres que figuran en la tabla reducidas a k=1, por lo que se han dividido por sus
factores de cobertura k:

Descripcion Codigo Actividad | Incertidumbre | Actividad | Incertidumbre Uscore

certificada obtenida

corregida URef ULab

VRet (Kret = 2) Viab (KLan = 2)

(Bg kg™) (Bg kg™) (Ba kg™) (Bgkg™)
Leche en IAEA-473 197 94 202 15 0.56
polvo
Espinaca IAEA-330 16.0 1.7 16.7 1.6 0.62
Sedimento IAEA-384 1.0 0.12 1.3 2.6 0.19

Tabla 5-8: Validacion de resultados. Evaluacién u-score.

Compatibilidad de los resultados:

Normalmente, en las evaluaciones u-score, el criterio de compatibilidad o aceptacion de los
resultados se establece dependiendo de las caracteristicas del ensayo de intercomparacion.
Dependiendo del nivel de confianza, la condicion de uscore que garantiza la compatibilidad
puede variar desde uscore < 1 (nivel de confianza del 68.3%) hasta uscore < 3 (nivel de confianza
del 100%). En intercomparaciones de la IAEA y de otros organismos es habitual considerar
como aceptables un rango de valores que oscila entre 1.64 (nivel de confianza del 90%) y 2.58
(nivel de confianza del 99%), con lo que los resultados serian compatibles siempre que no se

superasen estos valores.
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En nuestro caso, dado que las incertidumbres expandidas se han expresado con un nivel de
confianza del 95%, optamos por la condicion Uscore < 2. Segun esto, vemos que todos los
resultados obtenidos son compatibles con los valores certificados, por lo que consideramos que
permiten validar el método de medida empleado, con las salvedades comentadas en cuanto a

incertidumbres y cantidades de masa en las muestras de sedimento.

5.4 Metodo de extraccion cromatografica con resinas Sr

5.4.1 Medida de muestras de referencia

Al igual que para el método de extraccion solvente, se prepararon 3 alicuotas de cada MRC,
con una masa nominal de 5 g para el sedimento (IAEA-384) y 10 g para la espinaca (IAEA-
330) y la leche en polvo (IAEA-473). Estas muestras fueron identificadas con el nimero de
codigo de la TAEA seguido de “Al1”, “A2” y “A3”. Seguidamente, se les aplicd el método
radioquimico de extraccidén cromatografica con resinas Sr (apartado 3.3). Obtenidos los viales,
se esperaron 22 dias para garantizar el equilibrio secular *Sr — %Y. Después de este periodo,
se realizaron las medidas. Se tomd el blanco B3 para las medidas de fondo y se midieron las
muestras, principalmente el °°Y en equilibrio secular, por emision Cerenkov con la
configuracion descrita en el apartado 4.1.2, en un ciclo de 10 horas por muestra, obteniéndose

los resultados que se indican a continuacion.

Medida de fondo

s Ns U(NB)
Cadigo (s) (cuentas) (cuentas)
B3 35530 518 22.8

Tabla 5-9: Analisis de las muestras por extraccion cromatografica. Medida de fondo.

Medidas de las muestras y determinacion de la actividad especifica

Al igual que para el método anterior, terminadas las medidas, se tomd nota del tiempo de
medida tm, de las cuentas obtenidas Nm Yy se estimaron sus incertidumbres asociadas. Después,

se determino el rendimiento quimico del proceso mediante precipitacion de oxalatos, asi como
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su incertidumbre, de acuerdo con las ecuaciones (3.20) y (3.21). Con estos datos, se ha

calculado para cada muestra la actividad especifica Ae de acuerdo con la ecuacion:

b
A=—" (54)

emr,

donde 2 es el indice de cuentas neto, ces la eficiencia, mm es la masa de muestra y rq el

rendimiento quimico.

La incertidumbre de esta magnitud viene dada por la expresion:

ST TP o

donde u(2e), u(e), u(mm) y u(rg) son las incertidumbres tipicas del indice de cuentas neto 2z, de

la eficiencia ¢, de la masa de la muestra mm y del rendimiento quimico ryq,

Contribuciones:

Incertidumbre del indice de cuentas neto: se ha estimado de acuerdo con la ecuacion (4.8):

2 2 2 2
5f 2 af 2 af 2 af 2
u(2. )=l — | U"(N_ )+| — | U"(N;)+| — | u“(t )+| — | u“(t
(2.) \/(GN,J (N,) [GNJ (Ng) (ath (t,) {atBj (ts)
Coeficientes de sensibilidad:
of J_r.fof j_1.faof }_ Nu.[6f |_ Ng
N, )t \oNg ) t, et ) t?2 oty ) ot

Contribuciones:

u(Nm): \/ Nm ; u(NB) = \/ NB
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5s
u(t,)=u(ts) :ﬁ (se considera un limite superior de 1s por hora, 5 s en total, como

error aleatorio en la medida del tiempo)

Incertidumbre de la eficiencia (calculada en el apartado 4.1.4):
u(e) =U(g) /2=0.010/2 =0.0050

Incertidumbre de la masa de la muestra:

u(m )= =0.00041g (incertidumbre de la medida en la balanza para k = 1).

U(m,)
2

Incertidumbre del rendimiento quimico para *°Sr:

2 2 2
()=, 0.01/\3| (001/y3] [086/2]

(0.0113)°
8762 | (175639 | | mycq

donde msrco04 €s la cantidad de oxalato de estroncio recuperada. Esta incertidumbre se estimo
en el capitulo 2. Para una cantidad nominal de oxalato de estroncio de 20 mg, la incertidumbre
seria del 2%, u(rq) = 0.020 rq.

Factor de color: Se realizaron medidas de las razones de canales, obteniéndose valores

superiores a 0.74, similares al del patrén no coloreado, por lo que, de nuevo, no se ha aplicado

el factor de color para corregir la eficiencia.

En la Tabla 5-10 aparecen el tiempo de medida, las cuentas obtenidas, el rendimiento quimico,

la actividad especifica y las incertidumbres asociadas a cada magnitud:
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Cadigo tm | U(tm) Nm U(Nm) rq u(rq) Ae U(Ae)
(k=2)
(s) (cuentas) (Bg kg?)

473-A1 | 35530 5.8| 28957| 170.2| 0.71| 0.018|198.91 11.2
473-A2 | 35530 5.8| 30176| 173.7| 0.72| 0.018|205.97 115
473-A3 | 35530 5.8| 27673| 166.4| 0.64| 0.018|210.86 12.8
330-A1 | 35532 5.8 2147 46.3| 0.55| 0.018| 14.75 1.36
330-A2 | 35530 5.8 2514 50.1| 0.67| 0.018| 14.81 1.18
330-A3 | 35532 5.8 2652 51.5| 0.73| 0.019| 14.53 1.09
384-A1 | 35531| 5.8 557 23.6| 0.38| 0.017| 1.038 1.73
384-A2 | 35530 5.8 569 23.9 0.55| 0.018| 0.92 1.20
384-A3 | 35530 5.8 548 234 0.43| 0.017| 0.70 1.52

Tabla 5-10: Analisis de las muestras por extraccion cromatografica. Medidas de actividad.

En este método vemos que, salvo en las muestras de sedimento, se han obtenido rendimientos
quimicos superiores al 50%, llegando en un caso al 73%. Aplicando el criterio de
aceptacion/rechazo ya adoptado anteriormente del 0.30 para el rendimiento quimico, no se han

rechazado muestras.

En las muestras de leche (IAEA-473), el rendimiento quimico obtenido es constante, variando
entre 0.64 y 0.72. Se obtienen valores de actividad que varian entre 198.91 Bq kg*y 210.86
Bq kgty sus diferencias estan cubiertas por el intervalo de incertidumbre expandida, que esta

entre 11.2 Bq kgy 12.8 Bq kg™ para todas ellas.

En las muestras de espinaca (IAEA-330), dos de los rendimientos son similares a las muestras
de leche (0.67 y 0.73), y en la tercera muestra disminuye hasta 0.55. Los valores de actividad
son similares y se diferencian del valor certificado en cantidades que varian entre un 7.5% y
un 9.4%. Aqui también las diferencias estan cubiertas por el intervalo de incertidumbre, que

esta entre 1.1 Bq kgty 1.4 Bq kg%, inferior a la del valor certificado también en este método.

Nuevamente, en las muestras de sedimento (IAEA-384) encontramos dificultades en su
medida, si bien en este caso no se han rechazado muestras. Los rendimientos quimicos son los
mas bajos, estando entre 0.38 y 0.55. Como en el método de extraccién solvente, el niUmero de
cuentas obtenido es reducido y cercano al fondo. Esto produce una mayor variabilidad relativa

en los valores de actividad calculados, que estan entre 0.70 Bqg kg y 1.03 Bq kg?. Los
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intervalos de incertidumbre son elevados para estas muestras, estando entre 1.20 Bq kg™t y 1.73
Bq kg™

Al igual que hicimos en la extraccion solvente, para comprobar la evolucion de la
incertidumbre en estas muestras y calcular la masa necesaria para una buena evaluacion, se ha
ido aumentando la cantidad de masa, se han simulado los calculos para la muestra 384-A2, que
es la que ha obtenido mejores resultados. En la tabla siguiente aparecen, ademas del resultado
original, los resultados simulados aumentando la cantidad de masa en un factor 2 a 6 (de 10.1
g a 30.3 g). Se ha supuesto que se obtendria igualmente un aumento de cuentas netas en un
factor de 2 a 6. El resultado simulado es el siguiente:

Cédigo | Masa | tm Nim Nretas | Fq Ae U(Ae)
de (k=2)
muestra
@) (s) | (cuentas) | (cuentas) (Bg kg?) | (Bqkg?)
384-Al 5.00| 35531 569 51| 0.55 0.92 1.2
10.00 620 102 0.61
15.00 671 153 0.42
20.00 722 204 0.33
25.00 773 255 0.27
30.00 824 306 0.23

Tabla 5-11: Evolucion de la incertidumbre para la muestra 384-A2. Medidas simuladas aumentando la cantidad
de masa.

La evolucion de la incertidumbre con el aumento de masa es muy similar a la del método de
extraccion solvente ya comentado. Aqui también, para conseguir incertidumbres similares a
las del material de referencia, se necesitarian entre 25 g y 30 g por alicuota, cantidad que no

estaba disponible como se comentd anteriormente.

5.4.2 Resultados finales, Lo y AMD

Haciendo un promedio de los resultados obtenidos en la Tabla 5-10, se ha calculado un valor
de actividad especifica final para cada uno de los materiales de referencia. Para estimar la
incertidumbre de estos valores medios, se ha tomado la incertidumbre maxima de las medidas

y se ha combinado con la desviacion estandar obtenida para cada MRC.
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Por otra parte, se ha determinado el Limite de Deteccion, Lp, de acuerdo con la ecuacion (2.27)
y la Actividad Minima Detectable (AMD) mediante la ecuacion (2.28).

Los resultados son los siguientes:

Codigo B r Lo AMD Ac UA) (k=2)
(cpm) | (minutos) | (cpm) | (Bakg') | (Bakg?!) | (Bgkg?)
IAEA-473|  0.87 592.2 0.18 0.54 205 13
IAEA-330 | 0.87 592.3 0.18 0.54 147 1.4
IAEA-384| 0.87 592.1 0.18 11 0.9 1.8

Tabla 5-12: Anélisis de las muestras por extraccién cromatografica. Resultados finales.

Con este método, hemos obtenido un limite de deteccion de tan solo 0.18 cpm, muy similar al
valor de 0.19 cpm conseguido con el método de extraccion solvente.

Los resultados de actividad minima detectable fueron de 0.54 Bq kg™ para las muestras de
leche y de espinaca, lo que supone un valor inferior al obtenido en la extraccion solvente, que
fue de 0.75 Bq kg. El valor se ha reducido en este método un 28% frente a la extraccion
solvente. La AMD en el caso del sedimento fue de 1.1 Bq kg™. Este valor result6 ser inferior
también al 1.5 Bq kg de la extraccion solvente. En este caso, como ya comentamos con la
extraccion solvente, también que seria necesario aumentar la cantidad de muestra empleada, y
con ello, se reduciria la AMD de 1.1 Bq kg obtenida. Empleando 25 g de sedimento,
conseguiriamos una AMD de 0.22 Bq kg™.

5.4.3 Validacion de resultados

Como ya hicimos con el método de extraccion solvente, hemos aplicado el método u-score y
la ecuacion (5.3) para comprobar si los resultados son compatibles y es posible validar el
proceso de obtencion.

En la tabla que aparece a continuacion, se han incluido los valores certificados corregidos de
la Tabla 5-2, los valores finales experimentales de la Tabla 5-12 y el resultado obtenido de

Uscore:

Optimizacion de métodos para la determinacion de radioestroncio en muestras bioldgicas por
radiacion Cerenkov

Pagina 142 de 216



5 Estudio comparativo y validacidn de los métodos radioquimicos

Descripcion Cadigo Actividad | Incertidumbre | Actividad | Incertidumbre Uscore

certificada obtenida

corregida URef ULab

Vet (Kref = 2) Viab (KLab = 2)

(Ba kg™) (Ba kg™) (Ba kg™) (Ba kg™)
Leche en IAEA-473 197 9.4 205 13 11
polvo
Espinaca IAEA-330 16.0 1.7 147 1.4 1.2
Sedimento IAEA-384 1.0 0.12 0.9 1.8 0.17

Tabla 5-13: Validacioén de resultados. Evaluacion u-score.

Compatibilidad de los resultados:

Siguiendo con la condicidn uscore < 2 elegida también en el método anterior, verificamos que
los resultados son compatibles con los valores certificados. No obstante, en este caso, los
valores Uscore, Obtenidos son mayores que para en la extraccion solvente. Esto se debe
fundamentalmente a que hay una mayor diferencia entre los valores certificados y los valores
obtenidos, que en el caso de la extraccion solvente fueron de 202 Bq kg™ para la leche, de 16.7
Bq kg™ para la espinaca y de 1.8 Bq kg para el sedimento; mientras que ahora son 205 Bq kg™,
14.7 Bq kg y 0.9 Bq kg respectivamente. La incertidumbre del resultado en este método es
inferior también al de extraccion solvente; siendo de 13 Bq kg frente a los 15 Bq kg™ para la
leche, de 1.4 Bq kg frente a 1.6 Bqg kgten la espinaca y de 1.8 Bq kg™ frente a 2.6 Bq kgten el
sedimento. De cualquier forma, los valores obtenidos son perfectamente compatibles con los
valores certificados, al obtenerse valores de uscore entre 0.17 y 1.1. Por lo tanto, los resultados
permiten validar el método empleado con las consideraciones hechas acerca de la

incertidumbre y la cantidad de masa recomendada.

5.5 Participacion en la intercomparaciéon CSN-CIEMAT 2018

El Servicio de Investigacion de Radiois6topos participa regularmente en los ejercicios de
intercomparacion organizados por el Consejo de Seguridad Nuclear (CSN) dentro de su
programa periodico de intercomparaciones. Estos ejercicios tienen la finalidad de garantizar la
calidad de los ensayos de radionucleidos que llevan a cabo los laboratorios espafioles que

participan en las distintas redes de control radioldgico existentes; tanto las de vigilancia en el
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entorno de las instalaciones como las de vigilancia radiolégica ambiental. EI Centro de
Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnologicas (CIEMAT) ofrece apoyo

técnico y colabora en el desarrollo de estas intercomparaciones.

La vigilancia radiolégica ambiental requiere determinar niveles de actividad de radionucleidos
en los distintos componentes de los ecosistemas, y ello supone analizar matrices de muy diversa
naturaleza; por ese motivo, las intercomparaciones se llevan a cabo con muestras de diferente
origen. El proceso analitico conlleva varias etapas, que van desde el pretratamiento de la
muestra hasta la medida final de la radiacion ionizante, pasando por la separacion y la
extraccion del elemento de la matriz de origen. El resultado final de la medida debe darse con
una exactitud, una incertidumbre y un nivel de confianza que asegure que el método empleado
por el laboratorio es adecuado al proposito que se persigue. Las mediciones de los laboratorios
participantes en las redes de vigilancia radiologica ambiental deben ser comparables entre si y

tener trazabilidad a patrones nacionales e internacionales.

En 2018, el CSN en colaboracién con el CIEMAT organiz6 una intercomparacion analitica en
el campo de la radiactividad ambiental (CSN 2018). La matriz elegida fue leche en polvo y la
preparacion de las muestras se describe brevemente en el apartado siguiente. Se seleccionaron
radionucleidos de origen natural y artificial. Los de origen natural fueron “C, 4°K, 2°Pb, ??°Ra,
uranio natural, 24Uy 238U. Lo radionucleidos de origen artificial fueron emisores v artificiales
entre 45 keV y 2 000 keV de energia de emision, %°Sr y 1311, Ademas, se solicitaron los indices

de actividad o y (3 totales.

El nimero de laboratorios participantes en esta intercomparacion fue de 40. Como novedad, se
pidi6 a los laboratorios que informasen de los resultados en dos plazos, un primer plazo
considerado como “rapido” y voluntario, de 72 horas como maximo, y un segundo plazo

considerado como “normal”, de 2 meses como maximo.

Con objeto de poner a prueba uno de los métodos de medida de %°Sr optimizados en esta tesis
doctoral y como validacion adicional objetiva de la eficacia en la determinacion de *Sr, el
Servicio de Radioisétopos decidid participar en esta intercomparacion con la medida de este
radionucleido, que no se habia contemplado en intercomparaciones anteriores. Las medidas
realizadas en este estudio y los resultados aportados a la intercomparacion se informaron en el

plazo de 2 meses.
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5.5.1 Matrices objeto de estudio

El Laboratori de Radiologia Ambiental y el Laboratori de Preparacié de Materials pel Control
de la Qualitat (MatControl) del Departamento de Ingenieria Quimica y Quimica Analitica de

la Universitat de Barcelona se encargaron de la preparacion de las matrices objeto de estudio.
Se prepararon dos tipos de muestras:

e Muestra A: Preparada a partir de leche en polvo fortificada con una disolucién de
isopropanol que contenia actividades conocidas de %°Co, 3Cs, 13/Cs, 2?°Ra, 24U, 238U
y %Sr. Esta muestra fue convenientemente tratada, homogeneizada y analizada.
Asegurada la homogeneidad, se envasé en unidades de 250 g aproximadamente y se
distribuy6 entre los laboratorios participantes con el codigo “INTER-CSN/CIEMAT-
18. Leche en polvo (Muestra A). E. Gamma, Indices a/B, °°Sr, Una, 2*U, 28U y 1C.
Botella n® XX”.

Figura 5-1: Intercomparacion CSN-CIEMAT 2018. Muestra A.

e Muestra B: Preparada a partir de leche en polvo fortificada con una disolucion de
isopropanol que contenia una actividad conocida de !3!l. Esta muestra fue
convenientemente tratada, homogeneizada y analizada. Asegurada la homogeneidad,
se envaso en unidades de 200 g aproximadamente y se distribuyé entre los laboratorios
participantes con el codigo “INTER-CSN/CIEMAT-18. Leche en polvo (Muestra B).

Determinacion de 1311, Botella n°® XX’
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5.5.2 Medidas realizadas

Para participar en la intercomparacion se eligié el método de extraccion solvente, ya que con
él se consiguieron mejores resultados en la validacion de las muestras leche en polvo, al
obtenerse una puntuacion u-score de 0.55 frente al 1.1 obtenido con el método de extraccion
cromatografica. EI método de extraccion solvente también es el mas rapido en la determinacion
de s,

Se tomaron 3 alicuotas de la muestra A, de 25.15 g cada una, que se prepararon y analizaron

segun lo descrito en el apartado 3.2.

En la tabla siguiente figuran los resultados obtenidos: tiempo de medida, cuentas obtenidas,
rendimiento quimico, tiempo transcurrido desde la separacion del itrio y actividad especifica

corregida, asi como las incertidumbres asociadas a cada magnitud:

Cadigo tn | U(tm) Nm U(Nm) rq u(rq) t1 u(ts) Acc | U(Acc)
(k=2)
(s) (cuentas) (dias) (Bg kg™

Muestra A-1 | 35529 | 5.8 4536 67.3 0.86| 0.010|0.503| 4.8x10*| 13.0 0.99
Muestra A-2 | 35528 | 5.8 3750 61.2 0.81| 0.010|0.920| 4.8x10*| 125 1.0
Muestra A-3 | 35529 | 5.8 3620 60.2 0.83| 0.010|1.338| 4.8x10*| 13.1 1.0

Tabla 5-14: Andlisis de las muestras por extraccién solvente. Medidas de actividad.

Con los resultados de actividad obtenidos, se realizé un promedio para obtener el valor final,
que resultd ser de 12.8 Bg kg. Como incertidumbre de estos valores medios se tomd la
incertidumbre maxima de las medidas. Ademas, se determind el Limite de deteccién (LID)
segun la norma ISO 11929:2010 (ISO 2010).

El resultado informado en la intercomparacién fue el siguiente:

Codigo de Ae U(Ae) LID
muestra (k=2)
(Bakg?) | (Bakg") | (Bakg™)
Muestra A 12.8 1.0 0.73

Tabla 5-15: Resultado informado en la intercomparacion CSN-CIEMAT 2018, plazo de 2 meses. Muestra A.
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5.5.3 Resultados y evaluacion de la intercomparacion para *°Sr

Los laboratorios participantes informaron de sus resultados en un plazo de 2 meses utilizando

una plantilla facilitada para tal fin. EI CSN recopilé todos los resultados, los cuales fueron

posteriormente remitidos al CIEMAT para su tratamiento y evaluacion junto a un cédigo

secreto Unico para cada identificar a cada participante. Al Servicio de Radioisotopos le fue

asignado el cédigo 24.

5.5.3.1 Identificacion del valor asignado y su incertidumbre

Para determinar el valor asignado, o valor de referencia, y su incertidumbre se emplearon los

siguientes parametros:

a) Mediana, med(x): Se tom6 como estimador robusto de la centralidad cuando habia un

numero suficiente de laboratorios participantes. En esta intercomparacion se considerd
suficiente un nimero minimo de 10 laboratorios. En el caso de la medida de ®°Sr, con
25 laboratorios participantes, se tomd la mediana como estimador del valor asignado.

La expresion es la siguiente:

X pe para pimpar

med() =| . (5.6)

X + X
{p/2} 5 {1+p/2} para p par

Donde:
p es el nmero de valores considerados

X{p+1)2; €S el valor que ocupa la posicion que resulta de dividir entre 2 el nUmero p+1,

si p es impar

(Xgpr2y + Xga+pr2y )12 €s la media aritmética de los valores que ocupan las posiciones p/2

y 1+p/2 si p es par
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b)

a)

Para estimar la incertidumbre de la mediana se empleé la desviacion absoluta de la

mediana, MADe(x), segun la expresion

MADe(x) =1.483med (d)
(5.7
d, =% —med (x)|

Donde:

di es la diferencia absoluta entre el valor i y la mediana
Xi es cada uno de los valores considerados

med(x) es la mediana de los valores considerados

med(d) es la mediana de las diferencias absolutas

Actividad afadida y su incertidumbre: Se tomé este valor cuando no habia un
numero de laboratorios participantes que aseguraran un analisis estadisticamente

significativo (menos de 10 participantes para este estudio).

Los valores de la mediana y la actividad afiadida para °Sr fueron los siguientes:

Mediana: (13.1 + 2.7) Bq kg™ de muestra seca.

Actividad afadida: (13.2 + 1.6) Bq kg™ de muestra seca.

5.5.3.2 Evaluacion

Para evaluar el desempefio de los laboratorios se emplearon los siguientes parametros:

z-score, expresado como:
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X. —med(x)
MADe(x)

7—score = (5.8)

Este parametro permite evaluar a los participantes segun la desviacion relativa respecto
al valor de referencia y a la desviacion absoluta de la mediana. Se establecieron 3 niveles
de desempefio segun el valor z-score obtenido, de acuerdo con la norma UNE-EN 1SO
17043: 2010 (AENOR, ISO, and IEC 2010) :

e Unvalor de |z-score| < 2.0 indicd un desempefio “satisfactorio”
e Unvalor de 2.0 < |z-score| < 3.0 indic6 un desempefio “dudoso”

e Un valor de |z-score| > 3.0 indic6 un desempeiio “insatisfactorio”

Se aconsejo a los laboratorios participantes que revisaran sus métodos si el desempefio
obtenido era “dudoso” y que ademds tomaran acciones si el desempeio era

“insatisfactorio”.

b) Numero En, expresado como:

E,=——— (5.9)
U Lab2 +URef ’

Donde:
xi es el valor de la actividad informado por el laboratorio participante
X es la actividad afiadida como valor asignado

ULap es la incertidumbre expandida (k=2) del valor de actividad informado por el

laboratorio participante
Uref €s la incertidumbre expandida (k=2) del valor asignado

El pardmetro En se considero cuando no habia un nimero de laboratorios participantes
gue asegurara un analisis estadisticamente significativo (menos de 10 para este estudio

participantes).

En este pardmetro, el numerador indica la desviacién del resultado frente al valor

asignado y el denominador, la incertidumbre expandida de ambos valores. Un nivel de
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desempefio en el rango -1.0 < |En| < 1.0 se considero satisfactorio, mientras que un valor
fuera de este intervalo aconsejaba revisar los métodos de medida y tomar acciones en

€aso necesario.

En la medida de ®°Sr participaron 25 laboratorios, de los cuales 21 emplearon para la medida
un contador proporcional y 4 un espectrémetro de centelleo liquido. Para evaluar el desempefio,

se establecio el parametro z-score.

En la tabla siguiente figuran los resultados obtenidos, extraidos del informe final de la

intercomparacion:

Caodigo de | Actividad U LID z-score
laboratorio (k=2)
(Bakg™) | (Bakg?) | (Bakg?)
24 12.8 1.0 0.73 -0.1
Tabla 5-16: Resultados a 2 meses de la medida de *°Sr en la intercomparacion CSN-CIEMAT 2018. Muestra A
(CSN 2018).
90 Sr

ACTIVIDAD
Bq/kg seco
3,5E+01
3,0E+01 {
2,5E+01
2,0E+01 .

1,5E+01 - I:___;_________; __________ ¥___i____!________I_I_E__
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Z-score
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Figura 5-2: Gréficos de evaluacion de la intercomparacion CSN-CIEMAT 2018 para *°Sr. Plazo de 2 meses.
Muestra A (CSN 2018).

Compatibilidad del resultado:

En la Tabla 5-16 observamos que nuestro valor de z-score fue de -0.1. Este resultado denota
que el valor informado de 12.8 Bq kg, ademas de ser considerado como “satisfactorio”, €Std muy
proximo a la mediana (13.1 Bq kg™?). Asimismo, la incertidumbre informada esta entre las mas
bajas de los laboratorios participantes, lo que aporta un valor afiadido a la medida realizada; ya
que este resultado no solo esta préximo a la referencia, sino que ademas se obtiene con una
incertidumbre pequefia. El resultado de la intercomparacion es plenamente satisfactorio y
constituye una importante prueba de validacion para el método de determinacion de *°Sr por

extraccion solvente con HDEHP.

5.6 Comparacion de ambos métodos en base a otros aspectos

Se analizan ahora otros aspectos que permitan establecer una comparacion entre los dos
métodos de medida presentados en este estudio, como son el tiempo de preparacion de muestras

y el tiempo total de medida, la obtencién del rendimiento quimico, la caracterizacion en
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eficiencia del espectrémetro, el coste por muestra del analisis y, por Gltimo, algunos aspectos

relacionados con la quimica sostenible.

5.6.1 Tiempo de preparacion de muestras y tiempo de medida

La tabla siguiente muestra los tiempos estimados de cada etapa del proceso para ambos
métodos radioquimicos. En la Gltima parte, aparece el tiempo de preparacion de muestras y el
tiempo total del analisis, considerando ademas el tiempo de medida y el tiempo de

determinacion del rendimiento quimico:

Extraccion Extraccion
Etapa del proceso solvente cromatogréfica
(horas) (horas)
Calcinacion 24 24
Tratamiento de la muestra
(ataque acido, etc.) 5 16
Extraccion 15 2

466 (10 horas de
medida + 19 dias de

Medida y tiempo de espera tiempo de espera
hasta alcanzar equilibrio hasta equilibrio
secular en caso necesario 10 secular *°Sr—0Y)
Rendimiento quimico 17 1

Tiempo de preparacion de
muestras (horas) 30.5 42

Tiempo total (dias) 2.4 21.2

Tabla 5-17: Tiempos de preparacion de muestras y tiempos de medida en los distintos métodos radioquimicos.

En estos resultados vemos que el tiempo de preparacion de muestras es superior en el método
de extraccidn cromatografica, principalmente debido a las etapas de ataque acido y evaporacién
a sequedad. En las fases de extraccion, se invierte aproximadamente el mismo tiempo, a menos
que el paso de la muestra por los cartuchos cromatograficos sea mas lento de lo esperado, hecho
relativamente frecuente, que podria duplicar el tiempo de esta fase. La diferencia fundamental,

en cualquier caso, esta en el tiempo de espera para garantizar el equilibrio secular en el segundo
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método, que es de 19 dias como minimo. Esto hace que este método no sea adecuado cuando
es necesario tener los resultados del andlisis rapidamente, debiendo optarse por la extraccién
solvente. El inconveniente del método de extraccion solvente esta precisamente en la rapidez
con la que hay que actuar para realizar la medida del *°Y lo antes posible, que limita el nimero
de muestras que se pueden preparar simultaneamente y hace necesario realizar el tratamiento
de muestras secuencialmente, por tandas que puedan medirse después con celeridad. Este
inconveniente no lo tenemos en la extraccién cromatogréfica, donde es posible preparar un
elevado nimero de muestras a la vez y medirlas secuencialmente (hasta 60 muestras) en el

espectrometro Quantulus una vez alcanzado el equilibrio secular %°Sr—Y.

El método de extraccion cromatografica nos brinda ademés la posibilidad de repetir las
medidas de las muestras, algo que no es posible con la extraccion solvente, y nos permite
comparar resultados aumentando el ndmero de horas de recuento, el nimero de ciclos, o
simplemente realizando de nuevo una medicion si la anterior no se consider¢ fiable. Esta
posibilidad no existe con el método de extraccion solvente, ya que se aisla el *°Y, que decae en
2.67 dias y no puede volver a medirse. Como se desecha el °°Sr, esto elimina cualquier

posibilidad de repeticién de las medidas.

5.6.2 Rendimiento quimico

En cuanto al rendimiento quimico, el método de extraccion solvente ofrece una determinacion
mas exhaustiva, lo que lleva a obtener también menores incertidumbres que el método de
extraccion cromatogréafica. La valoracion con EDTA vy el resto de los céalculos presentados en
el apartado 3.2.4 permite determinar rendimientos quimicos con incertidumbres que estan en
torno al 1.2% (para k = 1), mientras que la medida gravimétrica del método cromatogréfico
hace gue la incertidumbre sea como minimo del 2% (para k = 1), llegando facilmente al 2.5%
02.7%.

5.6.3 Eficiencia de recuento

La determinacion de la eficiencia de recuento para cada metodo radioquimico ha llevado a
preparar distintos tipos de patrones y a realizar calculos diferentes. La principal diferencia
radica en que para preparar los patrones de °°Y para la extraccion solvente, partimos de

patrones de °°Sr—°Y a los que se les aplico este método radioquimico. En el método de
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extraccion cromatogréafica, sin embargo, los patrones fueron preparados directamente con
trazador de *°Sr—*°Y y medidos. Esto hace que la incertidumbre en la extraccion cromatografica

Sea menor.

La eficiencia final determinada para el método de extraccién solvente fue de 0.420 + 0.027
(para k = 2), significativamente menor que para el método de extraccion cromatografica, donde
el valor de eficiencia fue de 0.565 + 0.010 (para k = 2). Esta menor eficiencia es debida a que
en la extraccion solvente entra en juego el rendimiento quimico del proceso de aislamiento
Unicamente del *°Y, ademas de ser necesario corregir la actividad final en base al tiempo
transcurrido desde la separacion del *°Y. Estos dos factores, contribuyen a disminuir la
eficiencia de recuento. Por otro lado, la eficiencia de recuento de la extraccion solvente debe
incluir un paso previo de célculo de rendimiento quimico, que contribuye a aumentar la
incertidumbre de esta eficiencia. Principalmente por esta razon, el método de extraccion
cromatografica permite dar resultados con incertidumbres inferiores que el de extraccion
solvente, que lo serian aln mas si se consiguiera reducir la incertidumbre del rendimiento

quimico para este método.

5.6.4 Coste

Por altimo, en lo que se refiere a costes, se ha realizado una valoracion econémica por muestra
para cada método radioquimico, teniendo en cuenta los principales reactivos y materiales

empleados. Los resultados se muestran en la tabla siguiente:
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Extraccion
Extraccion solvente, | cromatogréfica, coste
Reactivos y materiales empleados coste por muestra por muestra

HCI 35% 0.18 €
HNO; 65% 1.75 €
HDEHP 240€
Tolueno 0.66 €
EDTA 0.23 €
NaOH 0.22 €
Resina Sr, cartucho de 2 mL 31.00 €
HCL 3M 0.15€
HCL 1M 0.13 €
Tubos Falcon 0.45¢€ 0.45¢€
Filtros de 0.45 mm 1.80 € 1.80 €
HNOs; 4M 0.16 €
Y203 0.90 €
Sr(NOs); 0.34 €
Resto de materiales, pequefias cantidades de
otros reactivos, indicadores, consumo de
energia eléctrica, etc. 1.78 € 2.19€

Suma de costes sin IVA 8.72 € 37.88 €

Costes con IVA 10.55€ 4583 €

Tabla 5-18: Costes por muestra en los dos métodos radioquimicos empleados.

Como vemos, el coste por muestra en el método de extraccion solvente es mucho menor que
en el metodo de extraccion cromatografica, donde el incremento de costes se debe
principalmente al cartucho de resina Sr, cuyo precio con IVA incluido asciende a 37.50 €. Este

puede ser un aspecto determinante, sobre todo si el nUmero de muestras es elevado.
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5.6.5 Parametros de la quimica verde

La preocupacion por el medio ambiente y el cambio climético ha impulsado, especialmente en
los dltimos 30 afos, el desarrollo de iniciativas encaminadas a reducir los efectos perjudiciales
que el desarrollo industrial tiene en nuestro planeta; mejorando, por ejemplo, la gestion de los
residuos a través del desarrollo e implantacion de sistemas de gestién ambiental como los
basados en la norma UNE-EN 1SO 14001 (AENOR et al. 2015b).

Enlo que a la industria quimica se refiere, en los afios 90 del siglo XX, la Agencia de Proteccion
del Medio Ambiente de Estados Unidos, EPA (Environmental Protection Agency) comenzé a
impulsar iniciativas que redujeran la contaminacion producida por esta industria y fueran
encaminadas a la proteccion del medio ambiente. Estas acciones sentaron las bases de la
Quimica verde o Quimica sostenible (Mestres 2013), formulada en 12 principios basicos por
Paul Anastas y John Warner en su libro “Green Chemistry: Theory and Practice” (P. T. Anastas
and Warner 1998).

El interés por la quimica verde ha ido creciendo y acapara cada vez mas la atencion de la
comunidad cientifica (Tobiszewski et al. 2009; Vila Verde et al. 2018; Sajid and Plotka-
Wasylka 2018; Jedrkiewicz et al. 2016; Hurtado-Sanchez et al. 2015; Vosough et al. 2015;
Clarke et al. 2018). No obstante, sus pardmetros de medicion aun necesitan de un desarrollo
detallado debido a la gran diversidad de matrices, analitos y métodos analiticos existentes. Los
parametros de medicion mas populares, como el Factor E (Sheldon 1992), la Economia
atomica (Trost 1995), la Eficiencia masica de reaccion (Curzons et al. 2001) o la Eco escala
(van Aken, Strekowski, and Patiny 2006) fueron introducidos originalmente para evaluar la

sintesis organica.

En este estudio, se han tratado de adaptar varios pardmetros de la quimica verde a los

procedimientos radioquimicos estudiados.

En primer lugar, se ha considerado la generacion de residuos mediante el Factor E (kg-kg™),
definido como la relacion entre la masa de los residuos generados y la masa del producto (P.
Anastas and Eghbali 2010). En nuestro caso, el producto serian los 20 mL de solucion que

obtenemos al final del proceso para realizar el recuento Cerenkov:
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masa de residuos
Factor E = (5.10)

masa de producto

En segundo lugar, mediante el Factor H (kg-kg™') (Sala and Goralczyk 2013), se ha
considerado la relacion entre la cantidad de sustancias potencialmente peligrosas empleadas
(fundamentalmente acidos y bases en distintas concentraciones, y disolventes organicos) y la
masa del producto final:

masa total de sustancias peligrosas
masa de producto

Factor E = (5.11)

Finalmente, a través del Factor Q (J-kg™?) (NSF International 2015), se ha considerado el
consumo total de energia del método radioquimico en relacion con la masa de producto final:

energia total consumida
masa de producto

FactorQ = (5.12)

En la tabla siguiente, se muestran los resultados obtenidos por muestra tras aplicar cada uno de

los métodos radioquimicos considerados:

Método Factor E Factor H Factor Q
(kg-kg?!) | (kg-kg?) (I-kg?)
Extraccion
solvente con 15.6 15.6 3.5 x10%°
HDEHP
Extraccion
cromatografica 7.64 13.3 3.2 x10%
con resina Sr

Tabla 5-19: Factores E, H y Q determinados para ambos métodos radioquimicos.

Para evaluar de manera relativa cada uno de los 3 parametros anteriores, se ha definido un
factor de efecto ambiental relativo, EAR, que se ha calculado estableciendo el peor valor de
cada parametro en 100% y normalizando todos los valores en consecuencia. Para clasificar los
valores de EAR, se propone una escala de colores en el que el rojo corresponde a un efecto
ambiental relativo alto (100% < EAR < 76%), el naranja a un efecto ambiental relativo
moderado (75% < EAR < 51%), el amarillo a un efecto ambiental relativo aceptable (50% <
EAR < 26%) y el verde a un efecto ambiental relativo bajo (25% < EAR < 0%). Por ultimo, se
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ha calculado el EAR total para cada método radioquimico como el promedio de los valores de

obtenidos en cada parametro de la quimica verde.

Método EAR EAR EAR
(Factor E) | (Factor H) (Factor Q)
Extraccion
solvente
Extraccion
cromatografica

Tabla 5-20: Efecto ambiental relativo EAR (%) para el factor E, el factor H y el factor Q de ambos métodos
radioquimicos.

Los resultados de la Tabla 5-20 indican que el método de extraccion cromatografica es el que
menor efecto ambiental relativo tiene en los 3 parametros considerados. En el factor E,
observamos que genera practicamente la mitad de residuos que el método de extraccion
solvente (Tabla 5-19). Esto es debido a que hay fases del proceso en las que las distintas
soluciones empleadas se evaporan a sequedad, y la cantidad final de residuos es menor que en

la extraccion solvente.

En cuanto al factor H, encontramos valores similares para ambos métodos (15.6 y 13.3), ya
que la cantidad de sustancias potencialmente peligrosas empleadas es del mismo orden, y el

efecto ambiental relativo es alto en ambos métodos.

En el factor Q, observamos altos consumos energéticos y muy parecidos en ambos métodos,
obteniéndose 3.5 x10'° J-kg? en la extraccion solvente y 3.2 x10% J-kg? en la extraccion
cromatogréfica; con lo que el efecto ambiental relativo es alto en ambos casos. Esto es debido

fundamentalmente al uso del horno para calcinar la muestra y al uso de la placa calefactora.

Como conclusién, podemos afirmar que el método de extraccion solvente tiene un efecto
ambiental relativo total mas alto que método de extraccion cromatografica, cuyo valor relativo
es moderado, estando la principal diferencia entre ambos métodos en la cantidad de residuos
generados, que en la extraccion cromatografica es menor, segun refleja el factor E. No hay una
diferencia significativa en la cantidad de sustancias peligrosas generadas al aplicar ambos
procedimientos, y el consumo energético es también similar, segun reflejan los factores Hy Q

respectivamente.
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6 Determinacion de °Sr en moluscos bivalvos

6.1 Introduccién

Para cumplir con los objetivos definidos al comienzo de esta tesis doctoral, se aplicara uno de
los métodos radioquimicos estudiados para la determinacion de **Sr a una matriz de moluscos
bivalvos. Seguidamente, se llevara a cabo su validacion en esta matriz utilizando un material
de referencia y realizando medidas en los dos espectrometros de centelleo liquido
caracterizados (Perkin Elmer Quantulus 1220 y el TDCR Hidex 300 SL), para luego poder

comparar los resultados.

La motivacion para este estudio deriva de los analisis de control radiolégico que el Servicio de
Radioisétopos debe realizar para diferentes administraciones publicas, y en este caso, en
moluscos bivalvos. Asi, por ejemplo, se han realizado rutinariamente anélisis de moluscos en
las Islas Baleares durante los afios 2012 a 2018, cuyos resultados han sido recientemente
publicados (Hurtado-Bermudez et al. 2019).

El aseguramiento de la calidad de los resultados hace necesario estudiar y validar un método
de medida de ®Sr para una matriz de molusco bivalvo, de modo que puedan obtenerse
resultados fiables de las posibles concentraciones de actividad de este radioisétopo, que tanta

importancia tiene a nivel medioambiental y para la salud humana.

Para realizar este andlisis, y para los posteriores analisis rutinarios en el CITIUS, se eligio el
método de extraccion solvente con HDEHP, debido a que fue validado con éxito en la
intercomparacion CSN-CIEMAT 2018, ademas ser el método mas rapido y econémico como

vimos en el capitulo anterior.
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6.2 Matriz de estudio y muestras de referencia

6.2.1 Matriz de estudio

La matriz objeto de estudio se preparo a partir de muestras liofilizadas de mejillon, procedentes
de las mencionadas camparias de control radiologico del afio 2018, que habian sido
previamente analizadas, obteniéndose como resultado concentraciones de *°Sr por debajo de la
actividad minima detectable. Se tomaron en total 220 g de mejillon, de tres muestras diferentes.
Estas muestras, ya liofilizadas y molidas, se mezclaron durante 2 horas para conseguir su

homogeneizacion.

6.2.2 Muestras de referencia

A partir de la matriz anterior, se prepararon 6 conjuntos de 3 muestras, 18 muestras en total,
con una masa nominal de 10 g cada una. Estos conjuntos fueron fortificados y divididos en dos
lotes iguales de 3 conjuntos de muestras cada uno, denominados “Lote 17y “Lote 2”. El Lote
1 estaba destinado a ser medido en el Centro Andaluz Superior de Estudios Marinos (CASEM)
de la Universidad de Cédiz, empleando el espectrémetro de centelleo liquido Hidex 300 SL,
mientras que el Lote 2 se debia medir en el Servicio de Radioisotopos empleando el

espectrémetro de centello liquido Perkin Elmer QuantulusTM 1220.

Las muestras fueron fortificadas con el trazador de *Sr — Y ya empleado anteriormente en la
caracterizacion de los espectrometros de centelleo liquido. Las muestras de cada lote se

prepararon y denominaron del siguiente modo:
Lote 1, compuesto por:

- Conjunto M1-UCA, formado por 3 muestras, denominadas M11-UCA, M12-UCA y
M13-UCA, fortificadas con (1.0121 + 0.0010) g de trazador de *°Sr—°Y

- Conjunto M2-UCA, formado por 3 muestras, denominadas M21-UCA, M22-UCA y
M23-UCA, fortificadas con (0.5057 + 0.0005) g de trazador de *°Sr—°Y

- Conjunto M3-UCA, formado por 3 muestras, denominadas M31-UCA, M32-UCA y

M33-UCA, fortificadas con (0.1013 + 0.0005) g de trazador de *°Sr—°Y
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La actividad especifica certificada del trazador, corregida a la fecha de medida de estas

muestras (septiembre de 2019) era de (1769 * 16) Bq kg™ con incertidumbre expandida k = 2.

Conjunto Actividad especifica | Incertidumbre
corregida (k=2, 95%)
(Ba kg™) (Ba kg™)
M1-UCA 178.9 21
M2-UCA 89.41 0.88
M3-UCA 17.89 0.17

Tabla 6-1: Actividades especificas de las muestras de referencia del Lote 1.

Lote 2, compuesto por:

- Conjunto M1-RDI, formado por 3 muestras, denominadas M11-RDI, M12-RDIly M13-
RDI, fortificadas con (1.0121 + 0.0010) g de trazador de °Sr—Y

- Conjunto M2-RDI, formado por 3 muestras, denominadas M21-RDI, M22-RDIly M23-
RDI, fortificadas con (0.5057 + 0.0005) g de trazador de %Sr—Y

- Conjunto M3-RDI, formado por 3 muestras, denominadas M31-RDI, M32-RDI 'y M33-
RDI, fortificadas con (0.1013 + 0.0004) g de trazador de °Sr—Y

La actividad especifica certificada del trazador, corregida a la fecha de medida de estas
muestras (27 de junio de 2021) era de (1696 + 16) Bq kg™ con incertidumbre expandida k = 2.

Conjunto Actividad especifica | Incertidumbre
corregida (k=2, 95%)
(Bg kg™) (Ba kg™)
M1-RDI 171.6 1.7
M2-RDI 85.74 0.83
M3-RDI 17.17 0.17

Tabla 6-2: Actividades especificas de las muestras de referencia del Lote 2.
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6.3 Resultados con el espectrometro Hidex 300 SL

Se tomo el Lote 1, formado por las 9 muestras indicadas en el apartado anterior, a las que se
les aplicd el método radioguimico de extraccion solvente con HDEHP. Puesto que el periodo
de semidesintegracion del °°Y es de tan solo 2.67 dias, las muestras se analizaron por conjuntos,
para que pudieran comenzar a medirse cuanto antes en el espectrémetro de centelleo liquido y
los tiempos de espera entre una muestra y la siguiente fueran cortos. Se prepardé un blanco,
identificado como BM, para verificar la ausencia de contaminacion y realizar las medidas de
fondo. EIl blanco se prepard partiendo de 60 mL de disolucion de HCI 1M (paso 4 del método
radioquimico, apartado 3.2.3) y se le aplicd el mismo procedimiento radioquimico que al resto

de las muestras.

Las muestras y el blanco se midieron por radiacion Cerenkov con la configuracion descrita en
el apartado 4.2.2, empleando un ciclo de 5 horas por muestra, obteniéndose los resultados que

se indican a continuacién, tanto para el fondo como para las muestras de referencia.

Medida de fondo:

s Ns U(N B)
Cadigo (s) (cuentas) (cuentas)
BM 18000 8411 92

Tabla 6-3: Resultados con el espectrémetro Hidex 300 SL. Medida de fondo.

Medidas de las muestras y determinacién de la actividad especifica

Para todas las medidas, se tomé nota del tiempo de medida tm, de las cuentas obtenidas Nm, y
se estimaron sus incertidumbres asociadas. Después, se realizo la valoracion con EDTA de
cada muestra y se determiné el rendimiento quimico del proceso, asi como su incertidumbre,
de acuerdo con las ecuaciones (3.2) y (3.3). Con estos datos, se calcul6 para cada muestra la
actividad especifica corregida A de acuerdo con la ecuacion (5.1) y su incertidumbre segun
la ecuacidn (5.2). Como valor de eficiencia se tomd el obtenido en el apartado 4.2.3, junto con
su incertidumbre: 0.611 + 0.033 para k = 2. Los resultados se corrigieron con el fondo usando

las cuentas que aparecen en la Tabla 6-3.
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Factor de color: Los valores TDCR obtenidos fueron superiores a 0.660, por lo que el grado de

extincion se considerd despreciable y no se aplico el factor de color para corregir la eficiencia.

En la Tabla 6-4 se resumen las medidas realizadas. En ella se indica la masa de muestra mp, el
tiempo de medida tm, las cuentas obtenidas Nm, el rendimiento quimico rq, el tiempo

transcurrido desde la separacion del itrio, t1 y la actividad especifica corregida Ae,c, asi como

las incertidumbres asociadas a cada magnitud:

Caodigo Mm tm u(tm) Nm U(Nm) rq u(rq) t1 u(ty) Acc | U(Ace)

(k=2)

(9) (s) (cuentas) (dias) (Bq kg?)

M11-UCA | 10.005| 18000| 2.9| 20287 142 0.62| 0.010|0.118| 4.8x10*| 179.2 12.0
M12-UCA | 10.011| 18000 29| 16507 128 0.44| 0.010|0.326| 4.8x10*| 181.5 13.6
M13-UCA | 10.000| 18000 29| 22107 149 0.78| 0.010|0.535| 4.8x10*| 182.8 11.8
M21-UCA | 10.000| 18000 2.9| 16071 127 0.76| 0.010|0.119| 4.8x10*| 93.9 6.8
M22-UCA | 10.010| 18000 29| 14738 121 0.67| 0.010|0.328| 4.8x10*| 92.7 7.1
M23-UCA | 10.000| 18000 29| 14517 120 0.69| 0.010|0.536| 4.8x10*| 92.1 7.2
M31-UCA | 10.011| 18000 2.9 9899 99 0.73| 0.010|0.068| 4.8x10*| 18.9 3.6
M32-UCA | 10.006| 18000 2.9 9606 98 0.61| 0.010|0.276| 4.8x10*| 19.2 4.5
M33-UCA | 10.014| 18000 2.9 9206 96 0.47| 0.010|0.485| 4.8x10*| 17.5 5.9

Tabla 6-4: Resultados con el espectrémetro Hidex 300 SL. Medidas de actividad.

Se obtuvieron rendimientos quimicos que, entre los 3 conjuntos de muestras, oscilaron entre el
44% (0.44) y el 78% (0.78). Aplicando el criterio de aceptacion/rechazo ya utilizado en el
capitulo 5, por el que se descartarian aquellas muestras con rendimientos quimicos inferiores a
0.30, en este caso no fue necesario descartar ninguna y los resultados se consideran adecuados

para evaluar el método de medida seleccionado.

En el conjunto de muestras M1-UCA, formado por M11-UCA, M12-UCA y M13-UCA, el
rendimiento quimico oscilé entre 0.44 y 0.78, obteniendose valores de actividad que variaron
entre 179.2 Bq kgt y 182.8 Bq kg?. Sus diferencias estan cubiertas por el intervalo de
incertidumbre expandida, que esta entre 11.8 Bq kg y 13.6 Bq kg™
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En el conjunto de muestras M2-UCA, formado por M21-UCA, M22-UCA y M23-UCA, el
rendimiento quimico oscilé entre 0.67 y 0.76, obteniéndose valores de actividad que variaron
entre 92.1 Bq kgy 93.9 Bq kg*. Sus diferencias estan también en este caso cubiertas por el

intervalo de incertidumbre expandida, que esta entre 6.8 Bq kgty 7.2 Bq kg™.

En el conjunto de muestras M3-UCA, formado por, M31-UCA, M32-UCA y M33-UCA, el
rendimiento quimico oscil6 entre 0.47 y 0.73, obteniéendose valores de actividad que variaron
entre 17.5 Bq kgy 18.9 Bq kg™*. Como en los casos anteriores, sus diferencias estan cubiertas

por el intervalo de incertidumbre expandida, que esta entre 3.6 Bq kgt y 5.9 Bq kg™.

Haciendo un promedio de los resultados obtenidos en la Tabla 6-4, se ha calculado un valor de
actividad especifica final para cada uno de los 3 conjuntos de muestras. Para estimar la
incertidumbre de estos valores medios, se ha tomado la incertidumbre maxima de las medidas

y se ha combinado con la desviacion estandar obtenida en cada conjunto de muestras.

Por otra parte, se ha determinado el Limite de Deteccion, Lp y la Actividad Minima Detectable

(AMD) mediante las expresiones de Currie (Currie 1968), segun las ecuaciones (2.27) y (2.28)

Ademas, en este caso se ha determinado el Umbral de decision, a* y el Limite de deteccion,
a*, frecuentemente referido como LID, segln la norma 1SO 11929:2010 (ISO 2010). Para ello,
se han empleado las ecuaciones (2.29) y (2.31) expuestas en el capitulo 2. La norma ISO 11929
se utiliza ampliamente en la actualidad para determinar los limites caracteristicos en la medida

de radiaciones ionizantes.

Los resultados son los siguientes:

Conjunto| B T Lo AMD a* a’ Acc U(Acy)
LID (k=2)

(cpm) | (minutos) | (cpm) | (Bgkg™) | (Bakg™) | (Bakg?) | (Bakg?)| (Bgkg?)
M1-UCA| 28.0 300 1.43 3.9 33 7.2 181 14
M2-UCA| 28.0 300 1.43 3.9 33 6.8 92.9 73
M3-UCA| 28.0 300 1.43 3.9 33 7.3 185 6.0

Tabla 6-5: Resultados con el espectrémetro Hidex 300 SL. Resultados finales.
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Nota: En la determinacion del umbral de decision a* se ha considerado una incertidumbre para
la actividad especifica nula u(0) = 2.0 Bq kg™ para k = 1. Esta incertidumbre se determina a

partir de la expresion (5.2) considerando un nimero de cuentas netas igual a cero.

Para comparar los resultados de Currie con los de la norma 1ISO 11929, debemos considerar la
AMD y el LID, ya que ambos se miden en Bq kg y ambos tienen por objeto expresar el limite

inferior de actividad que puede medirse de manera fiable con el método.

La AMD tiene un valor fijo de 3.9 Bq kg™, que supone el 2.15%, el 4.20% y el 21.1% de las

actividades especificas determinadas respectivamente.

El LID tiene un valor de 7.2 Bq kg?, 6.8 Bq kgty 7.3 Bq kg™ respectivamente y representa el
3.98%, 7.32% y 39.5% de las actividades especificas determinadas. Este pardmetro considera
en su expresion las incertidumbres de la actividad especifica, tanto la incertidumbre de la
actividad especifica nula, u(0), como la incertidumbre de la actividad especifica obtenida
u(Aec), aumentando su fiabilidad con respecto a otros parametros que no consideran las
incertidumbres de las actividades obtenidas. Aportar el LID junto al resultado final es por ello
mas coherente con el tratamiento matematico de estimacion de incertidumbres considerado.
No obstante, esta dependencia de la incertidumbre hace que los valores del LID sean en general
superiores a los de la AMD, especialmente cuando la incertidumbre es significativa. La AMD,
por el contrario, es menor que el LID en general y también en este caso, ya que no considera
las incertidumbres de las actividades especificas y tiene un valor fijo e independiente de la
actividad obtenida. La AMD representa un 54.2% del LID para M1-UCA, un 57.4% del LID
para M2-UCA vy un 53.4% para M3-UCA.

6.3.1 Validacion de resultados

Al igual que en el capitulo 5, se ha optado por el metodo u-score para evaluar la compatibilidad
de los resultados y validar el proceso de obtencion de estos. El término uscore Se ha determinado

segun la expresion (5.3).

En la tabla siguiente aparecen los valores experimentales finales de la Tabla 6-5, los valores de
referencia de la Tabla 6-1 y los calculos de uscore. Para este calculo se han tomado las
incertidumbres que figuran en la tabla reducidas a k = 1, por lo que se han dividido por sus
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factores de cobertura k. Viab €s el valor experimental obtenido por el laboratorio, con una

incertidumbre tipica combinada (k = 1) uLan, Y Vrer €l valor de referencia, con una incertidumbre

tipica combinada Uret :

Conjunto Actividad Incertidumbre | Actividad | Incertidumbre Uscore
especifica de Uger especifica ULab
referencia (Kret = 2) obtenida (KLab = 2)
Vet Viab (Bgkg?)
(Ba kg?) (Ba kg (Ba kg?)

M1-UCA 178.9 2.1 181 14 0.33
M2-UCA 89.41 0.88 92.9 7.3 0.96
M3-UCA 17.89 0.17 18.5 6.0 0.21

Tabla 6-6: Validacion de resultados. Evaluacién u-score.

Compatibilidad de los resultados:

Como ya se indico en el capitulo 5, dado que las incertidumbres expandidas se han expresado
con un nivel de confianza del 95%, tomaremos la condicion de que Uscore < 2 para aceptar el
resultado como satisfactorio. Segun lo esto, vemos que todos los resultados son compatibles
con los valores certificados, con un valor maximo de 1.1. Estos resultados nos permiten validar
el método para la matriz de moluscos bivalvos considerada, asi como validar por primera vez

las medidas realizadas con el espectrometro Hidex 300 SL para este proposito.

6.4 Resultados con el espectrometro Perkin Elmer Quantulus™
1220

Consideremos ahora en este apartado los resultados obtenidos con el espectrometro Quantulus
1220. En lo que sigue a continuacidn, se ha seguido la misma sistematica y argumentacion del

apartado anterior, de modo que los resultados sean facilmente comparables.

Se tomo el Lote 2, formado por las 9 muestras indicadas en el apartado anterior, a las que se
les aplicd el método radioquimico de extraccion solvente con HDEHP. Como en el caso
anterior, las muestras se analizaron por conjuntos, para que pudieran comenzar a medirse

cuanto antes en el espectrometro de centelleo liquido y los tiempos de espera fueran cortos. Se

Optimizacion de métodos para la determinacion de radioestroncio en muestras bioldgicas por
radiacion Cerenkov

Pagina 166 de 216



6 Determinacion de 5" en moluscos bivalvos

tomo un blanco, identificado como B6 para realizar verificar la ausencia de contaminacion y
realizar las medidas de fondo. El blanco se prepar6 El blanco se prepar6 partiendo de 60 mL
de disolucion de HCI 1M (paso 4 del método radioquimico, apartado 3.2.3) y se le aplico el

mismo procedimiento radioquimico que al resto de las muestras.

Las muestras y el blanco se midieron por radiacion Cerenkov con la configuracion descrita en
el apartado 4.1.2, en un ciclo de 5 horas por muestra, obteniéndose los resultados que se indican

a continuacion.

Medida de fondo:

ts Ns U(NB)
Cadigo (s) (cuentas) (cuentas)
B6 18000 209 15

Tabla 6-7: Resultados con el espectrometro Perkin Elmer Quantulus™ 1220. Medida de fondo.

Medidas de las muestras y determinacion de la actividad especifica

Para todas las medidas, se tomd nota del tiempo de medida tm, de las cuentas obtenidas Nm, y
se estimaron sus incertidumbres asociadas. Después, se realizo la valoracion con EDTA de
cada muestra y se determing el rendimiento quimico del proceso, asi como su incertidumbre,
de acuerdo con las ecuaciones (3.2) y (3.3). Con estos datos, se calculé para cada muestra la
actividad especifica corregida A de acuerdo con la ecuacién (5.1) y su incertidumbre segun
la ecuacidn (5.2). Como valor de eficiencia se tomd el obtenido en el apartado 4.1.5, junto con
su incertidumbre: 0.420 £ 0.027 para k = 2. Los resultados se corrigieron con el fondo usando

las cuentas que aparecen en la Tabla 6-7.

Factor de color: Se realizaron medidas de las razones de canales, obteniéndose valores

superiores a 0.75, por lo que de nuevo se garantiza la extincion en la muestra y fue necesario

aplicar el factor de color para corregir la eficiencia.

En la Tabla 6-8 se resumen las medidas realizadas. Al igual que para las medidas con el Hidex

300 SL, en ella se indica la masa de muestra mm, el tiempo de medida tm, las cuentas obtenidas
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Nm, el rendimiento quimico rq, el tiempo transcurrido desde la separacion del itrio, t1 y la

actividad especifica corregida Ae,c, asi como las incertidumbres asociadas a cada magnitud:

CédlgO mm tm u(tm) Nm U(Nm) rq U(I‘q) tl u(tl) Aeyc U(Aeyc)
(k=2)

(9) (s) (cuentas) (dias) (Bq kg?)

M11-RDI | 10.001 | 18000| 2.9| 11558 108| 0.84| 0.010(0.086|4.8x10*| 171.0 8.7

M12-RDI [10.003| 18000| 2.9| 10748 104| 0.81| 0.011|0.297|4.8x10*| 173.3 8.9

M13-RDI | 10.006 | 18000| 2.9| 10715 104| 0.89| 0.010|0.717|4.8x10*| 175.1 8.9

M21-RDI | 10.001| 18000| 2.9| 6532 81| 0.90| 0.010{0.080 | 4.8x10*| 88.5 4.7

M22-RDI | 10.007 | 18000| 2.9| 5397 73| 0.82| 0.010{0.290 | 4.8x10*| 84.2 4.7

M23-RDI [10.001| 18000| 2.9| 5223 72| 0.80| 0.010|0.501 | 4.8x10*| 87.9 4.9

M31-RDI | 10.006 | 18000| 2.9| 1467 38| 0.88| 0.010|0.101|4.8x10*| 18.0 1.4

M32-RDI | 10.003 | 18000| 2.9| 1380 37| 0.86| 0.010|0.311|4.8x10*| 18.1 15

M33-RDI [10.006 | 18000 2.9| 1191 35| 0.82| 0.010|0.522|4.8x10*| 16.9 15

Tabla 6-8: Resultados con el espectrometro Perkin Elmer Quantulus™ 1220. Medidas de actividad.

En todas las muestras se obtuvieron rendimientos quimicos superiores al 80% (0.80), llegando
en un caso al 90% (0.90); por lo que, aplicando el criterio de aceptacidn/rechazo, los resultados

se consideran adecuados para evaluar el método de medida.

En el conjunto de muestras M1-RDI, formado por M11-RDI, M12-RDI y M13-RDlI, el
rendimiento quimico oscila entre 0.81 y 0.89, obteniéndose valores de actividad entre 173.3
Bg kgly 175.1 Bq kg™. Sus diferencias estan cubiertas por el intervalo de incertidumbre

expandida, que esta entre 8.7 Bq kg y 8.9 Bq kg™.

En el conjunto de muestras M2-RDI, formado por M21-RDI, M22-RDI y M23-RDI, el
rendimiento quimico oscila entre 0.80 y 0.90, obteniéndose valores de actividad que varian
entre 84.2 Bq kgy 88.5 Bq kg*. Sus diferencias estan también en este caso cubiertas por el
intervalo de incertidumbre expandida, que esta entre 4.7 Bq kgt y 4.9 Bq kg™,

En el conjunto de muestras M3-RDI, formado por, M31-RDI, M32-RDI y M33-RDI, el

rendimiento quimico oscila entre 0.82 y 0.88, obteniéndose valores de actividad que varian
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entre 16.9 Bq kgy 18.1 Bq kg™*. Como en los casos anteriores, sus diferencias estan cubiertas

por el intervalo de incertidumbre expandida, que esté entre 1.4 Bq kgt y 1.5 Bq kg™

Haciendo un promedio de los resultados de la Tabla 6-8, se ha calculado un valor de actividad
especifica final para cada uno de los 3 conjuntos de muestras. Para estimar la incertidumbre de
estos valores medios, se ha tomado la incertidumbre maxima de las medidas y se ha combinado

con la desviacidn estandar obtenida en cada conjunto de muestras.

Como en el apartado anterior, se ha determinado el Limite de Deteccion, Lp, y la Actividad
Minima Detectable (AMD) mediante las expresiones de Currie (Currie 1968), segun las
ecuaciones (2.27) y (2.28), y también se ha calculado el Umbral de decisién, a* y el Limite de
deteccion, a* o LID, segun la norma 1SO 11929:2010 (1SO 2010), empleando las ecuaciones
(2.29) y (2.31).

Los resultados son los siguientes:

Conjunto B T Lo AMD a* a” Acc U(Aec)
LID (k=2)
(cpm) | (minutos) | (cpm) | (Bakg™) | (Bakg?) | (Bakg™") | (Bakg™) | (Bgkgh)
M1-RDI | 0.70 300 0.23 0.86 0.51 13 173.1 8.9
M2-RDI | 0.70 300 0.23 0.86 0.51 1.2 86.9 4.9
M3-RDI | 0.70 300 0.23 0.86 0.51 11 17.7 15

Tabla 6-9: Resultados con el espectrémetro Perkin Elmer Quantulus™ 1220. Resultados finales.

Nota: En la determinacion del umbral de decision a* se ha considerado una incertidumbre para
la actividad especifica nula u(0) = 0.31 Bq kg™ para k = 1. Esta incertidumbre se determina a

partir de la expresion (5.2) considerando un numero de cuentas netas igual a cero.

Para comparar los resultados de Currie con los de la norma ISO 11929, consideramos aqui

también los valores de la AMD y el LID.

La AMD tiene un valor fijo de 0.86 Bq kg, que supone el 0.50%, el 0.99% vy el 4.86% de las

actividades especificas determinadas respectivamente.
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El LID tiene un valor de 1.3 Bg kg, 1.2 Bq kg™t y 1.1 Bq kg respectivamente y representa el
0.75%, 1.38% Yy 6.78% de las actividades especificas determinadas. Como ya comentamos en
el apartado anterior, este parametro considera en su expresion las incertidumbres de la actividad
especifica y ello contribuye a que los valores del LID sean en general superiores a los de la
AMD. En este caso también se observa esta circunstancia. La AMD, por el contrario, es menor
que el LID en general y también en este caso ya que, como comentamos, no considera las
incertidumbres de las actividades especificas y tiene un valor fijo e independiente de la
actividad obtenida. La AMD representa en este caso un 66.2% del LID para M1-RDI, un 71.6%
del LID para M2-RDI y un 78.2% para M3-RDI.

6.4.1 Validacion de resultados

Al igual que en la seccion anterior, se ha optado por el método u-score para evaluar la
compatibilidad de los resultados y validar el proceso de obtencion de estos. El término Uscore S€

ha determinado segun la expresion (5.3).

En la tabla siguiente aparecen los valores experimentales finales de la Tabla 6-9, los valores de
referencia de la Tabla 6-2 y los calculos de uscore. Para este célculo se han tomado las
incertidumbres que figuran en la tabla reducidas a k=1, por lo que se han dividido por sus
factores de cobertura k. Vian €s el valor experimental obtenido por el laboratorio, con una
incertidumbre tipica combinada (k=1) uLan, ¥ Vret €l valor de referencia, con una incertidumbre

tipica combinada Uret :

Conjunto Actividad | Incertidumbre | Actividad | Incertidumbre Uscore
especifica especifica
de Uret obtenida ULab
referencia (Kret = 2) (ko = 2)
Vet Via (Ba kg™)
(Ba kg™ (Ba kg (Ba kg™
M1-RDI 171.6 1.7 173.1 8.9 0.35
M2-RDI 85.74 0.83 86.9 4.9 0.45
M3-RDI 17.17 0.17 17.7 15 0.70

Tabla 6-10: Validacién de resultados. Evaluacion u-score.
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Compatibilidad de los resultados:

Como ya se ha indicado, dado que las incertidumbres expandidas se han expresado con un
nivel de confianza del 95%, tomaremos la condicidn de que Uscore < 2 para aceptar el resultado
como satisfactorio. Segun lo esto, vemos que todos los resultados son compatibles con los
valores certificados, con un valor maximo de 0.70. Estos resultados nos permiten validar el
método para la matriz de moluscos bivalvos usando el espectrometro Quantulus 1220 en las

medidas.

6.5 Comparacion de los resultados obtenidos usando dos

espectrometros diferentes

En este apartado se comparan y discuten los resultados obtenidos al aplicar el método de
extraccion solvente a la matriz de moluscos bivalvos, realizando las medidas en los

espectrometros Hidex 300 SL y Quantulus 1220.

6.5.1 Aplicacion del método a la matriz considerada

Los resultados, tanto en el Servicio de Radioisétopos como en el CASEM de la Universidad
de Cédiz, confirmaron que el método radioquimico seleccionado es adecuado para la matriz de
moluscos bivalvos considerada. Tras aplicar el criterio de aceptacion/rechazo, en ninguno de
los laboratorios fue necesario descartar muestras por haber obtenido rendimientos quimicos
por debajo de 0.30 y las 9 muestras medidas en cada laboratorio se aceptaron para evaluar el
método. Los rendimientos obtenidos en el CASEM oscilaron entre 0.44 y 0.78, con un valor
medio de 0.64, mientras que los obtenidos en el Servicio de Radioisétopos oscilaron entre 0.80
y 0.90, con un valor medio de 0.85. Sin embargo, los procedimientos radioquimicos seguidos
en ambos casos fueron idénticos, por lo que las diferencias en los valores del rendimiento
pueden tener un origen aleatorio, basado en la dispersion que puede obtenerse al aplicar el

mismo método en instalaciones diferentes con instrumental y reactivos distintos.

Podemos por tanto concluir que estos resultados, obtenidos en laboratorios diferentes,
empleando equipos de laboratorio con caracteristicas similares pero distintos y reactivos con

las mismas concentraciones, pero con diferente trazabilidad, nos permiten asegurar que el
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método radioquimico elegido se adapta muy satisfactoriamente a la matriz de moluscos

bivalvos considerada.

6.5.2 Medidas realizadas

En cuanto a las medidas realizadas, se observaron claras diferencias entre los dos

espectrometros de centelleo liquido, especialmente en lo referente a las medidas de fondo.

6.5.2.1 Medidas del fondo radiactivo y su influencia

El espectrometro Hidex 300 SL es un equipo con una avanzada tecnologia, que ofrece una
elevada eficiencia de recuento y que dispone de 3 tubos fotomultiplicadores de relativamente
bajo fondo radiactivo. No obstante, el modelo empleado en esta memoria para realizar las
medidas es el modelo estandar y su fondo es relativamente elevado. El fabricante dispone de
otro modelo de bajo fondo, denominado Hidex 300 SL Ultra Low Level, que incorpora un
blindaje de plomo adicional y un detector de guarda para reducir ain mas el fondo en la medida.
El espectrémetro Perkin EImer Quantulus 1220 por el contrario, es un equipo disefiado para
medidas de muy baja actividad, debido a su ultra bajo fondo, con una demostrada capacidad
de medida de pequefias concentraciones de actividad de °°Sr en muestras ambientales (Vaca
1999; Mosqueda 2010).

Tanto el Hidex 300 SL como el Quantulus se configuraron para tomar lecturas durante 5 horas.
En el Hidex 300 SL se obtuvo un valor de fondo B = 28.0 cpm, mientras que el Quantulus 1220
este valor de fondo fue tan solo de 0.70 cpm. Estos valores han resultado determinantes en los
resultados finales obtenidos y que se describen a continuacion, debido a las implicaciones que
el fondo tiene, tanto en la determinacion de las incertidumbres de medida como en los limites

caracteristicos de la 1ISO 11929 y en los parametros de limite de deteccién y AMD de Currie.

Influencia del fondo en la incertidumbre final, Lo, AMD, a*y LID

En el Hidex 300 SL, las incertidumbres expandidas (k=2) asociadas a las actividades
especificas finales fueron de 14 Bq kg2, 7.3 Bg kg y 6.0 Bq kg™ respectivamente (Tabla 6-5).
Expresadas de manera relativa, estas incertidumbres suponen el 7.73%, el 7.86% y el 32.4%
de las actividades especificas respectivamente. En el Quantulus 1220, sin embargo, estas
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incertidumbres expandidas (k=2) fueron relativamente menores, suponiendo el 5.14%, el
5.64% vy el 8.47% de las actividades especificas respectivamente. La diferencia en las
incertidumbres relativas obtenidas con ambos equipos es especialmente notable en la medida
de las actividades mas bajas, donde la incertidumbre relativa en la medida del Hidex 300 SL

es 3.8 veces superior a la incertidumbre de medida obtenida con el Quantulus 1220.

En el céalculo del umbral de decision a* y el limite de deteccion LID de la norma ISO 11929,
asi como en el limite de deteccion Lp de Currie y la AMD de Currie también observamos
diferencias notables entre los resultados obtenidos con el espectrometro Hidex 300 SL y los
correspondientes del Quantulus 1220. En estos dos Gltimos parametros, mientras que en el
Hidex 300 SL se obtuvo un Lp = 1.43 cpm y una AMD = 3.9 Bq kg* (Tabla 6-5), en el
Quantulus 1220 estos valores fueron de tan solo 0.23 cpm y 0.86 Bq kg™ (Tabla 6-9).

En cuanto al umbral de decision a* y el limite de deteccion LID de la norma 1SO 11929, para
el Hidex 300 SL, el valor de a* fue de 3.3 Bq kg y los valores del LID fueron de 7.2 Bq kg,
6.8 Bq kg! y 7.3 Bg kg? respectivamente en cada una de las actividades especificas
determinadas (Tabla 6-5). Los resultados obtenidos en el Quantulus 1220 fueron también
inferiores en este caso, siendo para a* de 0.51 Bq kg y de 1.3 Bq kg?, 1.2 Bq kg y 1.1 Bq
kg respectivamente para el LID (Tabla 6-9).

Para comprobar en qué medida afecta el fondo a la incertidumbre final y al resto de pardmetros
mencionados y si la diferencia entre los resultados obtenidos con los dos espectrémetros puede
deberse principalmente a este término, se han simulado los céalculos realizados en el
espectrémetro Hidex 300 SL asignando distintos recuentos a la medida de fondo. En concreto,
se ha supuesto una reduccion del namero de cuentas del fondo de un 30%, 60%, 90%, 95% y
99%, se han recalculado las cuentas restantes de modo que los recuentos netos no varien y se
han determinado los valores que se hubieran obtenido con estos nuevos datos. En la tabla
siguiente se muestran los resultados obtenidos para el fondo original y para los distintos valores
de fondo simulados. En la tabla se ha afiadido el valor de incertidumbre para actividades
especificas nulas u(0), necesario para el calculo del umbral de decision segun la ecuacion (2.29)
y para el LID segun la ecuacion (2.31) y se han expresado las incertidumbres expandidas de

las actividades especificas de manera relativa, en porcentajes.
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Conjunto | Reducciéon| B u(0) Lo | AMD a* a’ Acc U(Ace) | U(Aec)
de fondo (k=1) LID (k=2) (k=2)
(%) (cpm) | (Bakg?) | (cpm) [ (Bakg™) | (Bakg?) | (Bakg?) | (Bakg™) | (Bakg™) (%)
0 28.0 2.0 1.43 | 3.9 3.3 7.2 13.8 7.62
30 19.6 1.6 120 | 3.3 2.7 5.9 13.4 7.40
60 11.2 1.2 0.91 2.5 2.0 4.6 13.0 7.18
M1-UCA 181
90 2.80 0.62 0.46 1.3 1.0 2.6 12.6 6.96
95 1.40 0.44 0.33 | 0.89 0.73 2.0 12.5 6.91
99 0.28 0.20 0.15 | 0.41 0.32 1.2 12.5 6.91
0 28.0 2.0 1.43 | 3.9 3.3 6.8 7.3 7.86
30 19.6 1.6 120 | 3.3 2.7 5.6 6.9 7.43
60 11.2 1.2 0.91 2.5 2.0 4.2 6.6 7.10
M2-UCA 92.9
90 2.80 0.62 0.46 1.3 1.0 2.3 6.3 6.78
95 1.40 0.44 0.33 | 0.89 0.73 1.7 6.2 6.67
99 0.28 0.20 0.15 | 0.41 0.32 0.9 6.2 6.67
0 28.0 2.0 1.43 | 3.9 3.3 7.3 6.0 32.4
30 19.6 1.6 120 | 3.3 2.7 5.9 5.2 28.1
60 11.2 1.2 0.91 2.5 2.0 4.4 4.1 22.2
M3-UCA 18.5
90 2.80 0.62 0.46 1.3 1.0 2.2 2.7 14.6
95 1.40 0.44 0.33 | 0.89 0.73 1.6 2.3 12.4
99 0.28 0.20 0.15 | 0.41 0.32 0.77 2.0 10.8

Tabla 6-11: Simulacion de resultados del espectrémetro Hidex 300 SL con diferentes medidas de fondo.

En cuanto a las incertidumbres finales, los resultados de la Tabla 6-11 muestran que la
reduccién del fondo afecta de manera mas significativa a medida que disminuyen los valores
de actividad especifica; algo légico considerando que las mayores tasas de recuento se ven en
general menos afectadas por una variacion del fondo radiactivo que las tasas de recuento mas
bajas y por ello, esto debe reflejarse en las incertidumbres de medida. En el conjunto de
muestras M1-UCA, con mayor actividad especifica, observamos que al reducir el fondo un
99%, la incertidumbre expandida se redujo del 7.62% al 6.91%. En el conjunto M2-UCA, esta
reduccion fue 7.86% al 6.67%. La reduccion mas dréstica se produjo para el conjunto M3-

UCA, el de menor actividad especifica, donde observamos que al reducir el fondo un 99%, la
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incertidumbre expandida se redujo del 32.4% al 10.8%, siendo ya comparable a la obtenida en
las medidas del Quantulus 1220.

En lo referente al limite de deteccion Lo y AMD de Currie y al umbral de decision a* y LID de
la ISO 11929, observamos una disminucién progresiva a medida que disminuyen los valores

del fondo, que se hace mas acusada a partir del 90% de reduccion.

Para el Lp y la AMD se observa que una reduccion del 95% del fondo en el Hidex 300 SL
permitiria obtener un Lp de 0.33 cpm y una AMD de 0.89 Bq kg, resultados comparables a
los conseguidos con el Quantulus 1220, que fueron de 0.23 cpm y 0.86 Bq kg™ respectivamente
(Tabla 6-9).

Considerando el umbral de decisién a* y el LID, seria necesaria una reduccién por encima del
95% del fondo, sobre el 97%, para obtener resultados comparables a los del Quantulus 1220,
que fueron de 0.51 Bq kg™ paraa*y de 1.3 Bg kg™, 1.2 Bq kg y 1.1 Bq kg™ respectivamente
para el LID (Tabla 6-9).

6.5.2.2 Medidas de actividad y validacion de resultados

Los resultados de las actividades especificas finales determinados, tanto en el Servicio de
Radioisotopos con el espectrometro Quantulus 1220, como en el CASEM con el espectrémetro
Hidex 300 SL fueron satisfactorios; obteniéndose en ambos casos valores compatibles con los
de valores de referencia, que permiten validar el método radioquimico y los espectrometros de
centelleo utilizados para medir concentraciones de %°Sr en la matriz de moluscos bivalvos
considerada. Como ya se ha comentado en el apartado anterior, las incertidumbres expandidas
obtenidas con el Quantulus 1220 fueron menores en términos relativos a las obtenidas con el
Hidex 300 SL, gracias fundamentalmente a la mayor capacidad de este equipo para reducir el
fondo radiactivo y a que los rendimientos quimicos obtenidos fueron mayores. No obstante, el
espectrometro Hidex 300 SL ha demostrado tener capacidad para medir concentraciones de
actividad de °Sr entre 18 Bq kg'y 180 Bq kg™ de manera fiable y reproducible.
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7 Método de Monte Carlo para la estimacion de la
incertidumbre en la determinacion de °'Sr.

Comparacion con el método GUM

7.1 Introduccidon y motivacion

Abordamos en este capitulo el estudio del método de Monte Carlo de propagacion de
incertidumbres de medida como alternativa al método analitico desarrollado y aplicado en el
transcurso de esta tesis doctoral. Como se expone en el capitulo 2, el método GUM o método
analitico de propagacion de incertidumbres, detallado en el documento JCGM 100:2008
(BIPM, IEC, et al. 2008a), parte de una funcion explicita de varias variables, denominadas
magnitudes de entrada, que define el modelo de medicién del mensurando o magnitud de
salida. A esta funcion de medicion, se le aplica un método matematico de propagacién de
incertidumbres basado en un desarrollo en serie de Taylor de primer orden, para obtener una
nueva funcion de las magnitudes de entrada que expresa la incertidumbre asociada a la

magnitud de salida.

El método de Monte Carlo (MCM) fue detallado en el documento JCGM 101 (BIPM, IEC, et
al. 2008b). Es un método de propagacion de incertidumbres basado en la aplicacion de un
algoritmo de Monte Carlo a la funcion modelo de la magnitud de salida, tomando como valores
iniciales las estimaciones de las variables de entrada, sus incertidumbres y sus funciones de

densidad de probabilidad asociadas.

En la actualidad, el método GUM de estimacion de incertidumbres esta muy extendido y es
utilizado por laboratorios de ensayo en todo el mundo, en el campo de la radiactividad y en
otros campos, para expresar las incertidumbres asociadas a sus resultados. Los laboratorios de
radiactividad acreditados lo utilizan regularmente y también los no acreditados que han
implementado procedimientos basados en normas internacionales o en guias internacionales

que tienen este enfoque. Ejemplos de estos documentos son la serie de normas 1SO 18589 (1SO
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2019) para la medida de la radiactividad en suelos o las guias de la IAEA, como por ejemplo

la guia para la determinacion rapida de 8°Sry ®°Sr en leche (IAEA 2013).

El MCM esta mucho menos extendido que el método GUM, especialmente en el campo de la

radiactividad, donde es dificil encontrar referencias de su aplicacion.

El método de Monte Carlo es un método préctico para evaluar incertidumbres, que tiene
relevancia cuando la linealizacién que se lleva a cabo con el método GUM mediante el
desarrollo en serie de Taylor de primer orden (ley de propagacion de incertidumbres) es
inadecuada o cuando la funcion de densidad de probabilidad obtenida por Monte Carlo se aleja
de la distribucion gaussiana o de t-Student considerada a priori en el método GUM (BIPM,
IEC, et al. 2008b).

El propdsito de este estudio es doble. Por una parte, se pretende aplicar de manera practica el
método de Monte Carlo como alternativa al método GUM para estimar la incertidumbre en la
determinacion de la actividad de *Sr con los métodos radioquimicos presentados en esta tesis
doctoral. Por otra parte, se pretende comparar los resultados de las estimaciones de
incertidumbre obtenidas por el método GUM con los del método de Monte Carlo para la

determinacion de %°Sr.

7.2 Metodologia del método de Monte Carlo

Como se ha comentado, el método de Monte Carlo se basa en la aplicacion de un algoritmo
matematico de Monte Carlo fijadas unas condiciones iniciales, que son las estimaciones de las
variables de entrada de la funcion modelo, sus incertidumbres y las funciones de densidad de
probabilidad asociadas a estas incertidumbres. Con esas condiciones de partida, se simulan
valores aleatorios de las variables de entrada que cumplan con los criterios de dispersion que
exige el intervalo de incertidumbre asociado a cada variable y su funcion de densidad de
probabilidad.

La aplicacion del método de Monte Carlo requiere por tanto utilizar herramientas informaticas
para desarrollar el algoritmo. En la actualidad existen varias soluciones de software para llevar

a cabo las simulaciones del MCM, algunas de ellas desarrolladas por institutos nacionales de
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metrologia, como NPLUnc_101, desarrollada por el National Physical Laboratory del Reino
Unido (NPL 2018), o NIST Uncertainty Machine (NIST 2015) desarrollada por el National
Institute of Standards and Technology de E.E.U.U.

En este capitulo se presentan las simulaciones de Monte Carlo que se han realizado empleando
NIST Uncertainty Machine, para las funciones modelo mas relevantes utilizadas en los célculos
de los procedimientos descritos en esta tesis. Estos resultados se han comparado con los
obtenidos por el método GUM expuestos en capitulos anteriores. Se han considerado las
funciones modelo que definen el rendimiento quimico, la eficiencia de recuento y la actividad
especifica final de ®°Sr. Estas funciones son muy similares en los dos métodos radioquimicos
expuestos, con la diferencia de que, en el método de extraccion solvente, aparece ademas el
rendimiento quimico como variable en la determinacion de la eficiencia y de la actividad
especifica final de °Sr. Por esta razdn, en el anélisis comparativo desarrollado en este capitulo
se ha considerado solo el método de extraccion solvente, siendo analogo el andlisis para el

método de extraccidn con resinas cromatograficas.

7.2.1 NIST Uncertainty Machine

En este estudio se ha optado por el uso de NIST Uncertainty Machine, por ser una novedosa y
contrastada herramienta desarrollada por un instituto nacional de metrologia de reconocido
prestigio como es el NIST. Se trata de una aplicacién basada en entorno web, desarrollada por
Thomas Lafarge y Antonio Possolo (Lafarge and Possolo 2015). Para su programacion, se
utilizé el lenguaje o codigo R, que esta orientado al analisis estadistico (R Core Team 1997).

En este estudio se ha utilizado la versién 1.5 (Lafarge and Possolo 2020).

La pantalla principal de la aplicacion esta dividida en 4 secciones. La primera de ellas contiene
una informacién introductoria sobre la herramienta y permite cargar un archivo con una
configuracion que se haya realizado previamente para repetir los calculos. Contiene ademas un
botdn “reset” para borrar datos anteriores y un enlace para descargar el manual de usuario de

la aplicacion.

Seguidamente, encontramos la seccidn 1, donde tras seleccionar el nimero de variables de

entrada, habremos de nombrar cada una de ellas y asignarle una distribucion de probabilidad
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concreta de la lista desplegable. Dependiendo la opcion elegida, asignaremos después los
valores a las variables de entrada (como un valor medio y una desviacion estdndar, como un
limite superior e inferior, un valor constante, un nimero de grados de libertad, etc.). En el caso
de que las variables de entrada no sean independientes y estén por tanto correlacionadas, en la
seccion 1 podremos activar esta opcion e introducir la matriz de correlacion. En esta tesis,
como se comentd en el capitulo 2, se ha considerado que todas las variables de entrada de las
funciones modelo son independientes y por ello no se ha considerado correlacion entre ellas.

Después encontramos la seccion 2, donde podemos elegir el nimero de simulaciones de la
magnitud de salida, que por defecto es de un millén, y un nimero de partida para el generador
de valores aleatorios. Cada vez que se ejecuta, la aplicacion propone un namero al azar inferior
a 100 pero el usuario puede cambiarlo si lo desea. También en esta seccién podremos indicar
si deseamos que los intervalos de cobertura sean simétricos, de la forma y + k u(y), que es la
opcion que hemos considerado en el modelo analitico.

Finalmente, encontramos la seccion 3, donde debemos introducir la funcion modelo de
medicion del mensurando o magnitud de salida. Esta funcion debera contener, como es légico,
todas las variables de entrada que se definieron en la seccién 1 de la aplicacion. Se trata pues
de escribir la misma ecuacién utilizada para definir la magnitud de salida. Como la aplicacién
esta basada en cdédigo R, se debe respetar la sintaxis de este lenguaje a la hora de introducir la

expresion.

Después de la seccion 3 encontramos el boton “Ejecutar el calculo” para ejecutar la simulacion
de Monte Carlo.
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NIST  uncertainty Machine
About m

chine is a Veb-based software application to evaluate the measurement uncertainty associated with an output quantity
(gp o eaX)

it model of the form y = #(xg, Drop configuration file here or click fo upload

1. Select Inputs & Choose Distributions.
Number of input quantities: 4
Names ofinpul quaniiies

PM_Y M_EDTA V_EDTA m_y

PM_Y  Gaussian (Mean, StdDev) 83.90585 0.00001

M_EDTA  Gaussian (Mean, StdDev) 01 0.0005

V_EDTA  Gaussian (Mean, StdDev) 22 0014

€ € ¢ <

MY Gaussian (Mean, StdDev) 1974 0.16
Correlations
2. Choose Options

Nurmber of realizations of the output quantity: | 1000000

Random number ge:

Figura 7-1: Pantalla principal de la aplicacion NIST Uncertainty Machine.

7.3 Funciones modelo consideradas

En este apartado se consideran las funciones modelo del rendimiento quimico, de la eficiencia
del espectrémetro de centelleo en el procedimiento de extraccion solvente y de la actividad
especifica final de °°Sr siguiendo este procedimiento, que como se ha comentado, son las mas
relevantes e incluyen todas las variables de los calculos realizados.

7.3.1 Rendimiento quimico, rq

Consideramos aqui la expresion (3.2) introducida en el apartado 3.2.4:

PM, My, V

r = Y EDTA "EDTA

i m,

En la aplicacion NIST Uncertainty Machine, se definieron las variables PMy, Mepta, VepTta Y
my y se introdujeron las estimaciones e incertidumbres determinadas en el apartado 3.2.4, que
figuran en la tabla siguiente. Se consideraron las incertidumbres absolutas y se tomé un
volumen de EDTA igual a 2.22 mL, que correspondia con el rendimiento del 100%, rq =1; para

poder comparar facilmente el valor obtenido con el valor relativo de incertidumbre

Optimizacion de métodos para la determinacion de radioestroncio en muestras bioldgicas por
radiacion Cerenkov

Pagina 180 de 216



7 Método de Monte Carlo para la estimacion de la incertidumbre en la determinacion de *°S Comparacion con
el método GUM

determinado en este apartado, que fue del 1.2% (0.012*rg). Siguiendo las recomendaciones
generales de expresion de incertidumbres, este resultado fue redondeado por exceso a 2 cifras

significativas:

2 2
u(r,)=r, [M] +(%) +(0.0082)" =0.012r,
0.10 2.22

El resultado antes del redondeo fue de 0.0114 rq,

Magnitud Estimacién Incertidumbre tipica Distribucion de
(k=1) probabilidad
PMy 88.90585 gmol* u(PM, )=0.001/2 Normal (gaussiana)
MepTa 0.10 M U(Mgpr, ) =0.001/2 Normal (gaussiana)
VepTA 2.220 mL U (Vepra ) =0.001/2 Normal (gaussiana)
my 19.74 mg u(m,)=0.16 Normal (gaussiana)

Tabla 7-1: Balance de contribuciones a la incertidumbre del rendimiento quimico rq,.

Los resultados fueron los siguientes:

===== RESULTS ====== ===

Monte Carlo Method

Summary statistics for sample of size 1000000

ave = 0.9999
sd = 0.0114
median = 0.9999
mad = 0.011

Symmetrical coverage intervals

99% (0.970922, 1.02892) k = 2.5
95% (0.977522, 1.02232) k = 2
90% (0.981122, 1.01872) k = 1.6
68% (0.988622, 1.01122) k = 0.99

ANOVA (% contributions)

w/out Residual w/ Residual

PM_Y 0.00 0.00
M_EDTA 19.22 19.21
V_EDTA 30.51 30.51
m_Y 50.27 50.27
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Residual NA 0.01

Gauss's Formula (GUM's Linear Approximation)

y = 0.9999
u(y) = 0.0114
SensitivityCoeffs Percent.u?2

PM_Y 0.011 9.7e-09
M_EDTA 10.000 1.9e+01
V_EDTA 0.450 3.0e+01
m_Y -0.051 5.0e+01
Correlations NA 0.0e+00

35

30

20
|

Probability Density
15

10
I

[ I I I I I 1

0.97 0.98 0.99 1.00 1.01 1.02 1.03
—— Monte Carlo sample drawn from distribution of output quantity Output quantity (Y)

-~ Gaussian distribution with same mean and standard deviation as Monte Carlo sample

Figura 7-2: Grafico de densidades de probabilidad para el rendimiento quimico rq. NIST Uncertainty Machine.

7.3.1.1 Anadlisis de resultados

Este primer caso del rendimiento quimico se ha introducido para ilustrar la aplicacion del
método de Monte Carlo a una funcién a la que se le puede aplicar sin dificultad la ley de
propagacion de incertidumbres, considerando las incertidumbres de las variables de entrada en
términos relativos, ecuacion (3.3), en la que por ello todos los coeficientes de sensibilidad son

iguales a la unidad (Tabla 3-6), y en la que las distribuciones de probabilidad de estas variables
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son gaussianas. Segun esto, el método de Monte Carlo deberia arrojar resultados practicamente
iguales al método analitico, con un valor medio y una incertidumbre para k = 1 (68%) muy
similar a la que proporciona el método GUM. Efectivamente, comprobamos que el valor
promedio que ofrecen los resultados de Monte Carlo es ave = 0.9999, muy préximo al valor 1
que habiamos considerado para el rendimiento quimico, con una dispersion sd = 0.0114. Esta
dispersion es la que habiamos considerado como incertidumbre para k = 1 en el método GUM.
Los resultados de Monte Carlo ofrecen también los célculos de los intervalos de cobertura para
diferentes factores k, obteniéndose un valor de (0.977522, 1.02232) para k =2, que equivale a
un intervalo simétrico de + 0.02232 alrededor del valor medio promedio ave. Con el método
GUM habriamos considerado un valor de u(rq) = £ 2 x 0.0114 = + 0.0228, que es 0.00048
unidades mayor que el valor de Monte Carlo. En cualquier caso, estas diferencias son
despreciables teniendo en cuenta las recomendaciones generales de redondeo de la

incertidumbre expandida a 2 cifras significativas (BIPM, IEC, et al. 2008a).

Por ultimo, los resultados de NIST Uncertainty Machine, ofrecen una representacion grafica
de las funciones de densidad de probabilidad obtenidas por Monte Carlo y por el método GUM
(Figura 7-2) considerando el mismo valor medio y deviacion estandar de Monte Carlo. Con
esto, se puede comprobar en qué medida la distribucion gaussiana propuesta a priori con el
método GUM se adapta a la distribucién obtenida por Monte Carlo. En este caso, como ya
hemos visto en los resultados comentados, la similitud entre ambos métodos es maxima y la
distribucion de Monte Carlo practicamente coincide con la gaussiana del método GUM, con
una pequefa diferencia que es la que se refleja en los intervalos de cobertura comentados.

7.3.2 Eficiencia de recuento, sy

Consideramos en este apartado la expresion de la eficiencia de recuento para el método de

extraccion solvente, ecuacion (4.12), que aparece en el apartado 4.1.5:

2

e,c

& =
90y
Amc M,

Sustituyendo en esta expresion las ecuaciones (4.3) y (4.11), tenemos:
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. _ Z‘ee/ieov b
0Y &'pe_ﬂgOSr f rq mm

y sustituyendo finalmente la ecuacion (4.1), se tiene:

M _ & eﬂgov 7]
tm tB

Eqpy = 7.1
0Y 'A\?’pe_ﬂgosrto rq mm ( )

En el capitulo 4 aplicamos el método GUM a cada una de las ecuaciones que hemos sustituido
en la ecuacion (4.12). Primero estimamos la incertidumbre del indice de cuentas neto 2,
seguidamente la del indice de cuentas neto corregido 2ec, después la incertidumbre de la
actividad especifica del patron corregida Aepc y finalmente la de la eficiencia para Y, oy,
conocida la incertidumbre del rendimiento quimico rq y de la masa de muestra mm. Esta
metodologia es la que se aplica regularmente en los procedimientos de medida, porque

simplifica los calculos y facilita la estimacion de incertidumbres.

En este caso, se ha aplicado el método de Monte Carlo directamente a la expresion (7.1) y se
han comparado los resultados obtenidos con el método GUM. En el apartado 4.1.5 obtuvimos
4 valores de eficiencia, uno para cada uno de los patrones P5, P6, P7 y P8. Para hacer este
ejemplo numérico, tomaremos uno de ellos, por ejemplo, el patron P5. Los resultados aparecen
en la Tabla 4-6 y la medida del fondo en la Tabla 4-5. El valor de la eficiencia fue de £= 0.410

+ 0.012 para k = 2. Tenemos:
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Los resultados fueron los siguientes:

Magnitud Estimacién Incertidumbre tipica Distribucion de
(k=1) probabilidad
Nm 13649 cuentas 116.8 cuentas Poisson
Ns 589 cuentas 24.3 cuentas Poisson
tm 35540 s 103 s Rectangular
th 35543's 103 s Rectangular
Agoy 0.25952 dias™ 1.3 x 10 dias™? Normal (gaussiana)
t1 1.30 dias 3.6 x 10473 dias Rectangular
Acp 2376 Bg kgt 10 Bq kg! Normal (gaussiana)
Agosr 0.02407 afios™ 1.3 x 107° afios™? Normal (gaussiana)
to 9.88 afios 0.0027/\3 afios Rectangular
rq 0.67 0.0114 x 0.67 Normal (gaussiana)
Mm 0.9971 x 107 kg 0.00082/2 x 10 kg Normal (gaussiana)

Tabla 7-2: Balance de contribuciones a la incertidumbre de la eficiencia de recuento ry.

Monte Carlo Method

summary

ave = 0.4116

sd = 0.00626
median = 0.4115

mad = 0.0063

Symmetrical coverage intervals

99%
95%
90%
68%

(0.395553, 0.427553)
(0.399253, 0.423853)
(0.401253, 0.421853)
(0.405333, 0.417773)

ANOVA (% contributions)

N_m
N_B

~ ~ ~ =~

statistics for sample of size 1000000

2.6

1.6
0.99

w/out Residual w/ Residual

34.34
1.55

34.34
1.55
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t_m

t_B
Tambda_90Y
t_1

A_ep
Tambda_90sr
t_0

r-q

m_m
Residual

Gauss's Formula (GUM's Linear Approximation)

0.4115
0.00626

y
uCy)

O O N O O O o

56.

.01
.00
.01
.00
.75
.01
.00

33

.00

NA

O O N O O o o

o o

.01
.00
.01
.00
.74
.01
.00
56.
.00
.02

32

SensitivityCoeffs Percent.u?2

N_m

N_B

t_m

t_B
Tambda_90Y
t_1

A_ep
Tambda_90sr
t_0

r_q

m_m
Correlations

3
-3

-1.

.2e-05
.2e-05
2e-05

5.2e-07
5.3e-01
1.1e-01

.7e-04
.1le+00
.9e-03
.1le-01
.1le+02

NA

3.

5e+01

1.5e+00

O N UVIONNRERERDNR

.2e-02
.3e-05
.2e-02
.3e-03
.7e+00
.1e-03
.1le-04
.6e+01
.3e-04
.0e+00
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- Gaussian distribution with same mean and standard deviation as Monte Carlo sample

Figura 7-3: Gréfico de densidades de probabilidad para la eficiencia de recuento syov. NIST Uncertainty

Machine.

7.3.2.1 Andlisis de resultados

Para la expresion de la eficiencia de recuento en el patron P5, los resultados de Monte Carlo
nos dan un valor ave = 0.4116, con una dispersion sd = 0.00626. Con el método GUM,
habiamos obtenido un valor de ¢ = 0.410 + 0.012 (k =2), que es 0.0016 unidades mayor, un
0.39% mas que el valor obtenido por Monte Carlo; de lo que se deduce que los resultados son
practicamente iguales. La aplicacion NIST Uncertainty Machine también nos ofrece un
resultado para el método GUM, obteniéndose un valor y = 0.4115 con u(y) = 0.00626 (k = 1),
que esta muy proximo al valor de Monte Carlo, con una diferencia de tan solo 0.0001. En
cualquier caso, las diferencias entre el valor que obtuvimos por el método GUM y los dos
valores ofrecidos por la aplicacion (valor de Monte Calor y el valor GUM calculado) son

pequefas y estan sobradamente cubiertas por el intervalo de incertidumbre de las medidas.

En cuanto a los intervalos de cobertura, para k =2, el resultado de Monte Carlo es de (0.399253,
0.423853), que equivale a un intervalo simétrico de + 0.01225 alrededor del valor medio
determinado. El valor de incertidumbre que habiamos obtenido por el método GUM, que fue

de 0.012, es 0.00025 unidades menor que el valor de Monte Carlo en este caso. Al igual que
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en el rendimiento quimico, las diferencias en la incertidumbre son despreciables con el

redondeo a 2 cifras significativas.

En la representacion grafica de las funciones de densidad de probabilidad obtenidas por Monte
Carlo y por el método GUM, encontramos una gran similitud y también en este caso, la
distribucion de Monte Carlo practicamente coincide con la gaussiana del método GUM, con

una pequefia diferencia que es la que se refleja en los intervalos de cobertura comentados.

Los resultados de Monte Carlo nos ofrecen también el porcentaje que representa cada una de
las incertidumbres de las variables de entrada en el resultado final. Se trata de un analisis de
varianzas titulado como ANOVA (% Contributions). Estos datos son interesantes porque nos
dan informacion de qué contribuciones son las mas importantes y cuéles podemos despreciar
porque su contribucion no es significativa. Esto es especialmente Util en expresiones complejas,
donde a priori no resulta sencillo estimar el peso relativo de las contribuciones individuales.
En este caso, comprobamos que las principales contribuciones son las incertidumbres del
rendimiento quimico, u(rq) y del nimero de cuentas de la muestra u(Nm), mientras que, por
ejemplo, las incertidumbres de los tiempos de recuento son irrelevantes, como ya suponiamos

por otro lado, y se podrian despreciar.

7.3.3 Actividad de Sr, A

Por altimo, consideraremos la funcién modelo de la actividad especifica de °°Sr en el método

de extraccion solvente, ecuacién (5.1), que aparece en el apartado 5.3:

Ze,c
Ag=—"—

Eqoy Myl
Sustituyendo en esta expresion la ecuacion (4.11), tenemos:

y eﬂgov 4
_ e
A

Egoy My 1

y sustituyendo finalmente la ecuacion (4.1), se tiene:
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M _ % glaov
t, ts

‘990Y mm rq

(7.2)

Al igual que en el apartado anterior, aplicaremos el método de Monte Carlo a la ecuacion (7.2)

y compararemos los resultados obtenidos con el metodo GUM. Para hacer el ejemplo

numérico, tomaremos los valores del fondo que aparecen en la Tabla 5-4 y las primeras

medidas de la Tabla 5-5, que corresponden a la muestra identificada como 473-A4. La

actividad especifica de *°Sr que se obtuvo para esta muestra fue Aec = (195.1 + 14.3) Bq kg™

para k = 2. Tenemos:

Magnitud Estimacion Incertidumbre tipica Distribucion de
(k=1) probabilidad
Nm 12427 cuentas 111.5 cuentas Poisson
Ns 560 cuentas 23.7 cuentas Poisson
tm 35540 s 10/N3 s Rectangular
th 35543 s 10\3 s Rectangular
Agoy 0.25952 dias™ 1.3 x 10 dias™® Normal (gaussiana)
t1 0.903 dias 2.5 x 10473 dias Rectangular
Evov 0.420 0.0135 Normal (gaussiana)
rq 0.51 0.008 Normal (gaussiana)
Mm 10.0300 x 102 kg 0.00082/2 x 10 kg Normal (gaussiana)

Tabla 7-3: Balance de contribuciones a la incertidumbre de la actividad especifica de ®°Sr Ae..

Al introducir estos datos en NIST Uncertainty Machine, los resultados fueron los siguientes:

RESULTS

Monte Carlo Method

summary

ave = 196.2
sd = 7.28
median = 196
mad =7.2

Symmetrical coverage intervals

99%
95%
90%
68%

( 177.236,
( 181.936,
( 184.236,
( 189.016,

215.236)
210.536)
208.236)
203.456)

k
k
k
k

statistics for sample of

size 1000000

AN O

2.
1.
0.99
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ANOVA (% contributions)

w/out Residual w/ Residual

.48

o
=
~

(o3

o

QO

[Ce]

o

<
=
NOUVIOOOOOO

o

o

Gauss's Formula (GUM's Linear Approximation)

~
ONOUIOOOOoOOoOOo

=

.47

y = 196

uCy) = 7.26
SensitivityCoeffs Percent.u?2
N_m 1.7e-02 6.5e+00
N_B -1.7e-02 3.1e-01
t_m -5.8e-03 2.1e-03
t_B 2.7e-04 4.8e-06
Tambda_90Y 1.8e+02 1.0e-03
t 1 5.1e+01 1.0e-04
e_90y -4.7e+02 7.5e+01
m_m -2.0e+04 1.2e-04
r_q -3.8e+02 1.8e+01

Correlations NA 0

.0e+00

Optimizacion de métodos para la determinacion de radioestroncio en muestras bioldgicas por

radiacion Cerenkov

Pagina 190 de 216



7 Método de Monte Carlo para la estimacion de la incertidumbre en la determinacion de *°S Comparacion con
el método GUM

Probability Density
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] l J

0.02
|

0.01
|

0.00
L

180 190 200 210
—— Monte Carlo sample drawn from distribution of output quantity Output quantity (Y)

-~ Gaussian distribution with same mean and standard deviation as Monte Carlo sample

Figura 7-4: Gréafico de densidades de probabilidad para la actividad especifica de ®Sr Aec. NIST Uncertainty
Machine.

7.3.3.1 Andlisis de resultados

Los resultados de Monte Carlo nos dan un valor promedio para la actividad especifica de *°Sr
ave = 196.2 Bqg kg, con una dispersion sd = 7.28 Bq kg™. Con el método GUM habiamos
obtenido un valor Aec = (195.1 + 14.3) Bq kg™ para k=2, lo que supone 1.1 Bq kg™ menos, una
diferencia de un 0.56% con respecto al valor de Monte Carlo. La aproximacion lineal del
método GUM realizada por la aplicacién NIST Uncertainty Machine ofrecio un resultado de
(196 + 7.26) Bq Kg*, un 0.10 % menor que el valor de Monte Carlo. En cualquier caso, las
diferencias entre los 3 valores determinados estan sobradamente cubiertas por el intervalo de

incertidumbre de las medidas.

En cuanto a los intervalos de cobertura, el resultado de Monte Carlo es de (181.936, 210.536),
que equivale a un intervalo simétrico de £ 14.34 alrededor del valor medio determinado por
este método. El valor que habiamos obtenido por el método GUM es 0.04 unidades menor que
el valor de Monte Carlo. Hemos mantenido una resolucion de 3 cifras significativas en la

incertidumbre expandida para tener suficiente resolucion en la comparacion de resultados.
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Vemos también en este caso que las diferencias en la incertidumbre son despreciables con el

redondeo a 2 cifras significativas.

En la representacion grafica de las funciones de densidad de probabilidad obtenidas por Monte
Carloy por el método GUM, encontramos una gran similitud en la distribucion de probabilidad
gaussiana, aunque observamos en este caso un pequefio desplazamiento relativo entre ambas

curvas, que se debe a la diferencia en el valor promedio calculado por ambos métodos.

En el analisis de varianzas ANOVA (% Contributions) vemos que en este caso el mayor peso
relativo de las contribuciones a la incertidumbre corresponde a la eficiencia, en primer lugar,
con un 75.28%. En segundo lugar, tenemos el rendimiento quimico, con un 17.90% vy, por
altimo, al recuento de la muestra, con un 6.48%. Comprobamos, por tanto, que para el resultado
final de la actividad de ®Sr por el método de extraccion solvente, es de suma importancia una
correcta determinacion de la eficiencia y del rendimiento quimico, asi como una exhaustiva

estimacion de sus incertidumbres.

7.4 Conclusion del analisis comparativo

Del anélisis comparativo realizado en el apartado anterior, podemos extraer las siguientes

conclusiones:

En primer lugar, podemos concluir que el método de Monte Carlo es una herramienta eficaz
para la estimacion directa de la incertidumbre de las magnitudes de salida, partiendo de las
contribuciones individuales de las variables de entrada. Esto es especialmente util en
expresiones complejas, en las que la aplicacion del método GUM puede resultar tediosa y dar
lugar a errores de célculo y/o de redondeo.

En segundo lugar, el analisis comparativo nos permite validar los resultados obtenidos con el
método GUM en capitulos anteriores. Las diferencias entre los valores de las magnitudes de
salida obtenidos por ambos métodos son muy pequefias, llegando a ser los resultados
practicamente iguales, como se indica en los analisis realizados; con una diferencia maxima de
un 0.56%, obtenida en la expresion de la actividad de ®Sr, cuya incertidumbre asociada en

nuestro ejemplo era de un 7.3% (k = 2). Estas diferencias entre los valores de las magnitudes
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de salida siempre han estado sobradamente cubiertas por los intervalos de incertidumbres.
Ademas, las diferencias entre los intervalos de incertidumbre obtenidos por el método GUM y
por el método de Monte Carlo han sido también extremadamente pequefias, estando en el
entorno de la cuarta cifra significativa; y siendo por lo tanto despreciables siguiendo las
recomendaciones generales de redondeo de las incertidumbres a dos cifras significativas como
méaximo (apartado 7.2.6 de la GUM) (BIPM, IEC, et al. 2008a).

En tercer lugar, el resultado del analisis de varianzas ANOVA, que se obtiene a partir de Monte
Carlo, aporta informacidn util sobre el porcentaje relativo que cada una de las contribuciones
de las magnitudes de entrada tiene en la incertidumbre final. Esto permite identificar las
contribuciones mas importantes y optimizar su incertidumbre en determinaciones futuras, y

despreciar las que resulten irrelevantes en el resultado final.

7.5 Anexo. Datos de configuracion para NIST Uncertainty
Machine de las expresiones consideradas en este capitulo

A continuacidn, se ofrecen los datos de configuracion de NIST Uncertainty Machine para las

3 expresiones consideradas en este capitulo, que permiten reproducir los calculos aqui

presentados. Para ello, con cada conjunto de datos facilitados, se puede crear un archivo de tipo

texto y cargarlo en la seccién “Introduction” de la aplicacion.

Rendimiento quimico:

version=1.5

seed=5

nbvar=4

nbRea1=1000000
variable0O=PM_Y;7;88.90585;0.00001
variablel=M_EDTA;7;0.1;0.0005
variable2=V_EDTA;7;2.22;0.014
variable3=m_Y;7;19.74;0.16
expression=(PM_Y*M_EDTA*V_EDTA) /m_Y
outputFile=./Userbata/4fc025e9/results
symmetrical=true

correlation=false

Eficiencia de recuento:

version=1.5
seed=5
nbvar=11
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nbRea1=1000000

variable0=N_m;29;13649
variablel=N_B;29;589
variable2=t_m;9;35540;5.773
variable3=t_B;9;35543;5.773
variable4=Tambda_90Y;7;0.25952;1.3e-4
variable5=t_1;9;1.30;2.085e-4
variable6=A_ep;7;2376;10
variable7=Tambda_90Sr;7;0.02407;1.3e-5
variable8=t_0;9;9.88;0.00156
variable9=r_q;7;0.67;0.007638
variablelO=m_m;7;0.0009971;0.000000041
expression=((N_m/t_m-N_B/t_B) *exp(Tambda_90Y*t_1))/(A_ep*exp((-
1) *Tambda_90Sr*t_0)*r_qg*m_m)
outputFile=./UserbData/3f81b95b/results
symmetrical=true

correlation=false

Actividad especifica de *°Sr:

version=1.5

seed=5

nbvar=9

nbReal1=1000000

variabTe0=N_m;29;12427
variablel=N_B;29;589
variable2=t_m;9;35540;5.773
variable3=t_B;9;35543;5.773
variabled4=T1ambda_90v;7;0.25952;1.3e-4
variable5=t_1;9;0.903;1.443e-4
variable6=e_90Y;7;0.420;0.0135
variable7=m_m;7;10.0300e-3;0.00041e-3
variable8=r_q;7;0.51;0.0080
expression=((N_m/t_m-N_B/t_B)*exp(lambda_90Y*t_1))/(e_90Y*m_m*r_q)
outputFile=./Userbata/e8fd7bbb/results
symmetrical=true

correlation=false

Optimizacion de métodos para la determinacion de radioestroncio en muestras bioldgicas por
radiacion Cerenkov

Pagina 194 de 216



8 Resumen y conclusiones

8 Resumen y conclusiones

En este capitulo se exponen los principales resultados y conclusiones que pueden extraerse de

esta tesis doctoral.

Como resultado general, la investigacion realizada supone una serie de avances en las diversas

areas gque se comentan a continuacion:

¢ Se han realizado avances en la optimizacion de los métodos radioquimicos para la
determinacion de °°Sr por radiacion Cerenkov en muestras bioldgicas, tanto a nivel de su
puesta a punto e implantacion en laboratorio, como en el desarrollo de una nueva
sistematica de estimacion de las incertidumbres de medida en los procedimientos

estudiados.

¢ Es novedoso el analisis comparativo de los procedimientos radioquimicos realizado a
lo largo de toda esta memoria, en base a diferentes aspectos, que van desde cuestiones
puramente metodoldgicas como la determinacion de los rendimientos quimicos, hasta un

novedoso analisis comparativo basado en pardametros de la quimica verde.

e Se han realizado avances en cuanto a la caracterizacion de la instrumentacion empleada,
considerando la calibracién de todos los equipos relevantes desde el inicio del proceso y
las contribuciones a la incertidumbre final de todo el instrumental empleado;
comenzando por las balanzas analiticas o el material volumétrico implicado en las
medidas y terminando con los espectrometros de centelleo liquido utilizados. En estos
equipos, se ha caracterizado con precision su eficiencia de recuento para las medidas por
radiacion Cerenkov y se ha definido un factor para corregir esta eficiencia en funcion de
la extincion de la sefial medida debido al color de la muestra. Para determinar el factor
de color, se han propuesto dos métodos novedosos. En el primero de ellos, aplicado al
espectrometro Quantulus 1220, a partir de un conjunto de patrones coloreados se ha
relacionado la eficiencia obtenida en cada uno de ellos con su absorbancia, medida con
un espectrofotometro UV/VIS. En el segundo método, aplicado al espectrometro Hidex

300 SL, el factor de color se ha determinado a partir de la relacion entre la eficiencia de
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recuento obtenida con los patrones de color y el pardmetro TDCR, calculado en base a
las medidas en doble y triple coincidencia que permite realizar este instrumento. Es
asimismo novedoso el anélisis comparativo de estos dos espectrometros llevado a cabo
para la determinacion de *°Sr por radiacion Cerenkov en una matriz de moluscos
bivalvos. Los resultados permitieron validar el método radioquimico empleado para la
matriz considerada y para ambos espectrometros, asi como hacer consideraciones sobre
las limitaciones de uso en cada uno de ellos, principalmente teniendo en cuenta su

capacidad para reducir el fondo radiactivo en las medidas.

e Ademas, son destacables los avances en la validacion de los métodos radioquimicos
estudiados, empleando diferentes materiales de referencia certificados. En estos procesos
de validacion se ha aplicado un estricto criterio de compatibilidad, como es el método u-
score. Es de especial importancia el éxito de la participacion en la intercomparacion
oficial del Consejo de Seguridad Nuclear CSN-CIEMAT 2018 que incluia la medida de
%Sr en una matriz de leche en polvo, en la que también participaron laboratorios
nacionales de primer nivel, y en la que se obtuvo un excelente resultado z-score = — 0.1,
cuando el limite era |z-score| < 2.0 para un desempeifio “satisfactorio”. Este resultado ha
servido como prueba adicional de validacion externa del método radioquimicos de

extraccién solvente optimizado en esta memoria.

¢ Se ha adoptado un nuevo enfoque metodoldgico en el Servicio de Radiois6topos y en
el Grupo de Fisica Nuclear Aplicada, acorde con los requisitos de los sistemas de calidad
basados en la norma UNE-EN ISO 9001 (AENOR et al. 2015a) y con los requisitos
generales de competencia técnica de laboratorios de ensayo basados en la norma UNE-
EN ISO 17025 (AENOR et al. 2017), en el que se pone especial atencion en el
aseguramiento de la calidad de los resultados, mediante el control de todas las etapas del

proceso y el mantenimiento de la garantia de trazabilidad de las medidas realizadas.

¢ Estrechamente relacionado con el punto anterior, de manera transversal y a lo largo de
toda esta memoria, se ha aplicado una nueva metodologia de analisis y estimacion de la
incertidumbre de medida, basada en la Guia para la Expresion de la Incertidumbre de
Medida (GUM) (BIPM, IEC, et al. 2008a). En este contexto, se ha realizado un

exhaustivo analisis de todas las contribuciones a la incertidumbre, partiendo de las
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diferentes ecuaciones utilizadas en el proceso de determinacion de la concentracion de

actividad de %°Sr.

e Por ultimo, constituye también un avance destacable la aplicacion de un segundo
modelo de estimacion de incertidumbres a las ecuaciones referidas en el punto anterior,
basado en un algoritmo de Monte Carlo (BIPM, IEC, et al. 2008b). Este método,
denominado método de Monte Carlo en los capitulos anteriores, se ha comparado con el
método basado en la GUM, permitiendo validar los resultados de este y ofrecer una nueva
alternativa de estimacion de las incertidumbres de medida en la determinacion del *°Sr

con los procedimientos estudiados.
Seguidamente, se exponen los principales resultados y conclusiones de esta tesis doctoral.

En el capitulo 3, como punto de partida de este estudio, se reevaluaron y pusieron a punto
dos métodos radioquimicos diferentes para la determinacion de °°Sr en muestras bioldgicas
y sedimentos; el primero de ellos basado en la extraccion solvente del Y empleando
HDEHP, y el segundo basado en la extraccion cromatografica del *°Sr mediante resinas
comerciales Sr de Triskem International. En ambos procedimientos, el ®Sr se determind
indirectamente a través de su hijo, el °°Y, mediante radiacion Cerenkov utilizando
espectrometros de centelleo liquido. En el caso de la extraccion solvente con HDEHP, el Y
aislado se mide inmediatamente y en el caso de la extraccion cromatogréfica, se esperan al
menos 22 dias para que, a partir del °°Sr aislado, se alcance de nuevo el equilibrio secular
0Sr — %Y, El estudio de estos dos métodos radioquimicos nos permite establecer las

siguientes conclusiones:

1. En el método de extraccion solvente es clave, ademas de, obviamente, pesar
correctamente la cantidad de muestra utilizada, determinar con exactitud la cantidad de
solucion portadora de itrio afiadida y la concentracidn de esta, ya que influyen de manera
importante en el calculo del rendimiento quimico del proceso, el cual es determinante en
el resultado final. Por todo ello, es necesario realizar una correcta calibracion de la
balanza analitica y de la pipeta empleadas, antes de su utilizacion, considerando las

principales fuentes de incertidumbre asociadas, como las masas patron en el caso de la
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balanza, su comportamiento a largo plazo, la dispersion de las medidas realizadas y la

resolucion de los instrumentos.

2. En la valoracion complexométrica que se lleva a cabo en el método de extraccion
solvente para determinar el rendimiento quimico, es asimismo crucial determinar
correctamente la concentracion de EDTA (0.1 M) y el volumen que se afiade de esta
solucion hasta observar el viraje de rojo a amarillo, ya que estos dos factores son también
determinantes en calculo del rendimiento quimico final. Esta cuestion nos lleva, como
en el caso anterior, a asegurar la calibracion previa de los equipos involucrados, y a
realizar cuidadosamente las medidas y estimar las incertidumbres de acuerdo con las

expresiones propuestas en esta memoria.

3. En el método de extraccion cromatografica, la concentracion de acido nitrico 4 M se ha
actualizado respecto a métodos anteriores, que usaban acido nitrico 8 M, tanto para el
acondicionamiento de la resina como para la disolucion del oxalato de estroncio antes de
la fase cromatogréfica, (véase el apartado 3.3.4). En las pruebas realizadas con estas dos
molaridades, se observo que con la concentracion de 8 M tan solo quedaba retenido en
la resina Sr el 2.45% del °°Sr inicial, mientras que con la concentracion de 4 M el
porcentaje de retencion medio subi6 al 74%. Esto demuestra la conveniencia de emplear
acido nitrico 4 M en las fases comentadas en el apartado 3.3.4. Este rango de molaridades
entre 1 My 6 M, sin llegar a 8 M, también es sugerido por (N6ra Vajda and Kim 2010a).
Ademas, explica la molaridad empleada en las pruebas de capacidad maxima que

aparecen en el certificado de analisis de la resina Sr utilizada, que resulta ser de 3.1 M.

4. En el método de extraccion cromatografica, son asimismo aplicables las mismas
consideraciones hechas en la conclusion 1 en cuanto a la correcta realizacion de las
medidas para determinar con exactitud el rendimiento quimico, y calibrar correctamente

los instrumentos utilizados para asi reducir al minimo las incertidumbres asociadas.

5. Como parte importante de la optimizacion, se determind exhaustivamente el rendimiento
quimico de los procedimientos radioquimicos y sus incertidumbres asociadas. Este
parametro influye significativamente en los resultados, especialmente en el método de

extraccion solvente con HDEHP, donde su incertidumbre es la principal contribucion a
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la incertidumbre final. En ese método se obtuvo una incertidumbre relativa para k = 1 del
1.2%. En el método de extraccidon cromatografica con resinas Sr, la menor incertidumbre
relativa para k = 1 fue del 2.0%, pudiendo llegar hasta el 2.7% segln la cantidad de
oxalato de Sr recuperado.

En el capitulo 4 se abordo la caracterizacion de los dos espectrometros de centelleo liquido
empleados en esta memoria: el Perkin EImer Quantulus 1220 y el Hidex 300 SL. En ambos
equipos se puso a punto la configuracion mas adecuada para la medida de *°Y por radiacion
Cerenkov. El Quantulus 1220 se describe en primer lugar y se determiné su eficiencia de
recuento con patrones de %Sr — 0¥ en equilibrio secular y también con patrones solo de Y,
quedando caracterizado para los dos métodos radioquimicos considerados en esta memoria.
Este instrumento se utilizd asimismo para analizar factores que afectan a la eficiencia de
recuento, como el tipo de vial empleado y el color de la muestra. Del analisis de los resultados

podemos extraer las siguientes conclusiones:

6. La eficiencia de recuento del espectrometro de centelleo liquido utilizado y su
incertidumbre asociada son dos de los aspectos que mas influencia tienen en el
resultado final de concentracion de actividad de *°Sr. En este estudio se ha realizado
una determinacion exhaustiva de estos pardmetros en los dos espectrémetros
empleados. En el Quantulus 1220 se caracterizd la eficiencia de recuento para los dos
métodos radioquimicos. La caracterizacion para la extraccién cromatogréfica permitié
obtener una eficiencia de recuento de 0.565 + 0.010 (para k = 2); superior al valor
obtenido para el método de extraccion solvente, que fue de 0.420 + 0.027 (para k = 2),
y que ademas se consiguio con una incertidumbre mayor debido a la incertidumbre que
introduce la preparacion de los patrones de °°Y, a los que se les debe aplicar el método
de extraccion solvente para aislar este isotopo del *°Sr. En la caracterizacion de
eficiencia para la extraccion cromatografica, sin embargo, se utilizan patrones
preparados directamente con trazador de *°Sr — Y en equilibrio secular, y estos
patrones no sufren la dispersion y el aumento de incertidumbre que supone la aplicacion

del método radioquimico.

7. En cuanto a los factores que afectan a la eficiencia, se analiz6 en primer lugar el tipo

de vial empleado. Los resultados confirman trabajos anteriores en los que el material
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del vial influye decisivamente en los valores de las medidas de fondo. Se utilizaron
viales de 20 mL fabricados en vidrio y en polietileno. Los valores de fondo fueron en
promedio de 5.92 cpm para el vidrio y de 0.90 cpm para el polietileno (Tabla 4-2). La
figura de mérito FOM definida en la ecuacién (4.4) fue 7.8 veces superior en promedio
para el polietileno que para el vidrio, lo que confirma la idoneidad del uso del
polietileno y concuerda con los resultados obtenidos en otros estudios (Villa Alfageme
2004; Mosqueda 2010).

8. En cuanto al color de la muestra, los resultados confirman una reduccion significativa
del nimero de cuentas obtenidas al aumentar la intensidad del color, lo que conlleva
asimismo una disminucion creciente de la eficiencia de recuento. Este estudio se realizo
con 8 patrones de *Sr — *°Y coloreados en intensidades crecientes y con un patrdn sin
colorear. El factor de color f;, definido para corregir esta eficiencia de recuento como
la relacion entre la eficiencia obtenida con el patrén coloreado y la correspondiente del
patrén sin colorear, ecuacion (4.16), se determin6 con dos métodos diferentes. En el
primero de ellos, basado en la razén de canales CR entre dos ventanas del espectro
medido, el factor de color se relaciond con el pardmetro CR mediante una funcién
cuadratica (Figura 4-4), obteniéndose un coeficiente de regresion R? igual a 0.9984. El
segundo método se baso en la medida de la absorbancia A de los patrones, utilizando el
espectrofotometro UV/VIS Merck Spectroquant© Pharo 300 (apartado 1.9). El factor
de color en este caso se relacion6 con el parametro A mediante una funcién logaritmica
(Figura 4-5) obteniéndose un coeficiente de regresion R? igual a 0.9849. Los resultados
de ambos métodos nos permiten concluir que el método de la razon de canales es mas
adecuado para determinar el factor de color, ya que con él se consigue un mejor ajuste
de la funcién obtenida y menores incertidumbres en todos los puntos considerados,
especialmente en valores altos del factor de color (muestras poco coloreadas). Ademas,
es un método que no requiere la realizacion de mas medidas ni el uso de detectores
adicionales, siendo suficiente para calcularlo el espectro de la muestra. En valores bajos
del factor de color (muestras més coloreadas), el método de la razon de canales sigue
siendo mejor que el de la absorbancia, aunque va aumentando su incertidumbre. El

método de la absorbancia seria mas adecuado que el de la razdn de canales en este rango
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si se consiguiera un mejor ajuste de la funcién logaritmica y se redujera con ello la

incertidumbre que introduce este ajuste.

También en el capitulo 4, se realizo la caracterizacion del espectrometro Hidex 300 SL. En este

caso, se determind su eficiencia de recuento solo para el método de extraccion solvente,

preparando patrones de *°Y, ya que este instrumento se utilizd principalmente para la

determinacion de %°Sr en una matriz de moluscos bivalvos, donde Gnicamente se utiliz6 este

método radioquimico. Ademas de la eficiencia de recuento, también se analizd en este equipo

la influencia del color de la muestra. De los resultados obtenidos, podemos concluir lo

siguiente:

9.

10.

El espectrometro Hidex 300 SL ha demostrado tener la mas elevada eficiencia de
recuento para *°Y por radiacion Cerenkov. Se obtuvo un valor de 0.611 + 0.033 (para k
= 2) para el método de extraccion solvente, superior al valor obtenido en el Quantulus
1220 para el mismo método, que fue de 0.420 + 0.027 (para k = 2), y superior también
a la eficiencia obtenida en el Quantulus para la extraccion cromatografica, que fue de
0.565 £ 0.010 (para k = 2). La incertidumbre relativa de la eficiencia del Hidex fue de
un 5.40%, un 1.03% inferior a la relativa obtenida en el Quantulus, que fue del 6.43%.
No obstante, este incremento de la incertidumbre se debe a la dispersion de los
resultados obtenidos en los patrones (Tabla 4-6), no a la incertidumbre asociada a los
valores de eficiencia individuales, que oscila en el Quantulus entre 0.011 y 0.012. Estos
valores son mucho menores que los valores individuales obtenidos en el Hidex 300 SL,
que estan entre 0.021 y 0.031 (Tabla 4-18), debido principalmente a que el valor
relativo del fondo es mayor en este equipo. La dispersion en los valores de los patrones
fue mucho menor en el caso del Hidex. Podemos concluir que, con una menor
dispersion en la preparacion de los patrones, la incertidumbre de eficiencia en el
Quantulus 1220, seria mas baja que la del Hidex-300 SL.

En cuanto al color de la muestra, al igual que en el espectrometro Quantulus 1220, los
resultados confirman una reduccion significativa del nimero de cuentas obtenidas al
aumentar la intensidad del color, y por ello una disminucion creciente de la eficiencia
de recuento. El factor de color en este caso se determind con un método basado en el

parametro TDCR del equipo. El factor de color se relaciond con este pardmetro una
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funcion cuadrética (Figura 4-7). El coeficiente de regresion R? obtenido fue de 0.9922.
Los resultados nos permiten concluir que el TDCR nos ofrece una buena correlacion
con el factor de color, siendo un método que se puede evaluar rapidamente, ya que el
TDCR es un valor que puede proporcionar el equipo en todas las medidas que realice.

En el capitulo 5 se realizo el estudio comparativo y la validacion de los métodos radioquimicos
con 3 materiales de referencia certificados (MRC) de la IAEA, con matrices de leche en polvo,
espinaca y sedimento de laguna. Se prepararon 3 muestras de cada MRC, con lo que se
emplearon 9 muestras en total para la validacion de cada método. En este capitulo se detallan
ademas los resultados de la intercomparacion CSN-CIEMAT 2018, la cual sirvié como prueba
adicional de validacion externa de determinacion de *°Sr empleando el método de extraccion
solvente con HDEHP. Finalmente, el capitulo incluye un analisis comparativo de los dos
métodos radioquimicos estudiados en base a otros aspectos, como el tiempo de preparacion de
las muestras y el tiempo de medida, el rendimiento quimico, la eficiencia de recuento, el coste
de los andlisis y algunos pardmetros de la quimica verde. De los resultados de este capitulo se

extraen las siguientes conclusiones:

11. Los rendimientos quimicos obtenidos por ambos métodos fueron aceptables, con
valores promedio del 56.6% en el caso de la extraccion solvente y del 59.8% en el caso
de la extraccién cromatografica. Se aplicd un criterio de aceptacion/rechazo mediante
el cual se rechazaron aquellas medidas cuyos rendimientos quimicos estuvieran por
debajo del 30% (0.30 en las tablas de resultados). Del total de 18 muestras medidas, 9
por cada método, se aceptaron 16, rechazandose solo 2 de ellas en el método de
extraccion solvente. Los rendimientos quimicos restantes en este método fueron
superiores al 50%, llegando en un caso al 95%. En la extraccién cromatogréfica, los
rendimientos fueron también superiores al 50%, salvo en 2 muestras de sedimento, que

fueron del 38% y del 43%, llegando en un caso al 73%.

12. En cuanto a la medida de los MRC vy la validacion de los métodos radioquimicos, en
ambos metodos se obtuvieron buenos resultados; demostrandose que ambos son
aplicables a las matrices consideradas. En la leche en polvo, con un valor certificado de
(197 + 9.4) Bq kg, se obtuvieron concentraciones de actividad de (202 + 15) Bq kg

por el método de extraccion solvente, y de (205 + 13) Bq kg por el método de

Optimizacion de métodos para la determinacion de radioestroncio en muestras bioldgicas por
radiacion Cerenkov

Pagina 202 de 216



8 Resumen y conclusiones

extraccion cromatogréafica. En la espinaca, con un valor certificado de (16.0 + 1.7) Bq
kg, los resultados fueron de (16.7 + 1.6) Bq kg™ para la extraccion solvente y de (14.7
+ 1.4) Bq kg para la extraccion cromatografica. Por ultimo, en el sedimento, que
contaba con la menor concentracion de actividad, con un valor certificado de solo (1.0
+ 0.12) Bq kg, el resultado fue de (1.3 + 2.6) Bq kg™ en el método de extraccion
solvente y de (0.9 + 1.8) Bq kg™ en el método de extraccion cromatografica. Como
criterio de validacion se aplico el método u-score con la condiciOn Uscore < 2,
obteniéndose en todos los casos que los resultados eran compatibles con los valores
certificados.

13. En el sedimento, en ambos métodos se ha puesto de manifiesto la dificultad de medir
su baja concentracion de actividad, especialmente con la cantidad utilizada, que fue de
5 g por muestra. Del estudio realizado de la evolucion de la incertidumbre con la
cantidad de muestra empleada, se concluye que serian necesarios entre 25 gy 30 g de
muestra para conseguir incertidumbres comparables a las del valor certificado. No
obstante, a pesar de que la incertidumbre de medida fue elevada en ambos métodos
(veéanse los resultados en el punto anterior), los resultados fueron proximos a los valores

certificados y plenamente compatibles empleando el método u-score.

14. Siguiendo con la validacién de resultados, el obtenido en la intercomparacion CSN-
CIEMAT 2018, de determinacion de ®Sr en leche en polvo, constituye una importante
prueba de validacion externa del método radioquimico de extraccion solvente
optimizado en esta memoria. El valor z-score obtenido fue de -0.1, lo que denota que
el valor informado de 12.8 Bq kg, ademas de ser plenamente satisfactorio, estuvo muy
proximo al valor de la mediana, 13.1 Bq kg*. Asimismo, la incertidumbre asociada a
la medida estuvo entre las mas bajas de los laboratorios participantes, lo que aporta un
valor afiadido a la medida realizada; ya que el resultado no solo fue proximo a la

referencia, sino que ademas se obtiene con una baja incertidumbre.

15. En cuanto al tiempo de preparacion de muestras, los resultados indican que el método
de extraccion solvente es mas rapido que el de extraccion cromatogréafica, invirtiéndose
30.5 horas en el primero y 42 horas en el segundo. El tiempo de medida en el
espectrometro es configurable y fue de 10 horas para ambos métodos. La diferencia
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principal entre los dos métodos estd en que el tiempo de obtencion de resultados.
Mientras que en la extraccion solvente la muestra se midio inmediatamente después de
su preparacion, el de extraccion cromatogréfica debimos esperar al menos 19 dias para
garantizar el equilibrio secular ®Sr — Y, con lo que el tiempo minimo total para
obtener resultados con este método fue de 21.2 dias. Con el método de extraccion
solvente, sin embargo, se obtuvieron resultados en 2.4 dias y es por ello el método mas
adecuado cuando se necesitan obtener resultados en un plazo de tiempo breve. No
obstante, el método de extraccion cromatografica ofrece otras ventajas sobre la
extraccion solvente, como la posibilidad de repetir las medidas y la posibilidad de
preparar una mayor cantidad de muestras para medirlas en cola secuencialmente (hasta
60 muestras en el espectrometro Quantulus 1220); algo que no es posible con la
extraccion solvente debido al corto periodo de semidesintegracion del °°Y, de tan solo
2.67 dias.

16. El estudio de costes por muestra llevado a cabo revela que el método de extraccion
solvente es significativamente mas economico que el de extraccion cromatografica. El
coste por muestra del primer método ascendi6 a 10.55 €, IVA incluido, mientras que el
coste por muestra del segundo fue de 45.83 €, IVA incluido. El incremento del coste en
este segundo método se debe principalmente a la utilizacion de cartuchos comerciales
de resina Sr de Triskem International, cuyo precio unitario en el momento del estudio
fue de 37.51 €, IVA incluido.

17. En el estudio comparativo realizado basandonos en pardmetros de la quimica verde, se
observa que el método de extraccidn solvente tiene un efecto ambiental relativo total
maés alto que el de extraccion cromatogréfica, cuyo valor relativo es moderado con
respecto al primero (véase la Tabla 5-20). La diferencia principal entre ambos métodos
estd en la cantidad de residuos generados, que en la extraccion cromatografica es
menor, segun se refleja en el factor E, con un efecto ambiental relativo aceptable frente
a la extraccion solvente. Los factores H y Q que reflejan la cantidad de sustancias
peligrosas generadas y el consumo energético respectivamente, son similares en ambos

métodos.
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En el capitulo 6 se aplicd el método de extraccion solvente para determinar la concentracion

de actividad de *°Sr en una matriz de moluscos bivalvos. Su validacion se realizé empleando

un material de referencia preparado a partir de una matriz de moluscos bivalvos fortificada con

trazador de %Sr — %Y en equilibrio secular. Se prepararon 2 lotes de muestras que se midieron

con dos espectrometros de centelleo liquido distintos, ambos caracterizados en este estudio

(véase el capitulo 4), y en laboratorios diferentes. El primero de los lotes se midi6 en el Centro

Andaluz Superior de Estudios Marinos (CASEM) de la Universidad de Cadiz, empleando el

espectrometro de centelleo liquido Hidex 300 SL, mientras que el segundo lote de muestras se

midié en el Servicio de Radiois6topos empleando el espectrémetro de centello liquido Perkin

Elmer Quantulus 1220. Del estudio realizado se concluye lo siguiente:

18.

19.

20.

Los rendimientos quimicos obtenidos fueron aceptables en los dos lotes de muestras
medidos, oscilando entre el 44% y 78% para las muestras medidas en el CASEM y
entre el 81% Yy el 89% para las muestras medidas en el Servicio de Radioisétopos. Las
diferencias en los valores del rendimiento pueden tener un origen aleatorio, basado en
la dispersion que puede producirse al aplicar el mismo método en instalaciones
diferentes con instrumental y reactivos distintos. Después de aplicar el mismo criterio
de aceptacion/rechazo utilizado en el capitulo 5, en ningin caso hubo que rechazar

muestras y todas ellas fueron seleccionadas para evaluar los resultados finales.

En cuanto a las actividades especificas medidas, en ambos lotes de muestras y para cada
conjunto de estas se obtuvieron resultados compatibles entre si, cuyas diferencias
estuvieron cubiertas por el intervalo de incertidumbre de las medidas. Estos resultados
obtenidos en laboratorios diferentes, empleando equipos de laboratorio con
caracteristicas similares pero distintos y reactivos con las mismas concentraciones, pero
con diferente trazabilidad, nos permiten asegurar que el método radioquimico elegido

se adapta muy satisfactoriamente a la matriz de moluscos bivalvos considerada.

En lo referente a la validacion de los resultados, se emple6 el mismo criterio utilizado
en el capitulo 5, basado en el método u-score, considerando un valor Uscore < 2 COMO
satisfactorio. Tanto para el Lote 1, medido en el CASEM con el espectrometro Hidex

300 SL como para el Lote 2, medido en el Servicio de Radioisotopos con el
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espectrémetro Quantulus 1220, los resultados de la validacion fueron satisfactorios, con

valores de Uscore €ntre 0.21 y 0.96 para el Lote 1y entre 0.35y 0.70 para el Lote 2.

21. En cuanto a las incertidumbres de medida, las obtenidas con el Quantulus 1220 fueron
menores en términos relativos a las obtenidas con el Hidex 300 SL, gracias
fundamentalmente a la mayor capacidad de este equipo para reducir el fondo de la
medida y a que los rendimientos quimicos obtenidos fueron mayores. En el Hidex 300
SL, los valores de incertidumbre expandida (k = 2) supusieron el 7.73%, 7.86%y 32.4%
de las actividades especificas medidas respectivamente, mientras que en el Quantulus
1220, estas incertidumbres fueron relativamente menores, suponiendo el 5.14%, el
5.64% Y el 8.47% de las actividades especificas medidas respectivamente. La diferencia
es especialmente notable en la medida de las actividades méas bajas, donde la
incertidumbre relativa en la medida del Hidex 300 SL es 3.8 veces superior a la
incertidumbre de medida obtenida con el Quantulus 1220. No obstante, el
espectrémetro Hidex 300 SL, con un precio considerablemente menor, ha demostrado
tener capacidad para medir concentraciones de actividad de *°Sr entre 18 Bq kg™y 180
Bq kg de manera fiable y reproducible.

En el capitulo 7 se abordé el estudio del método de simulacion por Monte Carlo (MCM) para
la propagacidn de incertidumbres, como método alternativo al método analitico basado en la
GUM, aplicado a lo largo de esta memoria. Se realiz6 un andlisis comparativo en el que se
consideraron las principales funciones que definen el modelo de las mediciones para
determinar el rendimiento quimico, la eficiencia de recuento y la actividad especifica final de

%0Sr. Los resultados este analisis permitieron establecer las siguientes conclusiones:

22. EI método de Monte Carlo es una herramienta eficaz para estimar directamente la
incertidumbre de las magnitudes de salida, partiendo de las contribuciones individuales
de las variables de entrada. Para ello, deben conocerse a priori las dispersiones de las
variables de entrada y asignarle una distribucion de probabilidad a cada una de ellas.
Este método es especialmente util en expresiones complejas, en las que la aplicacion
del método GUM puede resultar tediosa y dar lugar a errores de calculo y/o de

redondeo.
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8 Resumen y conclusiones

23. El analisis comparativo nos permite validar los resultados obtenidos con el método
GUM en capitulos anteriores. Las diferencias entre los valores de las magnitudes de
salida obtenidos por ambos métodos son muy pequefias, siendo los resultados
practicamente iguales, como se indica en los andlisis realizados; con una diferencia
maxima de un 0.56%, obtenida en la expresion de la actividad de *°Sr, cuya
incertidumbre asociada en nuestro ejemplo era de un 7.3% (k = 2). Estas diferencias
entre los valores de las magnitudes de salida siempre han estado sobradamente cubiertas
por los intervalos de incertidumbres. Ademas, las diferencias entre los intervalos de
incertidumbre obtenidos por el método GUM y por el método de Monte Carlo han sido
también extremadamente pequefias, estando en el entorno de la cuarta cifra
significativa; y siendo por lo tanto despreciables siguiendo las recomendaciones
generales de redondeo de las incertidumbres a dos cifras significativas como maximo
(apartado 7.2.6 de la GUM) (BIPM, IEC, et al. 2008a)

24. El resultado del analisis de varianzas ANOVA, que se obtiene a partir de Monte Carlo,
aporta informacion util sobre el porcentaje relativo que cada una de las contribuciones
de las magnitudes de entrada tiene en la incertidumbre final. Esto permite identificar
las contribuciones mas importantes y optimizar su incertidumbre en determinaciones

futuras, y despreciar las que resulten irrelevantes en el resultado final.
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