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Capitulo I Introduccién

CariTULO L.

INTRODUCCION

La materia de los objetos que nos rodean, y de nosotros mismos, esta formada por

sustancias simples o elementos quimicos, cada uno de las cuales posee una serie de propiedades
especificas que sirven para identificarlos y diferenciarlos. Las relaciones que existen entre las
propiedades de estos elementos quimicos fueron descritas por Mendeleiev y Meyer y vienen
representadas en la llamada tabla peridodica. En ella, los elementos se disponen en columnas
(grupos) y filas (periodos). Todos los elementos pertenecientes a un mismo grupo poseen
propiedades quimicas analogas. Uno de estos grupos, estd formado por los gases inertes o nobles,
en el que el radon ocupa el Gltimo lugar, y se caracterizan por tener una reactividad quimica muy
pequena. Cada elemento, caracterizado por el nimero masico, A y el numero atomico, Z, puede
tener isOtopos, esto es, que poseen el mismo nimero atdmico pero distinto nimero masico y con
similares propiedades quimicas. El radon comparte con sus congéneres la propiedad de ser inerte,
desde el punto de vista quimico, pero se diferencia de ellos, desde el punto de vista fisico, en que
todos los isotopos de este elemento son radiactivos: es decir, que sus 4&tomos no mantienen su
identidad a lo largo del tiempo sino que se transforman en otros elementos a la vez que se emiten
particulas subatomicas. El radon tiene tres is6topos radiactivos naturales: **Rn, *’Rn y *'’Rn. El
istopo ***Rn es el mas importante por los riesgos radioldgicos, que se citaran a continuacion, y
es al que nos referiremos en esta Memoria.

Por sus caracteristicas gaseosas se ha dado mayor importancia a la concentracion de este
elemento en el aire, fundamentalmente en lugares cerrados y edificios, por el alto riesgo de
desarrollar cancer de pulmoén que sus descendientes de corta vida (*'*Po, *'*Pb, 2'*Bi y *'*Po)
pueden provocar. Pero, también, presenta una alta solubilidad y se tiene constancia de que en
diversos lugares existen importantes cantidades de este gas disuelto en aguas subterraneas que

hace que incluso tengan que tomarse medidas especiales en cuanto al potencial riesgo de producir
1



Capitulo I Introduccién

cancer de estomago en la poblacion consumidora de dichas aguas. Este hecho cobra especial
importancia en las zonas rurales donde el agua que se utiliza para beber y en las tareas
domésticas se obtiene de pozos, fuentes o manantiales, por tanto aguas de origen subterraneo, y
son utilizadas de forma inmediata para el consumo humano o para el riego, no siendo, en algunos
casos, este intervalo de tiempo suficiente para prevenir posibles riesgos. En este Trabajo de
Grado se describe un método de determinacion de radon disuelto en aguas de manantial
utilizando la técnica del centelleo liquido.

El capitulo II de la presente memoria se ha dedicado a este elemento radiactivo natural, en
el cual, se ha repasado brevemente la historia de su descubrimiento. Para intentar analizar los
posibles riesgos, antes mencionados, que elevadas concentraciones de radon pueden provocar en
la poblacidn, se describe, en este capitulo, como se origina, sus caracteristicas fisicas y cuales son
las fuentes de produccion. Ademas, se han afiadido otras aplicaciones en las que se utiliza este
radionuclido.

La técnica empleada para la determinacion de este gas es la del centelleo liquido. El
proceso de centelleo liquido, asi como sus componentes y principales inconvenientes
(principalmente el fondo) se describen en el capitulo III de esta memoria. También se tratan, de
forma breve, los pasos de transferencia de energia, desde la cesion de la energia de la particula
incidente hasta su conversion en pulso de luz. El capitulo siguiente, capitulo IV, estd dedicado al
equipo de medida que se ha empleado, el espectrometro de ultra-bajo fondo Quantulus 1220™
LKB-Wallac. En este capitulo, se describen con detalle su funcionamiento, los elementos y
circuitos que lo integran, un estudio previo de su calibracion y los dos programas informaticos
que se han utilizado para medida de patrones y muestras, y para el andlisis de resultados y
espectros obtenidos. En el capitulo V se describe el método de determinacién de radon en
muestras acuosas. El procedimiento es muy simple, no precisa una preparacion de muestras
tediosa, y ademas permite una determinacion rapida de los niveles de radon disuelto en agua. Los
primeros resultados obtenidos con muestras ambientales podrian calificarse de satisfactorios.
AlgunaS de las muestras ambientales ya medidas y el procedimiento de toma de dichas muestras
se exponen en el capitulo VI. Finalmente, las principales conclusiones de los diferentes estudios

hechos para la determinacion de raddn en agua se exponen en el capitulo VII de esta memoria.



Capitulo II El radén

CapriTULO 1L

EL RADON

II.1. HISTORIA

En el afio 1896 el profesor francés Henri Becquerel trabajaba en el estudio de la

fluorescencia, coloracién amarillo-verdosa que presentan ciertas sustancias sometidas a la luz
solar, e intentaba relacionarla con los rayos X, descubiertos por Roentgen un afio antes. A finales
de febrero de 1896 hubo dias nublados y Becquerel no pudo exponer las sales de uranio con las
que estaba trabajando, a la luz del sol y las guardo, al lado de una placa fotogréfica, en espera de
que mejorase el tiempo.

Unos dias mas tarde, cuando se dispuso a retomar sus experimentos, observo que la placa
estaba impresionada. Lleg6 a la conclusion de que la sal emitia una radiacion hasta entonces
desconocida. Esta emision era continua y espontanea, a diferencia de los rayos X que sélo se
originaban cuando se sometia a una elevada diferencia de potencial a un tubo que contenia un gas
a muy baja presion.

Asi mismo, esta nueva radiacion llamo la atencion de Marie Curie, que llevo a cabo
experimentos que demostraron que otros elementos, como el torio, también emitian esta
radiacion. Los esposos Curie comprobaron que la intensidad de las radiaciones emitidas por el
uranio y el torio eran mucho menores cuando tenian los elementos aislados que cuando estaban
formando parte de los minerales (usaban pechblenda, un mineral de uranio). Por lo tanto, la
pechblenda debia contener un elemento o elementos responsables de esa actividad tan elevada. Y
asi fue como descubrieron el polonio (nombre dado en recuerdo del pais natal de Marie Curie),
elemento unas 400 veces mas activo que el uranio. Posteriormente, junto con Bémont,

consiguieron aislar una sal de un elemento un millon de veces mas activo. Comprobaron que el
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Capitulo II El radén

comportamiento quimico de este elemento era similar al bario pero, con masa atémica de 226.
Denominaron a este nuevo elemento radio; Marie Curie llamé radiactivas a las sustancias que
emitian los rayos de Becquerel y radiactividad al fendmeno responsable.

En 1900, los esposos Curie observaron que en las proximidades de un preparado de radio
el aire se hacia radiactivo. Rutherford y Soddy se encargaron de estudiar e interpretar esta
emanacion del radio. Consiguieron aislar esta emanacion y descubrieron que la intensidad de la
misma disminuia con el tiempo. Llevaron a cabo diversos experimentos que conducian a un
fenémeno: la aparicion y reforzamiento de las lineas espectrales del helio (ya se conocian los
espectros de los gases por los trabajos de Bunsen y Kirchhoff). Luego, a medida que disminuia la
intensidad de la emanacion, aumentaba la intensidad de las lineas espectrales del helio. Parecia
que la emanacion se transformaba en helio.

Este hecho tenia coherencia con la hipotesis planteada unos afios antes por Rutherford
quien afirmaba que las particulas alfa, particulas subatomicas, eran atomos de helio doblemente
ionizados, y asi lo demostr6 al someter una cierta cantidad de emanacion, en un tubo de vacio, a
una diferencia de potencial. El tubo se ilumin6 y en el espectro aparecieron las lineas del helio
que se intensificaban con el paso del tiempo: la emanacion era responsable de la emision de
particulas alfa las cuales se transformaban en dtomos de helio por captura de dos electrones. Pero,
una cuestion quedaba todavia por resolver ;Cudl era la naturaleza de esa emanacion?

En 1908, Ramsay y Gray, con ayuda de la balanza ideada por Ramsay, determinaron la
masa atdmica de la emanacion, a la que habian denominado nifon, y encontraron que era el mas
pesado de los gases hasta entonces conocidos, aproximadamente con el valor de 222. El nuevo
elemento habia adquirido la identidad dentro del conjunto de los elementos quimicos. Fue, a

partir de 1923, cuando empez06 a utilizarse el término radon.
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II.2. CARACTERISTICAS

IL. 2. 1. PROPIEDADES FiSICAS

En estado liquido y gaseoso, el elemento quimico radon es incoloro, presentando una coloracion
rojo-anaranjada en estado solido debido a defectos cristalinos originados por la desintegracion de sus
atomos. En condiciones de presion atmosférica normal (760 mm de Hg), la temperatura de ebullicion es de
—62°C y la de fusion de —71°C. Como se aprecia, hay muy poca diferencia entre ambas. Comparando estos
valores con los del xenon, oxigeno y nitrogeno, se advierte que es un gas relativamente facil de licuar.
Esta facilidad de condensacion esta relacionada con la solubilidad de los gases en agua y otros disolventes.
Las solubilidades de radon (a 20°C) en agua, aire y tolueno son de 0,225, 1 y 12,5, respectivamente
(Prichard and Gesell, 1977).

Una de las propiedades mas interesantes del radon, desde el punto de vista de la determinacion de
su concentracion en aire, es la facilidad con que es adsorbido por ciertos solidos, entre los que cabe
destacar el carbon de coco activado. Esta adsorcion depende de la temperatura y la presencia de otros

gases facilmente condensables, como el vapor de agua en la atmosfera.

IL.2.2. ISOTOPOS

El radodn es el elemento quimico de nimero atomico 86. Se conocen tres is6topos de este elemento
en la Naturaleza, el “*Rn, el **’Rn o torén y el *'’Rn o actinén. Los nombres toron y actinén tienden a
usarse cada vez menos, segun las recomendaciones de la IUPAP, denomindndose a estos isdtopos con el
nombre radon seguido del ntimero masico del isétopo. En esta memoria al denominar la palabra radon nos
referimos siempre al istopo ***Ra.

El *Rn tiene un periodo de 3,825 dias (Browne and Firestone, 1986) y se origina en la
desintegracion del **°Ra, descendiente a su vez del **U (Figura II.1). El *°Rn tiene un periodo de 55
segundos y procede de la desintegracion del “*Th. El *"’Rn tiene un periodo mucho menor, de tan sélo 4
segundos y se origina en la cadena de desintegracion del *U. Por este motivo, el *’Rn y *"’Rn se
encuentran en los minerales de uranio y el *’Rn en los de torio, en consecuencia, estos tres isétopos no se
pueden considerar como una mezcla natural. Si se encuentran mezclados, es de forma arbitraria y debido a
que sus progenitores se encuentran juntos en la corteza terrestre. Si se considera una mezcla de ellos, por
los cortos periodos de desintegracion del torén y del actindn, resulta que en un minuto, el *'*Rn habra
desaparecido practicamente y una hora después, lo hara el *’Rn. Por lo tanto, transcurrido el breve
periodo de tiempo de una hora sélo se hallaria presente el *’Rn. Por este motivo este isétopo es el mas

importante y el mas estudiado por su toxicidad.
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II.3. GENESIS

Como ya se ha mencionado, el radon es un gas noble (el més pesado), incoloro e inodoro.
Se origina en la desintegracion del **°Ra y, a su vez, el **Rn es radiactivo, emite una particula o

y se origina polonio segin la transformacion:
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La cadena de desintegracion a la que pertenece el “““Rn y sus descendientes es la serie

radiactiva del >*U.
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Figura II.1. Cadena de desintegracion del ***U. Los periodos y las energias a. y B (en MeV) de los

radionuclidos se ha tomado de Browne y Firestone (1986).

El radon, por su caracter de gas inerte, se encuentra libre en la Naturaleza, originandose en
aquellos lugares donde existan minerales de uranio o radio. El uranio se encuentra repartido de forma
bastante uniforme en la corteza terrestre, siendo su concentracion de unas pocas partes por millon (ppm).
El radio se encuentra en los minerales de uranio con una concentracion mucho menor (del orden de las
diezmillonésimas). En definitiva, el radén se va a encontrar en el seno de todos los materiales que

contengan uranio.
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La mayoria de los materiales utilizados por el hombre proceden, directa o indirectamente, de la
corteza terrestre por lo que contienen este radionuclido natural en mayor o menor concentracion. En
concreto, los materiales usados para la construccion son fuentes de radon. Por este motivo en el interior de

las viviendas podemos encontrar concentraciones de radon superiores a las de la atmosfera.

II.4. FUENTES

Como se ha dicho en el apartado anterior, los materiales de la corteza terrestre que contienen
minerales de uranio o radio son fuentes de radon. Por su naturaleza gaseosa, el radon posee una gran
movilidad y emigra desde los lugares de origen, a través de poros y grietas, hasta la superficie y de ahi
pasa a formar parte de la atmdsfera. La superficie terrestre constituye una fuente superficial de radon por
el fenomeno que se conoce como exhalacion. Una vez en la atmoésfera, se mezcla con los demas
componentes del aire y se distribuye por toda ella debido a los agentes meteorologicos (viento,
movimientos convectivos).

Las aguas superficiales (océanos, rios, lagos) tienen concentraciones de radio muy bajas, por lo
que la exhalacion en la superficie de las mismas es de dos a tres 6rdenes de magnitud inferior a la de los
continentes (Garzon Ruipérez, 1992). Por el contrario, las aguas subterraneas, en su recorrido a través del
terreno y una vez acumuladas en los acuiferos, entran en contacto con el radon. Este gas es bastante
soluble en agua, lo que explica que las concentraciones de radon en aguas de este tipo puedan llegar a
alcanzar valores muy elevados, siempre en funcion de las caracteristicas hidrogeologicas del terreno. Sin
entrar en profundidad en temas geoldgicos, las concentraciones encontradas en zonas graniticas son muy
superiores a las encontradas en suelos de otro tipo (Hess et al., 1978). La emision de radon procedente de
las aguas subterraneas representa un 25% de la tasa de exhalacion continental (Garzon Ruipérez, 1992).
En muchas zonas, principalmente rurales, se utilizan aguas de origen subterraneo que emanan en pozos,
fuentes o manantiales para consumo y usos domésticos. Las elevadas concentraciones de radon
encontradas en algunas de estas aguas pueden originar un riesgo radiolodgico para la salud que podria
hacerlas no recomendables para su consumo, o convendria tomar ciertas medidas de precaucion. Las aguas
destinadas al consumo de ntcleos urbanos, aunque en su origen puedan poseer elevados contenidos de
radon, a causa de la desintegracion, aireacion y tratamiento de aguas, al llegar al consumidor, los niveles

de radon disminuyen considerablemente.
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En el laboratorio, también hay que indicar que pueden conseguirse fuentes de radon de las
disoluciones conteniendo diversos compuestos de radio. Esto puede utilizarse para calibrar los aparatos de

medida.

II. 5. RIESGOS

La toxicidad del radon se debe a su radiactividad, mientras que la probabilidad de que se
metabolice es muy pequefia por ser un gas inerte. Al ser un emisor alfa, el riesgo potencial surge cuando
penetra en el organismo, ya sea por inhalacion y pudiendo instalarse en las paredes del tracto respiratorio,
o por ingestion, adhiriéndose a las paredes del tracto digestivo. Las consecuencias de esta penetracion en
el organismo humano son el aumento de riesgo de aparicion de cancer de pulmoén, en el caso de la
inhalacion, o de cancer de estdbmago por ingestion. No obstante, el radon en si no presenta el mas alto
riesgo, sino que son sus descendientes sélidos de vida corta, también emisores alfa, el *'*Po y el *'*Po, los
que se adhieren a esas superficies. Las particulas alfa que emiten estos radionuclidos producen
ionizaciones en la materia celular creando iones, radicales libres o bien rompiendo las moléculas (como la
de ADN) por su enorme energia cinética, favoreciendo asi la aparicion del cancer (Quindos et al., 1989;
Garzon Ruipérez, 1992). Una fraccion de radon puede atravesar los capilares sanguineos y pasar al

sistema circulatorio, llegando a otras partes del cuerpo.

II. 6. APLICACIONES

Las aplicaciones mas importantes del radon son:

- Como trazador de masas de aire.

- Como indicador de la estabilidad de la atmoésfera.

- En balnearios, como terapia, siempre bajo prescripcion médica y con dosis muy controladas.
- En la prospeccion de yacimientos radiactivos.

- Enla prediccion de terremotos.



Capitulo III El proceso de centelleo liguido

CAPITULO 1IL

EL PROCESO DE CENTELLEO LiQUIDO

III. 1. PRINCIPIOS GENERALES

En este capitulo, pasamos a describir la técnica empleada para la determinacion de

222 . . L . .
Rn, asi como sus elementos principales. La técnica de centelleo fue de las primeras utilizadas

para la deteccion de radiacion ionizante, y estd basada en el aprovechamiento de la luz emitida
por ciertas sustancias cuando son atravesadas por la radiacion. Ya a principios del siglo pasado
Cookes y Rutherford (Gomez Escobar, 1997) se valieron de esta técnica para sus experimentos,
este ultimo para la deteccion de particulas nucleares. Pero habria de esperarse hasta 1944, con la
aparicion de los tubos fotomultiplicadores, para que la técnica se usara de forma rutinaria. Se
convirti6 en una técnica que combina dos fendmenos fisicos: la fluorescencia y el efecto
fotoeléctrico.

Las primeras experiencias en centelleo liquido con disolventes aromaticos llegaron de la
mano de Broser y Kallmann (1947) que fueron los primeros en usar solutos centelleadores
(fluorescentes), disueltos en disolventes orgédnicos, como detectores de radiacion nuclear. Tres
afios mas tarde, Ageno y colaboradores (1950) notificaron la produccion de luz de centelleo
producida por radiacion o, B y y en disoluciones de xileno y naftaleno. Rapidamente surgio el
interés por esta técnica y comenzaron a publicarse numerosos articulos de diferentes autores
(Kallmann, 1950; Reynolds et al.,1950). Aunque inicialmente esta técnica se desarrollo para la
deteccion de emisores P, desde un principio, se supuso que también podria aplicarse a emisores
a. Los primeros en aplicarla a deteccion de particulas o fueron Basson y Steyn en 1954 (Basson

and Steyn, 1954), con eficiencias cercanas al 100%.

9
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Pero la gran aplicacion de esta técnica se ha realizado en los ultimos veinte afios, con las
mejoras introducidas en los sistemas de deteccion, que dependen fundamentalmente de la
configuraciéon mecanico-optica del detector. Estas mejoras se han orientado a conseguir una
maxima reduccion del fondo observado (como se explicara, este es uno de los grandes
inconvenientes de esta técnica) y a la incorporacion de circuitos electronicos o discriminadores
para separar los eventos producidos por una desintegracion alfa de los producidos por una
desintegracion beta, hecho que ha favorecido su aplicacion a espectrometria o.

El proceso de centelleo liquido es interesante para espectrometria o por tres razones:

R Tiene una geometria 4, al estar la muestra en disolucion con el propio detector, y
rodeada por los fotomultiplicadores, se evita en gran medida la autoabsorcion de la misma.

R/

< Las eficiencias de recuento estan cerca del 100%.
& El método de preparacion de muestras es muy simple y, en general no requiere
largos y tediosos procedimientos quimicos.

No obstante, también presenta varios problemas que han limitado su empleo:

. Cuantificacion del fondo, ya que no se conoce con exactitud como interacciona la
radiacion incidente sea o, B o y con el coctel de centelleo y se presenta el problema de
caracterizar el elevado fondo observado.

4 No hay un método de introducir el radionuclido de interés en el centelleador sin
introducir al mismo tiempo elementos no deseados como agua, acidos, sales, etc. que degradan la
eficacia del centelleador y aumentan el grado de extincion de la muestra.

. La resolucion espectral, en comparacion con otras técnicas de medida de
radiacion, es pobre: entre 250 y 300 keV.

Como se ha mencionado antes, la gran aplicacion de esta técnica a emisores alfa vino con
la aparicion de discriminadores electronicos que, clasifican los impulsos segun la forma de caida
(como se vera en el Apartado I11.3.4), en desintegraciones a o 3. Estas técnicas de separacion de
impulsos a-f son diversas y se denominan de forma variada segln las casas comerciales:

Pulse Shape Discrimination (PSD), en ORDELA Inc.

Pulse Shape Analysis (PSA), en WALLAC Oy.

Pulse Decay Analysis (PDA), en PACKARD INSTRUMENT Co.
Beta-alpha Discrimination, en BECKMAN INSTRUMENT Co.

10
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También se han mejorado mucho los métodos de preparacion de centelleadores. Ya en los
primeros trabajos para modificar los iniciales espectrometros 3 de centelleo liquido (Hieber et al.,
1976) se comprob6 que la aplicacién de una muestra acuosa con un centelleador que admita fase
acuosa, no era apropiada si se busca el menor fondo, la mejor resolucion espectral y separacion
de impulsos a-B. El desarrollo de los centelleadores extractores [disolucion orgdnica inmiscible
en agua que contiene los elementos generales de un centelleador (como se explicard en el
Apartado I11.2.1) y un agente extractor especifico para el radionuclido que se desea estudiar], ha
contribuido a la aplicacion de esta técnica para emisores alfa. Hoy en dia, los estudios van

encaminados a la mejora de estos extractores (McDowell and McDowell, 1994).

III. 2. ELEMENTOS DE CENTELLEO LiQUIDO

Como se ha descrito en la introduccion de este capitulo, el centelleo liquido es una técnica
que combina dos fenémenos fisicos, la fluorescencia y el efecto fotoeléctrico. Por tanto, dos son
los elementos principales: la sustancia fluorescente o soluto y el dispositivo encargado de recoger
la luz emitida por el soluto y convertirla en impulso de tension: el tubo fotomultiplicador (TFM).
El soluto no se encuentra aislado, sino que forma parte de una disolucion (junto con un
disolvente), que se denomina céctel de centelleo. Las caracteristicas del coctel de centello y
algunos cécteles comerciales se describen en el Apartado II1.2.1. La estructura y funcionamiento
de un TFM se detallan en el Apartado I11.2.3. El resto de los elementos necesarios (viales y

cadena electronica asociada) también seran descritos a continuacion.

III. 2. 1. COCTEL DE CENTELLEO

El céctel de centelleo es una disolucion formada por uno o mas solutos centelleadores en

un disolvente organico (Figura III.1). A veces se afade algin otro componente, como detergente,
alcohol o dioxano, para que el coéctel pueda aceptar fase acuosa y, asi, formar mezclas
homogéneas. Esta disoluciéon debe contener una concentracion minima de moléculas que
absorban luz (oxigeno, cloruros, cetonas,etc.) y un contenido alto en sustancias que emitan y

transmitan luz para obtener, asi, una respuesta Optima luminosa.
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Figura III.1. Céctel de centelleo

El disolvente es el componente mayoritario del coctel y es el que interacciona de modo
directo con la particula ionizante. Su funcion es la de disolver a los solutos primario y secundario
y transferir la energia depositada por la radiacion incidente a dichos solutos. Debe tener las
siguientes cualidades (Thomson, 1991):

* Alta temperatura de inflamabilidad
Baja presion de vapor
Impermeabilidad a través de los viales
Buena solubilidad en el soluto
Alta eficiencia de recuento
Baja fotoluminiscencia y quimiluminiscencia
Resistente a las extinciones de color y quimica

Baja toxicidad e irritabilidad

L S S S N S

Inodoro

Desde los inicios del uso de la técnica de centelleo liquido se plante6 la utilizacion de
compuestos aromaticos por su gran capacidad para aceptar y transferir energia. Entre los mas
usados estan el tolueno y el xileno, pero son inmiscibles en agua. Como alternativas podemos
encontrar el 1,2,4-trimetilbenceno (L"Annunziata, 1987) con un punto de inflamacion de 49°C
(en comparacion con los 7°C del tolueno y 25-32°C del xileno) y que ademas, puede mezclarse
con muestras acuosas. Otro conocido disolvente, también miscible en agua, es la combinacion de
dioxano y naftaleno; el naftaleno se utiliza como disolvente secundario que mejora la solubilidad
del soluto en el primer disolvente: el dioxano. Pero todos estos disolventes son muy toxicos.
Actualmente se usa como disolvente mas adecuado para centelleo liquido el diisopropiliden-

naftaleno (DIN) que presenta las caracteristicas de un disolvente ideal, anteriormente descritas.
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Las sustancias luminiscentes o solutos son los responsables de emitir los destellos que
seran recogidos por los fotomultiplicadores. Estas sustancias deben ser muy solubles en el
disolvente que los contenga.

Los solutos deben reunir las siguientes caracteristicas:

4 Coeficiente de conversidon luminiscente elevado. La fraccion de energia cedida por

la particula incidente que se convierte en energia luminosa debe ser lo mas alta posible.

4 La constante de extincion luminiscente debe ser lo mas pequefia posible. El pulso

luminoso sigue un comportamiento exponencial:
_1
=1 2
donde I es la intensidad del maximo, T es la constante de extincion y t el tiempo de caida.

i Debe ser transparente a la propia luz emitida.

. Debe ser quimicamente estable y no interaccionar con los demas componentes de

la disolucion y suficientemente soluble en las condiciones de trabajo.

. Su espesor debe ser, en lo posible, igual o superior al alcance maximo de las

particulas incidentes, y poseer un nimero atomico lo mas elevado posible.

La cantidad de luz producida, para una energia determinada, depende del soluto y de su
concentracion. Aumentando ésta se logra aumentar la intensidad de luz, pero sélo hasta un punto
a partir del cual decrece debido al proceso de autoextincion. La concentracion del soluto primario
suele ser de 10”M vy, en cuanto a su composicion suelen estar constituidos por compuestos
orgéanicos fluorescentes. El mas comun es el PPO'; otros solutos empleados son:

PBD: emite a elevada longitud de onda y posee buena eficiencia luminosa, pero no resulta
muy soluble y tiene un alto coste.

PMP: mejora la eficiencia de contaje y es bastante soluble.

P-terfenilo: muy utilizado en los comienzos de la técnica, por su estabilidad quimica,
buena eficiencia y bajo coste, pero fue sustituido por su escasa solubilidad a baja temperatura.

Butil-PBD: resulta ser el mejor, por su alta eficiencia luminosa, gran resistencia a la

extincion, muy buena solubilidad y de precio semejante al PPO.

! Nomenclatura: P = fenilo, O = oxazol, B = bifenilo, D = Oxidiazol y M = metilo.
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En ocasiones, se afiade un segundo soluto que se emplea para desplazar las longitudes de
onda emitidas por el soluto primario a valores mas adecuados para los fotocatodos de los TFMs.
La transferencia de energia del disolvente al soluto secundario es poco probable, pues la
concentracién de este segundo soluto es muy pequefia, 10™* M. Un soluto secundario muy comun
es el POPOP (p-di 2 (5 feniloxazolil) benceno) y el dimetil-POPOP, de mayor solubilidad que el

primero y, por tanto, mas empleado.

Las companias comerciales distribuyen una amplia variedad de cécteles basados en las
diferentes clases de disolventes. Cada compaiia acostumbra a presentar unos diagramas de flujo
en los que el usuario puede ver el comportamiento de cada tipo de coctel en muestras de distinta
composicion. La utilizacion de uno u otro tipo vendrd determinada, en todo caso, por una
evaluacion previa de los parametros de contaje (fondo, eficiencia, figura de mérito), que mas

interesen al usuario. A continuacion se citan algunos cocteles comerciales:

COMPANIA COCTEL

BECKMAN READY-SOLV CP, READY-SOLV EP, READY-SOLVHP,
READY-SOLV HP/b, READY-SOLV MP.

LKB-WALLAC OPTIPHASE HISAFE II (gel), OPTIPHASE HISAFE III (gel),
OPTISCINT HISAFE.

NEN (NEW ENGLAND NUCLEAR) AQUASOL, AQUASOL-2, AQUASSURE, ATOMLIGHT,
BIOFLUOR, HEMOS, PSS-007, NEF-957A.

PACKARD ULTIMA GOLD, EMULSIFIER-SAFE, INSTA-GEL, OPTI-FLUOR,
INSTA-FLUOR, PICO-FLUOR 15 y 40.

SCHARLAB NORMASCINT.

ZINSSER ANALYTIC(UK)LDT QUICKSZINT 100, QUICKSZINT 120, QUICKSZINT 360,
QUICKSZINT400, QUICKSZINT 400/400A.

NATIONAL DIAGNOSTICS RADSCINT STRACTIF.

ETRAC LABORATORIES RADONS, URAEX, RADAEX, THOREX, POLEX, STRONEX,
ALPHAEX.

14
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En la relacion anterior se han incluido cocteles que forman una mezcla homogénea con la
disolucion que contiene el (los) radiontclido(s) en estudio, como el Insta-Fluor y, cocteles que no
se mezclan con la disolucidn, sino que, se forman dos fases. Este segundo tipo de cocteles pueden
presentarse en forma de gel (como el OptiPhase II y III o el Insta-Gel) o en fase liquida, en este
caso, la fase centelleadora extrae el(los) radionuclido(s) dejando otros posibles radionuclidos en
la matriz acuosa. El principio de extraccion consiste en la transferencia de los iones de un metal
(o pares de iones) de la fase acuosa a la fase orgénica no miscible (coctel). Las sustancias
extractivas mas utilizadas, son las aminas primarias, aminas terciarias, acido sulfonico, acido
neo-carboxilico, acido diakyl-fosférico y el éter crown (dicyclohexano-18-crown-6). Una
revision de los métodos extractivos, asi como los tipos de extractores ha sido realizada por
McDowell y McDowell (1994). Los avances realizados en la preparacion de cocteles de
centelleo, ha permitido desarrollar cocteles especificos para distintos radionuclidos. Algunos de
los cocteles extractores comerciales especificos para radon y otros radiontclidos como uranio,

torio, radio y polonio se citan a continuacion:

® Cocteles especificos para radon: basados en extraer el radon en una fase inmiscible con agua y

especifica para este elemento: PSS-007(NEN), NEF-957A(NEN), RADONS®(ETRAC), NE-233,
RADSCINT STRACTIF (NATIONAL DIAGNOSTIC).

® Otros cocteles especificos: para uranio URAEX®(ETRAC), para radio RADAEX®(ETRAC),

para torio THOREX®(ETRAC), para polonio POLEX®(ETRAC), para estroncio
STRONEX®(ETRAC) y, para emisores alfa en general, ALPHAEX®(ETRAC).
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III. 2. 2. VIALES

La mezcla centelleadora y la muestra radiactiva se introducen en viales o recipientes de
tamafio y forma tipificados. Estos viales deben disponer de cierre hermético, ser transparentes a
la luz emitida, resistentes a la accion disolvente de liquidos organicos y con muy baja
radiactividad intrinseca.

Se fabrican de vidrio, polietileno y de teflon-cobre. Los primeros presentan un alto fondo
debido al K que contienen. Los segundos poseen la ventaja de tener muy baja radiactividad
intrinseca y mejor difusion de la luz, pero presentan el problema de la electricidad estatica, como
se vera mas adelante, y la penetracion de la disolucion en las paredes. Aunque la resolucion en
espectrometria alfa es mejor en los viales de polietileno, la separacion a-f empeora (Yang et
al.,1992). No obstante, se comercializan viales de tereftalato de polietileno (PET, Wheaton) que
no presentan estos inconvenientes. Para medida de bajos niveles de fondo se suelen emplear los
viales de teflon-cobre, que mejoran la resolucion de medida, pero su principal inconveniente es

su alto coste.

III. 2. 3. TUBOS FOTOMULTIPLICADORES
El fotomultiplicador es el dispositivo conversor de la luz emitida desde el interior del vial

en un impulso de tension. Esta integrado por:

* una ampolla cilindrica de vidrio (ver Figura I11.2) en la que se ha hecho el vacio. En la parte

interna de una de sus bases se encuentra el fotocatodo, aleacion de antimonio, cesio y potasio, en
forma de capa muy fina semitransparente que absorbe fotones y emite electrones.

= optica de entrada, formada por un electrodo de enfoque que recolecta los fotoelectrones y los

dirige al primer dinodo.

= dinodos, serie de electrodos en disposicion geométrica conveniente y polarizados respecto al
fotocatodo a tension positiva creciente (tension interdinodica de unos 100 V).

* anodo, encargado de recolectar el flujo de electrones y transmitir el impulso eléctrico

correspondiente.
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Luz incidente

5

'
;_‘) Fotocatodo
") / semitransparente
Ee e ~
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de entrada | — fotoelectrones
14|
i 3 |
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- 14
Multiplicacion
de electrones |

1-12: dinodos  14: electrodos focalizadores
13:4nodo 15: fotocitodo

Figura III. 2. Esquema de un fotomultiplicador

Al incidir la luz sobre el fotocitodo se emite un flujo de electrones por efecto
fotoeléctrico en la misma direccion y sentido que la luz incidente. Los electrones que salen son
acelerados por el campo eléctrico y concentrados en el primer dinodo, donde se produce, por
emision secundaria, un numero variable de electrones. La ganancia del primer dinodo es
fundamental para obtener un buen numero de electrones secundarios. El proceso de

multiplicacion se repite en cada dinodo recolectdndose en el 4nodo un n° total de electrones igual

a:
N
Ry =n; H &
i=1
donde
N, numero de electrones incidentes,
N, numero total de dinodos, y
g ganancia en cada dinodo.
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La ganancia en corriente es variable, en funcion de la tension de polarizacion, n°® de
dinodos y naturaleza de los mismos. Los valores de ganancia mas usuales estan entre 10°-10, la
intensidad de la corriente final es proporcional a la intensidad de los fotones emitidos por la
muestra. La proporcionalidad entre la intensidad del pulso (altura) y la de los fotones emitidos es

esencial cuando los contadores de centelleo se usan como espectrémetros.

III. 2. 4.- CADENA ELECTRONICA
El esquema general, y que es comun a todos los detectores de centelleo liquido, es el

siguiente:

(al)

Figura I11.3 Esquema general de un detector de centelleo liquido y de la cadena electronica asociada

El niimero de fotomultiplicadores suele ser de dos, pues s6lo aquellos impulsos que sean
recibidos simultdneamente en ambos fotocatodos serdn procesados, para ello se dispone de la
unidad de coincidencia. Con este dispositivo se consigue reducir el fondo procedente del ruido
electronico, generalmente debido al efecto termoidnico del fotocitodo. Este hecho afecta,

principalmente, a espectros 3 de baja energia.
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La unidad de suma se incorpora para evitar la diferencia de intensidad de impulsos segin
el lugar dentro del vial donde tenga lugar la cesion de energia de la particula incidente. Antes de
pasar al siguiente elemento, la sefial es amplificada y modelada. Para ello, se emplean los
amplificadores, que producen una sefial proporcional a la entrada y la modelan conforme a los
parametros de tiempo que permiten su procesamiento por un analizador multicanal. La
amplificacion puede ser lineal o logaritmica dependiendo del tipo de detector. En nuestro trabajo
se ha utilizado el espectrometro de ultra-bajo fondo Quantulus 1220™ de la casa comercial
Wallac (la descripcion del equipo se detalla en el capitulo 1V), en el cual la amplificacion es de
tipo logaritmico, con lo que se consigue un rango de representacion del espectro mas amplio (ver

Apartado 1V.1.3).

El ultimo componente comun de la cadena electronica es el analizador multicanal (MCA),
situado a la salida del amplificador. Consta de un convertidor analoégico-digital (ADC) y una
memoria de almacenamiento. La mision del MCA es clasificar los impulsos en funciéon de su
amplitud y obtener el espectro o histograma. Como se explica en el capitulo siguiente, el
Quantulus 1220™ dispone de dos analizadores multicanales programables que permiten,
mediante la seleccion de parametros, almacenar los impulsos de la muestra y fondo que mas

interesen al usuario.
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I1I. 3. MECANISMOS DE CONVERSION ENERGIA-LUZ

Las particulas o, al atravesar un medio material, interaccionan fundamentalmente por
medio de colisiones ineldsticas y producen una ionizacion intensa a lo largo de su trayectoria,
excitando, en este caso, las moléculas del coctel de centelleo. Por la geometria del detector (4m)
la eficiencia de deteccion es del 100%, lo que asegura que toda la energia, o practicamente toda,
se deposita dentro del vial. Brevemente y sin entrar en detalles, que supondrian profundizar en
las teorias cuanticas de transferencias de estados excitados, a continuacion, se explican los pasos
de transferencia de la energia depositada por la particula ionizante emitida desde la disolucion

radiactiva al soluto, conversion en luz y recogida de la misma por los TFMs.

La energia cedida al medio se utiliza en aumentar la energia térmica de las moléculas de
disolvente (componente mayoritario). También parte de ella se emplea en crear pares de ion-
electron, radicales libres y fragmentos moleculares. De la forma en la que éstos liberen su energia
depende la eficiencia luminosa. Una menor eficiencia o rendimiento luminico puede deberse, en
parte, a la gran concentracion de moléculas excitadas, principalmente a lo largo de la trayectoria
de la particula ionizante, que interaccionan con otros productos que no transmiten la energia a
las moléculas de soluto disipandose. Este fendmeno se conoce como extincion por ionizacion. El
fendmeno de extincidn, posibles causas y tipos de extincion se explican en el Apartado I11.4.

Siguiendo con los pasos de transferencia, el siguiente escalon es la transferencia de la
energia absorbida por el disolvente al soluto, que emitira luz al desexcitarse.

La transferencia de energia del disolvente al soluto se realiza mediante un proceso no
reversible. Es muy importante la concentracion de soluto, del orden de 10% M. Si disminuye la
concentracion también lo hace la eficiencia luminosa y si aumenta puede producirse reabsorcion
de fotones emitidos. Varios son los modelos que intentan explicar esta transferencia, los tres mas
importantes son (Chalzel, 1977) :

El modelo de Birks-Conte postula que la transferencia de energia de excitacion del
solvente al soluto se efectlia mediante colisiones moleculares.

El modelo de Voltz estd basado en una mezcla entre el fenomeno de colision y la

interaccion dipolo-dipolo.
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El modelo del radio sugiere una transferencia por colision, pero con un radio molecular
efectivo que es tres veces mas grande que el radio molecular real.
Chalzel defiende que la interaccion dipolo-dipolo es la que produce principalmente la

transferencia de energia.

La interaccion soluto-soluto también es posible aunque, al tener muy poca concentracion,
es poco probable. En las soluciones centelleadoras, donde so6lo hay un soluto primario, la
transferencia de energia soluto-soluto es monoenergética
e irreversible. Si la solucion posee mas de un soluto, el
soluto primario excitado puede ceder su energia a las
moléculas del soluto secundario, en una transferencia
irreversible, lo que permite adecuar la longitud de onda

de la sefial luminosa al intervalo de operacion del tubo

Intensidad

fotomultiplicador.

El soluto, al desexcitarse, emite un impulso de

luz. Todo pulso de luz de centelleo posee una

i

componente frontal y otra de cola. La mayor parte de luz iempo
) Figura III. 4. Forma de pulso producido

se produce en la componente frontal o rapida, y es  por una particula oy p.

debida a desexcitacion de un estado singlete (del orden

de los nanosegundos); es la fluorescencia. La componente de cola o retrasada es el resultado de

una desexcitacion de estado triplete (orden de segundos); es la fosforescencia. S6lo un 10% de la

energia cinética del electron contribuye a la formacion de moléculas o dimeros en estado singlete.

Cuando la radiaciéon incidente es gamma, rayos X, beta o electrones Compton, se
producen principalmente excitaciones de estados singletes. Este tipo de radiacion contribuye a la
componente frontal, mientras que protones y particulas o lo hacen mas a la componente de cola,
dando un pulso de centelleo mas largo. En la Figura II1.4 se aprecia, esquematicamente, la
diferencia de los tiempos de caida de pulsos para eventos producidos por una desintegracion o o
por una 3. Esta diferencia de forma de caida del pulso es el fundamento de los discriminadores a-

B de los espectrometros de centelleo liquido.
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I1I. 4. FENOMENO DE EXTINCION

La extincion (“quenching”) en medida de emisores de particulas o por centelleo liquido
se refiere a cualquier interferencia en los pasos de transferencia de energia entre disolvente y
soluto, con la consiguiente disminucion de produccion de luz. Esta reduccion se debe a motivos
fisico-quimicos diversos y que generan los distintos tipos de extincion:

Extincion quimica: mala transferencia de la energia del disolvente al centelleador por
falta de un mecanismo efectivo, generalmente por presencia de moléculas que disipan su energia
en modo rotacional o vibracional, y producen calor y no emision de luz. Como moléculas
extintoras quimicas se encuentran: agua, oxigeno, metales pesados, compuestos de cloro y
alcohol.

Extincion por color: cuando la luz es absorbida antes de llegar al fotocatodo, por la
presencia de sustancias que absorben en las longitudes de onda en las que emite el soluto. Estas
longitudes de onda se corresponden con el azul y ultravioleta cercano, principalmente.

Extincion por ionizacion: debido a las altas concentraciones de moléculas ionizadas o
fragmentos moleculares alrededor de la trayectoria de la particula ionizante, que interfieren en el
proceso de transferencia de energia. Estas moléculas ionizadas impiden la transferencia de
energia a particulas productoras de luz. Este fendémeno ocurre principalmente cuando la particula
incidente es a.

Extincion por adsorcion: relacionada con la adsorcion de energia por las paredes del
vial, o bien por material en suspensién en la mezcla coctel-muestra en el centelleador, que
provoca la aparicion de colas y picos desplazados en el espectro.

Extincion de inclusion: este fenomeno es el menos mencionado y se produce cuando los
atomos emisores o 0 B quedan dentro de una particulas sélida o coloide. Aunque a simple vista la
disolucion parezca limpia, debemos sospechar de la presencia de estos coloides cuando la

eficiencia o no esté en torno al 100% y aparezcan picos desplazados en el espectro.

La extincion afecta a la eficiencia del proceso de deteccion, asi como a la resolucion
espectral y temporal, modificando la posicion del espectro alfa (desplazamiento a energias mas

bajas). El fenomeno de extincion tiende a disminuir la diferencia de tiempos de caida entre los
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eventos producidos por una desintegracion o y una f, afectando a la separacion de impulsos. El
principal problema lo plantea la extincién quimica, que no es fécil de eliminar y, por ello, se
tiende mas a cuantificarla. Se hace necesario una calibracion de la eficiencia en funcién de la

extincion. Los métodos mas empleados para su cuantificacion son:

a) Método del patrén interno

Consiste en medir la muestra antes y después de la adiccion en ella de un patrén de actividad
conocida y que se supone no altera la extincion. Se calcula después la eficiencia de recuento. Los
inconvenientes de este método son el consumo de patrén y la pérdida de la muestra problema tras

afadirle el patron.

b) Método de la razon de canales

En este método se analizan dos zonas de un espectro y la relacion entre ellos nos da un indice de
extincion. Esa razon se relaciona con la eficiencia de contaje gracias a una curva previa de
calibrado de la eficiencia frente a razon de canales. La desventaja de este método es que requiere

una elevada actividad en las muestras o tiempos de contaje altos.

¢) Método del patron externo

El fundamento de este método consiste en colocar una fuente externa gamma al lado del vial que
se estd midiendo. Esta fuente producird electrones Compton, este espectro Compton de la
muestra se vera deformado en mayor o menor grado en funciéon de la extincion. La ventaja de
este método es su rapidez, pues se utilizan fuentes gamma intensas y no destruye la muestra.

226

La firma LKB-Wallac utiliza una fuente externa de ““°Ra, aunque en los nuevos equipos

2Eu. La casa comercial Packard utiliza una fuente de '*Ba y

incorpora una fuente de
espectrometros lineales, denominando tSIE (Transformed Spectral Index of the External
Standard) al parametro de extincioén (Grau Carles, 1993).

El procedimiento habitual consiste en tomar la posicion final del espectro Compton por
ser el que presenta la ventaja de ser independiente del volumen de la muestra. El Quantulus LKB-

Wallac calcula este punto final como el punto en el canal donde el 99% del espectro integrado del

2°Ra queda bajo ¢l (ver la definicion de SQP(E) en el Apartado IV.2.2).
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III. 5. PROBLEMA DEL FONDO

Uno de los principales problemas que presenta la técnica del centelleo liquido es el
elevado fondo observado. Afortunadamente, hoy en dia, los detectores de centelleo liquido
poseen elementos que permiten reducir estas cuentas no deseadas y que pueden provocar medidas
poco precisas en muestras ambientales con poca actividad. Por ello, es muy importante tener bien
caracterizado el fondo de nuestro sistema.

Las principales fuentes de fondo son:

A) De la propia muestra: procesos de desexcitaciones de moléculas que han absorbido la

energia liberada en reacciones quimicas. Este fenomeno se conoce con el nombre de
quimiluminiscencia y tiene especial importancia cuando se realizan medidas de tritio. Segun los
estudios realizados por Kalbhen (1980) y Takiue y colaboradores (1984), el espectro de fotones
de quimiluminiscencia se localiza en el rango de las energias del tritio, por lo que habra que tener

presente este fendmeno cuando se trabaje con este radionuclido.

Otros fendmenos que pueden interferir en la medida son la fosforescencia o
fotoluminiscencia, debido a la excitacion de las moléculas de soluto al ser expuesto el coctel a
una fuente de luz, principalmente por rayos ultravioleta; es por ello que dichos cocteles de
centelleo deben guardarse en lugares preservados de la luz y a temperaturas no muy elevadas. Se
recomienda introducir las muestras unos 30 minutos en la oscuridad del equipo detector antes de

su medida (McDowell and McDowell, 1994).

Otra fuente de error proviene de la descarga de electricidad estdtica en los viales de
polietileno como se indico anteriormente. Este fenomeno ocurre con mas frecuencia en climas
secos y calurosos; para evitar este problema, ciertos autores como Horrocks y Kolb

(L"Annuziata, 1987) proponen limpiar los viales, antes de su medida, con un pafio humedo.

El método utilizado para evaluar la quimiluminiscencia y la electricidad estatica se realiza
mediante la preparacion de fondos estandares, esto es patrones preparados en el laboratorio con
agua destilada y coctel de centelleo, en las mismas condiciones en las que posteriormente se

medirdn las muestras experimentales.
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Estos tres fendmenos descritos generan eventos de un solo fotéon, mientras que en el
proceso de centelleo se emiten fotones de forma isotropica, siendo detectados por ambos
fotomultiplicadores en coincidencia, a diferencia del destello de un solo fotén que es detectado
por uno de los fotomultiplicadores y es clasificado como fenémeno aleatorio, no interesante y

desechado del recuento.

B) Componente externa: representa un 68% del fondo total (Passo y Kessler, 1993) y

puede deberse a cuatro contribuciones:
1. El propio detector, ruido electronico procedente de los fotomultiplicadores y
de la cadena electronica. Influye en bajas energias.
2. La radiactividad intrinseca de los materiales del detector, principalmente
debido al *K.
3. Laradiacion cosmica.

4. Laradiactividad ambiental.
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CAPITULO IV.

EqQuiro DE MEDIDA

IV.l. DESCRIPCION GENERAL DEL QUANTULUS 1220™

Ei equipo de medida utilizado para las determinaciones de radon en muestras de agua, se

0™. Este es un sistema detector de centelleo liquido especialmente

denomina Quantulus 122
disefiado para medidas de muestras de baja actividad, tanto o como [, fabricado por la casa
LKB-Wallac (Finlandia). Las dimensiones de este espectrometro son de 156 cm de altura, 101
cm de ancho y 92 cm de fondo con un peso aproximado de 1000 kg (ver Figura IV.1). Fue un
sistema inicialmente ideado para emisores [ pero, gracias a las mejoras introducidas en la
resolucion energética y a la incorporacion de un circuito electronico que diferencia la caida de los
impulsos a de los B-y, se ha extendido su uso a la medida de emisores a. El electronico es

denominado por esta casa comercial Pulse Shape Analysis (PSA). Dos han sido los objetivos

basicos del diseno del aparato:

v conseguir una reduccion maxima de fondo (uno de los principales inconvenientes
de la medida por centelleo liquido) y

Y¢ asegurar la estabilidad del sistema durante medidas de largo tiempo

Para alcanzar ambos objetivos, tanto los materiales empleados en la fabricacion de equipo
como los sistemas mecanicos y electronicos que lo integran, estan estudiados para disminuir al
maximo el fondo, ademas, diversas pruebas se realizaron en el aparato para asegurar la

estabilidad de todos sus componentes en medidas de muestras de largo tiempo. La reduccion de
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fondo se consigue mediante la incorporacion de un blindaje activo y un blindaje pasivo. La
constitucion de estos dos blindajes y su funcionamiento se explicaran, mas detenidamente, en el

proximo apartado.

™ - . .

El Quantulus 1220 incorpora dos analizadores multicanales programables cuyas
configuraciones permiten el almacenamiento de impulsos que mejor convenga al usuario para su
posterior andlisis. Cada multicanal estda dividido en dos partes, pudiendo almacenar

simultaneamente cuatro espectros diferentes para cada muestra con 1024 canales cada uno.

El sistema portamuestras estd constituido por tres bandejas con capacidad para 20 viales
en cada una de ellas. El orden de medida lo establece el usuario y el cambio de muestras se hace
automaticamente sin necesidad de estar presente. Este sistema mecénico estd formado por rieles
que desplazan las bandejas y sitiian la muestra sobre un elevador que, a su vez, la coloca entre los
tubos fotomultiplicadores del detector principal. También, estd disefiado para evitar friccion entre

las bandejas durante el cambio de muestras.

El equipo se controla desde un ordenador con un soporte informatico bajo el entorno
Windows (Programa WinQ) en el que se seleccionan facilmente los pardmetros de medida (orden,
posicion y tiempo de cada muestra, ciclos y repeticiones, valor del discriminador de fondo y del
discriminador de impulsos o-f). El fabricante del equipo ha puesto en funcionamiento un
programa de andlisis de espectros (Easy View) de sencillo manejo, que permite una rapida

visualizacion de los espectros y un tratamiento estadistico de datos.
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Figura IV.1. Espectrometro de centelleo liquido Quantulus 1220™
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IV. 1. 1. REDUCCION DEL FONDO
Como ya se ha mencionado, uno de los principales inconvenientes de la técnica de

OTM

centelleo liquido es el alto fondo observado. El espectrometro Quantulus 122 reduce este

efecto indeseado en las muestras, sobre todo de baja actividad.

El blindaje pasivo estd constituido, como puede apreciarse en la Figura IV.2, por un
bloque asimétrico de plomo de 630 kg, mds grueso en su parte superior, para apantallamiento de
la radiacion cosmica. Este espesor superior es de 20 cm, mientras que en otras direcciones varia
entre 7y 11 cm para atenuacion proveniente de la radiacion gamma. Estd recubierto, en su
interior, por una capa de cadmio, para absorber los rayos X producidos por reacciones de
fluorescencia en el plomo y los neutrones térmicos, en el caso de que el equipo se instalara en las
proximidades de un acelerador de particulas. Lleva, ademas, una capa de cobre para absorber los
rayos X originados en el cadmio o en el plomo en reacciones de fluorescencia provocadas por la

radiacion de fondo ambiental.

El blindaje activo estd compuesto por una cavidad asimétrica rellena de liquido de
centelleo y dos tubos fotomultiplicadores exteriores a ella. Este blindaje activo también se
denomina detector de guarda. Este, se encuentra instalado dentro del blindaje pasivo y en su
interior se localizan los tubos fotomultiplicadores del detector principal (como se ve en la Figura
IV.2). Estos tubos fotomultiplicadores principales no se sitian en el eje de la cavidad, sino que
estan desplazados hacia abajo para obtener una mayor proteccion frente a la radiacion cdsmica
incidente por la parte superior. La idea de envolver al detector principal con liquido de centelleo
es tratar de evitar la contribucion de fondo originado por efecto Cherenkov de particulas

cosmicas rapidas.

La funcion del blindaje activo es la siguiente: la radiacion ionizante (radiaciéon gamma,
cosmica) deja trazas al atravesar la materia; estas trazas provocan destellos en el liquido de
centelleo del blindaje activo y son detectados por los tubos fotomultiplicadores del detector de
guarda; se genera una sefal ldgica en este detector, cuya conversion analogico-digital puede ser
inhibida o bien, ser almacenada en la segunda mitad del analizador multicanal para su posterior

sustraccion.
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B cobre
 ploma

contelleador

% : Principal
G Guoarda

Figura IV. 2. Blindajes activo y pasivo

Como se ha descrito en el Apartado IIL.5; las fuentes de fondo que contribuyen a sus
componentes externa e interna son varias. El equipo dispone de los siguientes recursos para
reducir al maximo dichas componentes:

&8 Unidad de ionizacion para eliminar la electricidad estatica de la superficie de los

viales. El disefio de las bandejas portamuestras se ha pensado para reducir al maximo la

friccion entre éstas y durante su desplazamiento en la medida.

S Unidad tipo Peltier libre de ruido como instrumento de refrigeracion.
& Unidad supresora de ruido de radiofrecuencia.
S Unidad de coincidencia que permite seleccionar un nivel alto o bajo (High o Low

Coincidence Bias). Para isotopos de altas energias se selecciona el nivel alto (High) de
manera que los pulsos con altura inferior a la seleccionada no son almacenados. Esta
., , . Sye . 14 . . . .
opcion es muy util en el analisis de "C, cuando se utilizan viales de vidrio, para reducir el

efecto del “K.
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Como puede observarse en la figura de la estructura interna (Figura 1V.2), el Quantulus
1220™ posee dos tubos fotomultiplicadores para el detector principal y otros dos para el de
guarda. La razén de esta duplicacion es que los fotomultiplicadores, incluso en total oscuridad,

producen impulsos de fondo debido al efecto termoidnico del fotocatodo.

Los tubos fotomultiplicadores deben estar bien acoplados 6pticamente con la muestra para
evitar pérdidas de fotones. Para ello se ha recubierto el sistema formado por los
fotomultiplicadores y el vial con un plastico reflector que redirecciona los fotones hacia el tubo.
Pero debido a los mecanismos de cambio automatico de muestras, hay una capa de aire inevitable
entre el vial y el plastico colector que produce pérdidas de luz y, por tanto, un aumento en la

anchura de los picos.

IV. 1. 2.- FUNCIONAMIENTO

Para cada par de tubos existe una unidad de coincidencia, de manera que solo aquellos
pulsos que se reciban simultaneamente por el par de fotomultiplicadores, dentro del tiempo de
resolucion, serdn almacenados. De esta manera se reduce al maximo el fondo procedente del
ruido electronico que se genera al azar, salvo una pequefia fraccion de coincidencia accidental.

Antes de ser transformados por el convertidor analdgico-digital, estos pulsos coincidentes
son sumados en la unidad de adicion de impulsos (ver Figura IV.3), de manera que la intensidad
de la sefial eléctrica de salida es proporcional a la energia de la particula ionizante (como se vera
la transformacién que realiza el Quantulus 1220™ es logaritmica y no lineal). Con esto,
independientemente del lugar donde se produzca la cesion de energia dentro del vial, y aun
cuando la intensidad recibida en ambos tubos sea distinta, la suma total es la misma para

particulas con igual energia. En la Figura IV. 3 se muestra el circuito de logica de impulsos.
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IV. 1. 3. DOBLE ANALIZADOR MULTICANAL

Para alcanzar un alto grado de precision en los datos y una reduccion de fondo adecuada
deben tenerse en cuenta no so6lo los parametros referentes a la estadistica de recuento, sino
también aquéllos relacionados con el entorno del aparato, tales como variaciones en el flujo
cosmico, contaminacion debido a la manipulacion de muestras o acumulacion de radon en la sala
donde esté instalado.

La quimiluminiscencia, la electricidad estatica, la estabilidad de las muestras, las
variaciones en la eficiencia de recuento durante los largos periodos de medida de muestras de
baja actividad, la presencia del blindaje activo, cuya eficiencia afecta a los resultados, son
variables que se deben controlar y caracterizar lo mejor posible, para no contabilizar destellos no
provenientes de las muestras. Todo esto s6lo se consigue usando multiples analizadores
multicanales programables, que presentan una mejora en la validacion de datos frente a los
multicanales convencionales.

El Quantulus 1220™ incorpora dos analizadores multicanales divididos en dos mitades,
que permiten registrar simultdneamente cuatro espectros con una resolucion de 1024 canales cada
uno, clasificados como SP11, SP12, SP21 y SP22 (ver Apartado IV.2.1). Estos espectros se
presentan en escala logaritmica, con lo que se consigue un rango mas amplio de canales que en la

representacion lineal, como se aprecia en la Figura IV .4.

H Sample spectra after linear amplification

|I.
1 T ] ] ]
Sample spectra after logml‘.hmm conversion

igura IV 4. Transformacion logaritmica realizada por el Quantulus 1220™
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Mediante el programa informatico asociado (WinQ) se puede seleccionar la combinacion
mas adecuada de una serie de parametros que regulan los circuitos de tratamiento y
procesamiento de las senales. De esta manera, el usuario determina qué impulsos seran
convertidos en sefial digital. Los pardmetros que pueden combinarse son:
ADC INPUT: selecciona la sefial analdgica que serd convertida en digital. Se pueden convertir:
los pulsos analédgicos del fotomultiplicador derecho del detector principal (R), del izquierdo (L),
ambos sumados (LRSUM), del detector de guarda derecho (GR), del guarda izquierdo (GL) o la
suma de ambos (GSUM).
ADC TRIGGER: selecciona de entre los posibles impulsos preseleccionados por el ADC INPUT,
los que realmente seran convertidos por el ADC. Las condiciones que se pueden imponer son:
solo los impulsos del detector principal derecho (R), sélo los del izquierdo (L), ambos en
coincidencia (L*R), cualquiera de ellos o ambos (L+R), los del derecho y el izquierdo en
coincidencia o los retrasados del izquierdo en coincidencia con los del derecho
(DCOS=L*R+DL*R), s6lo los del detector de guarda derecho (GR) o izquierdo (GL) o ambos en
coincidencia (G). La opcion DCOS es muy importante pues permite eliminar la

quimiluminiscencia de la muestra (ver Figura IV.5).

Coincidencia normal

.‘. Qimiluminiscencia (fendm eno monofotinico)

H Pulsos producidos por una desintegracidn radiactiva i J

Espectro compuesto

ACTIVACION DE DCOS

PoOCcos N .

ns.
{ Concidencia enrarecida
! b ‘ A

Espectro de la muestra Espectro de quimiluminiscencia

Figura IV. 5. Opcién DCOS
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INHIBIT: selecciona la sefial légica que no serd convertida ni almacenada. Se puede inhibir:
ningun pulso (N), activar o no el comparador de amplitud de impulsos (PAC o NPAC), los
impulsos del detector de guarda (G), los coincidentes del detector principal (L*R), activar el
analizador de forma de pulsos (PSA). Puede elegirse una combinacion tipo G+PAC, que inhibiria
la sefial del detector de guarda o del PAC o ambas.
MEMORY SPLIT: es una senal ldgica que dirige los impulsos transformados a una u otra mitad
de los analizadores multicanales. Si se cumple el criterio elegido para el MEMORY SPLIT, el
puso se almacena en la segunda mitad. Los criterios que pueden elegirse son: siempre en la
primera mitad (N), activar o no el comparador de amplitud de impulsos (PAC o NPAC), los
impulsos del detector de guarda (G), los coincidentes del detector principal (L*R), activar el
analizador de forma de pulsos (PSA). Al igual que en el caso del INHIBIT, puede elegirse una
combinacion tipo G+PAC; con este criterio el pulso se almacenaria en la segunda mitad del
MCA.

Un estudio mas amplio sobre los parametros que pueden seleccionarse en los analizadores

multicanales del Quantulus 1220™ puede encontrarse en el trabajo de Pujol Terés (1992).

V. 1. 4. CIRCUITO PSA

PSA: Pulse Shape Analysis es el dispositivo electronico que analiza la forma del pulso
registrado y permite separar las sefales emitidas por la muestra en las que proceden de una
desintegracion alfa de las que proceden de una desintegracion beta, en funcion de la componente

retrasada del pulso (como se indic6 en el Apartado I1I1.3).

Los valores que puede tomar dicho discriminador varian desde 1 hasta 256, y es elegido
por el usuario. Por tanto, es conveniente hacer una calibracion previa del valor que va a utilizarse
en las medidas de las muestras. La importancia de esta calibracion radica en que este circuito es
el que determina qué impulsos son considerados o y cudles . La calibracion realizada para el

procedimiento que se describe en esta memoria, se describe en el Apartado V.2.3.
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IV. 1. 5. CALIBRACION EN ENERGIA

Hablar de calibracion en energia en sistemas de centelleo liquido es muy relativo, pues
cada coctel se comporta de forma diferente y la extincion de cada muestra desplaza los espectros
de manera distinta. Seria mas acertado hablar de calibracion en energia de cada muestra. En el
procedimiento de determinacion de radon en muestras acuosas (capitulo V) se ha empleado un
solo tipo de coctel de centelleo y, por ello, se ha realizado un estudio de la calibracion en energia
del espectrometro. Como ya se ha comentado en el Apartado IV.1.3, la conversion analogica-
digital que realiza el doble analizador multicanal del espectrometro Quantulus 1200™ es de tipo
logaritmico, luego se espera una dependencia de la energia incidente de la particula con los
canales del tipo

Ln (E) = a + b*canal

Para realizar la calibracion en energias, se prepararon diferentes muestras patron en el
laboratorio. Para ello, se tomaron 10 mL de coctel extractor RADONS® (ETRAC Lab.Inc.), que
es el coctel de centelleo utilizado en este trabajo, y 10 mL de fase acuosa (la explicacion de la
eleccion de estas cantidades se realiza en el capitulo V) con una determinada cantidad de una
disolucién estandar de **°Ra de actividad conocida. Se esperé 21 dias para que el *Rn y
descendientes de corta vida alcanzaran el equilibrio secular (Gomez Escobar, 1997) y se
midieron en el espectrometro. El espectro obtenido para una de las muestras patrén aparece en la
Figura IV.6. Para obtener la curva de calibraciéon en energias se tomaron los picos
monoenergéticos del “’Rn (5489,66 keV), *'*Po (6002,55 keV) y *'*Po (7687,09 keV) (Browne
and Firestone, 1986). Ejemplos de dos calibraciones diferentes correspondientes a dos muestras

distintas se presentan en la Figura IV.7.

Espectro de muestra patrén

222Rn ZISPO
A

35 'V 214p,

5; vvbj
ol | | ‘ VR OO NPV ool B V. 1L W

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900  1.000
Figura IV. 6. Espectro de

una muestra de “°Ra en el que pueden observarse los picos del **’Rn, *'*Po y 2'*Po.
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Las rectas de regresion encontradas para cada fuente patron se muestran en la Figura IV.7.

En ambas expresiones se dan los valores, con sus errores, obtenidos del ajuste y los coeficientes

de correlacion de cada regresion. Los valores de estos coeficientes muestran la linealidad entre

las dos variables representadas, logaritmo de la energia frente al canal del maximo de los picos

monoenergéticos de los tres radionuclidos utilizados para la calibracion en energias.

Calibracion en energias del Quantulus 1220"

9,0
Ln(E) = (5,4940,02)+(3,86+0,03)x10>-canal
»=0,99
8,9
8,8
M)
C
-
8,7
Ln(E) = (5,50+0,02)+(3,85+0,03)x 10~-canal
8,6 2
> =0,99
8,5 T T T T T
800 820 840 860 880 900

Canal

920

Figura IV.7. Rectas de regresion para la calibracion en energias de dos muestras patron diferentes

Luego, la relacion encontrada entre la energia y el canal, para los dos patrones preparados

con el coctel de centelleo RADONS® viene establecida por la expresion

Ln(E) = (5,50 £ 0,02 + (3,86 + 0,03) x 107 canal
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IV.2. MODO OPERATIVO

El Quantulus 1220™ se controla mediante el programa informatico WinQ, en el que se
seleccionan los grupos de parametros de medida que viene establecidos en protocolos. Cada
grupo de parametros incluye un modo interno de contaje.

El WinQ es un menu de herramientas de funcionamiento que opera bajo Windows con un
disefio de pantallas faciles de manejar por el usuario. Ademas de este programa informatico, la
firma Wallac ha comercializado un programa de analisis y tratamiento de datos de los espectros
registrados en los analizadores multicanales del Quantulus 1220™, tras las medida de cada
muestra. Este programa se denomina Easy View.

En los apartados que siguen a continuacion, se ha querido mostrar las posibilidades de
opciones, no todas por resultar bastante extenso, y cuadros de dialogos mas utilizados de ambos

programas informaticos.

Iv.2. 1. PROGRAMA INFORMATICO WINQ
La ventana principal del programa WinQ tiene dos opciones: USERS y COUNTERS.

< Empty Queue >

Figura IV. 8. Ventana principal del programa WinQ
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La Figura IV.8 corresponde a la ventana de la opcion USERS de las dos que dispone el
programa WinQ. Como puede apreciarse, esta dividida a su vez en tres subventanas o campos. Se
explicara, a continuacion, la informacidn y los parametros que se puede establecer en cada uno de

estos campos.

A Ventana USERS

El primer campo que aparece, desde la izquierda, es el de Users que permite introducir el
nombre o identificacion de los usuarios del equipo y, asi, no confundir los datos almacenados en
el disco duro. Seleccionando una de las identidades, aparecen, en el campo siguiente (Protocols)
los protocolos (se explican, a continuacion) que dicho usuario ha introducido. Las identidades se
pueden afadir nuevas identidades, borrarlas o renombrarlas.

En el campo Protocols se da nombre a los grupos de parametros o ensayos que se van a
medir, es decir, un numero de viales con la misma configuracion de MCAs, separador o no de
impulsos, ciclos, etc., determinados por el usuario. Cuando se introduce un nuevo protocolo

(New) se abre el cuadro de didlogo del Editor de Protocolos (ver Figura IV.9) que consta de tres

apartados:
General Parameters

MCA vy Windows Settings

Sample Parameters

H:Winﬂ - Quantulus
File Swstem Help [F1]

=
[Hzers Counters

General Parameters r MCA & Window Settings T Sample Parameters. i
|
< OK Save Path B [C-\CALIB\PATRO13.4
Protocol Name: | [Patonesi |

Number of Cycles | [1
Parameter Listing v

HNotes

Agito todos los patrones antes de nedirlos

Figura IV.9. Editor de Protocolos, General Parameters
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Como puede apreciarse en la Figura IV.9, en General Parameters se introducen el

directorio y la carpeta en la que se almacenardn los espectros (ver Apartado 1V.2.3,
Almacenamiento de datos), nombre del protocolo a medir, n° de ciclos que se repetird dicho
protocolo (cada muestra puede, ademas, repetirse hasta 99 veces) y, si se desea o no, el listado de
los parametros. Hay, también, una casilla para escribir cualquier tipo de anotacién que crea
conveniente el usuario.

MCA y Windows Settings (Figura IV.10), permite establecer las configuraciones de los

analizadores multicanales y las ventanas de contaje.

[ WinQ - Quantulus
Fil= Systern: Help (F1]

Counters
General Parameters: T MCA & Window Settings r Sample Parameters
<« OK Configuration | Special setup j
- — - 14C {high energy beta)
Send spectra | 3FH {low energy beta)
Alpha / Beta

X Cancel | Coincidence bias |

Window MCA Half Channels Window MCA Half Channels
1 1 2 | 700-355 5 = 2 §55-950
- 1 | 2 | 855-350 6 2 | 2z | 7o0-850
3 1 2 | 700-950 7 1 2 1-1024
4 2 'z | 7o00-855 8 2 [ = 1-10z4

Figura IV. 10. Editor de Protocolos, ficha MCA y Windows Settings

En este apartado, el usuario condiciona los pulsos que seran almacenados y en cudl de los
cuatro espectros simultaneos. Estos cuatro espectros se corresponden con los impulsos
almacenados en cada mitad de los multicanales, asi, el SP11 corresponde con los que estan
almacenados en la primera mitad del primer multicanal, SP12, los de la segunda mitad, SP21, los
impulsos almacenados en la primera mitad del segundo multicanal y el SP22 los de la segunda
mitad del segundo multicanal. Existen tres configuraciones predeterminadas: 14C, 3H ,
Alpha/Beta y Special setup. Sin entrar en detalle en cada una de estas configuraciones,
diremos que:

14C (high energy P): esta indicada para medida de "*C o emisores  de energia alta.
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3H (low energy P): estd indicada para *H y emisores B de baja energia. El objetivo es
monitorizar los pulsos coincidentes que se produzcan de manera aleatoria y puedan causar
problemas en el rango de las bajas energias e interferencias con las emisiones del tritio.
Alpha/beta: Con esta seleccion solo los eventos coincidentes provenientes de la muestras seran
los que se almacenen. Al activar el discriminador de forma de pulso, los que superen dicho valor
seran dirigidos a la 2* mitad del primer MCA (SP12) (son los impulsos procedentes de una
desintegracion o), mientras que el SP11 correspondera a las desintegraciones . El segundo
multicanal almacena en el SP21 los impulsos que se producen en ainticoincidencia en el detector
de guarda y en el SP22 los impulsos en coincidencia.

Special setup: El usuario selecciona libremente la combinacién de los parametros de entre los
que permiten los MCAs (Apartado IV.1.3). Para las medidas de radon en muestras de agua se

selecciono la siguiente combinacion (Figura IV. 11):

= winQ - Quantulus
Eile  Swstem Help [F1]

Gerigral Paramsters T MCA & Window Settings 1 Sample Parameters
[ ox | Meal Men2
ADC |nput LRSUN LESUN
ADC Trigger DCos jelafals)
Inhibit G G
Win Memory Split | LR FSh
1
2
3
G s 5 IS = S| |

Figura IV.11. Configuracion de MCAs para radén en agua

SP11: se registran los impulsos coincidentes aleatorios de la muestra, quimiluminiscencia.

SP12: registra todos los eventos registrados en los detectores principales, el espectro a+f3.

SP21: almacena impulsos procedentes de desintegraciones 3.

SP22: registra el espectro a de la muestra. Este espectro es el que interesa, por ser el radon

: - . . . 214 218
emisor a; también se registran las emisiones de sus descendientes el “ "Poy “ "Po.
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Una vez programados los analizadores multicanales se guardan los cambios realizados

pulsando la opcion “OK”. Ademas, en la ficha de MCA & Window Settings se establece qué

espectros, SP11, SP12, SP21, SP22, S (espectro de la fuente externa de 226Ra), o todos, seran
almacenados. Segun la configuracion elegida se podra introducir, o no, el valor del PSA deseado.
El discriminador de fondo (Coincidence Bias) puede elegirse alto (High) o bajo (Low). Se
recomienda el uso del discriminador alto para medida de emisores alfa y beta energéticos (**C).

El discriminador de fondo bajo esta indicado para emisores beta poco energéticos, como el *H.

Por ultimo, se pueden seleccionar ocho ventanas de contaje, pudiendo definir el MCA,
mitad del MCA y canales de cada una de las ventanas, segiin los radionuclidos que se van a
medir. Para el radon, se seleccionaron dos ventanas de interés en el SP22, una ventana que
engloba las emisiones del radon y descendientes [700-950] y una segunda en el pico aislado del

214Po [855-950], como se muestra en la Figura IV.12.

= winQ - Quantulus
File System Help [F1)

rIJL? s
|dgere :

General Parameters T {MCA & Window Settings] T SGample Parameters
o Ok | Conniguration | | special setup =

[ 5ave changes anEI. Sﬂi‘t_‘th.e Edito_rl. | | [—‘RLL — | :
X gancel-.l Coincidence bias | | High ~-| PsA |

Window MCA Half Channels Window MCA Half Channels
1 1 2 | 700-855 5 2 2 B55-050
2 1 | 2 | &55-350 6 z | 2 | 700-950
3 1 | 2 | 700-350 7 i 1-1024
4 2 | = | Fo0-855 g = | 3 1-1024

Figura IV. 12. Ventanas de contaje

En la tercera ficha del editor de protocolos, ficha Sample Parameters (Figura IV.13) se
introduce el orden, posicion (de 1 a 60), identificacion de la muestra, tiempo de medida (ctime
en minutos), limite en el n® de cuentas en ese ciclo o repeticion (counts, el rango es de 1 a 10'°, o

N, sin limite), el limite de cuentas acumulado (cucnts, también de 1 a 10 o N, sin limite), si se
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alcanza este valor la muestra no se medira en futuros ciclos o repeticiones, mew es la ventana del
multicanal si se ha sefialado, repeticiones, el estandar externo, fuente externa de radio,
seleccionando si (Y), se medird durante el tiempo elegido (stime en minutos) al lado de la
muestra; de este modo calcula el pardmetro de extincion de la muestra o SQP(E) (ver Apartado
II1.2.3), en stms se indica el n° de veces que se mide el estandar externo en cada ciclo.

Pueden introducirse hasta 24 6rdenes distintos. En la parte inferior aparece la informacion

sobre el tiempo total acumulado.

File  Sustem Help (F1)

Counters
General Parameters T MACS & findow S ettings T Sam'ple Parameters ®
| & ox X cancel
D.BI:I POS (1] I:l_._l(::HTS MCW REP ST :

sl =] R 7
i A= 1. q. il
e e S S s
4 4 E . - B 1%
A .F S Lz
B B LG 1= SE 15
T H 11 ¥ 1:

g a s = 1=
S e ) R B i

10 10 H-17-8-01 K Lim Ho Lim 1 1 ¥ 110 1:00
SR M-17-8-01. 1L Lim Ho Lim 1 1 ¥ 110 1:00
B s H-17—-8-01.1L Lim Ho Lim 1 1 ¥ 1-10 100

@ New || = Copy ][5 ra0c] [ Delete | | 12 orders: |.Eumu|aﬁve counting time: 1 day 16 hrs.

Figura IV.13. Editor de Protocolos, ficha Sample Parameters

El tercer campo de la ventana USERS corresponde a Queue (Figura IV.8), el usuario
selecciona el orden de medida de protocolos. Cada vez que se termina la medida de uno de ellos,
el espectrometro comienza con el siguiente, segin el orden establecido en este campo. Aparece el
nombre del protocolo y el usuario al que pertenece. Si hubiera mas de un equipo conectado al
mismo terminal aparecerian las colas de los protocolos de cada uno de los espectrometros sin mas

que sehalar 1, 2,3 6 4.
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Se ha visto ya la primera de las opciones de la ventana principal del WinQ, se pasara a

explicar la segunda opcion o ventana COUNTERS, la ventana que da informacién a tiempo real

sobre el estado de la medida, espectro de la muestra, asi como los protocolos que estan en cola

para medirse.

- Ventana COUNTERS

Esta opcidon contiene, como puede apreciarse en la parte inferior de la Figura 1V.14,

cuatro ventanas: Queue, Live, Term y View .

= Winll - Quantulus _Of =] |

File ‘Systemn Heln [F1]

l-
Counters

Patrones1/C:Calib
Quenchl/C:Calib
FondoM /C: Calib
muestiash/C:Calib
¢ End of Queue >

1125

L (=]
Queue | Live || Teim | View II_‘

| | Fii,28.09.3001 124713

Figura IV. 14. Ventana Counters

En la ventana: Queue (cola) (Figura IV.14), aparece la lista de protocolos en el orden de
medida establecido por el usuario. Aunque el contador est¢ midiendo se pueden afadir mas
protocolos, siempre detrds del que esta en curso. Si se pulsa sobre Live (tiempo real), podemos
ver el espectro de la muestra en tiempo real. Ademas, se puede acceder a cualquiera de los cuatro
espectros, SP11, SP12, SP21, SP22 o ventanas de contaje seleccionadas. En la barra de estado,
parte inferior de la ventana, muestra la repeticion, ciclo, posicion, cuentas en la ventana 1 y las de
la ventana 2 segin se han definido en las configuraciones de los MCAs. En la ventana Term

(Terminal), se da informacién sobre el estado de 1a medida (Figura IV.15).
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Por ultimo, en la ventana View se accede a un ment con 4 opciones:

Figura IV.15. Imagen de la ventana Term de la opcion COUNTERS

Registry

Log

Open File ..

Cancel

Registry: se accede al fichero de texto REGISTRY.TXT. Este fichero se crea al iniciar una

medida y en ¢l se editan todos los pardmetros del protocolo (configuraciones de MCA, ventanas,

muestras), fecha y hora de inicio de la medida, los ficheros asociados a cada muestra (ver

Apartado IV.2.3), asi como cualquier incidencia durante la medida.

Log: permite ver el listado de las ultimas medidas realizadas con el aparato; por orden

cronoldgico aparece el usuario, nombre del protocolo y fecha y hora de inicio.

Open File: da acceso a cualquier fichero de texto en el disco duro del ordenador.

Cancel: termina el didlogo de la ventana View.
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IV.2.2. CORRECCION DE LA EXTINCION

El equipo dispone de una fuente patrén externa de “*°Ra de 370 kBq de actividad. Con
ella se irradia la muestra y se registra el espectro que se origina por efecto de los electrones
Compton generados en su interior. Dicho espectro se desplazaré tanto mas hacia la zona de bajas
energias cuanto mayor sea la extincion que presenta dicha muestra. Como ya se ha indicado, este
desplazamiento se cuantifica midiendo el punto final del espectro por ser el que mas varia para
pequeios cambios en el grado de extincion. Este punto, Standard Quench Parameter (External)
(en adelante SQP(E)) en la firma Wallac, es el canal para el cual el 99% del espectro Compton
del *°Ra queda bajo él (ver Figura IV. 16). Este punto presenta ademas la ventaja de que apenas
varia para distintos volumenes de centelleador. Con esta definicién, un valor alto de dicho
parametro significa que en la muestra hay poca presencia de sustancias que producen extincion;

en cambio, un valor bajo indicaria presencia elevada de dichas sustancias extintoras.

R

W e . SQP(E)=949.7
Huwﬁ\ | : :
oy

>
I
Y.
A \H
o o TR Ry
o B
A pc I
9995 Y
Wi i
g u ‘T !
T T T T ': T T T T
1 iBen 2pa . - 388 468 588 cB8 a8 8688 g8e 16848

Figura IV. 16. Espectro del estandar externo
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V. 2.3. ALMACENAMIENTO DE DATOS

Al iniciar la medida, se crea automaticamente el directorio indicado en la ventana General
Parameters (Figura IV. 9). Al mismo tiempo, también se crea el REGISTRY.TXT en dicho
directorio. Cada vez que termina la medida de un vial se crea un fichero con la siguiente
estructura: QOOPPRRE.CCC. La letra Q es comun a todos, OO es el orden de medida de la
muestra dentro del protocolo (de 1 a 99), PP es la posicién que ocupa (de 1 a 60), RR es el
numero de la repeticion, de 1 a 99, E indica si se trata de un fichero de datos perteneciente a la
medicion de una muestra (en ese caso, toma la notacion N), o si pertenece al espectro Compton
debido a la irradiacion con el patron externo para determinar el grado de extincion de la muestra
(en ese caso tomara la notacion S); la extension CCC hace referencia al numero del ciclo de
medida (de 1 a 999). Todos éstos, son ficheros ASCII de aproximadamente 11 kB de tamafio.

Esta forma de almacenar los datos en distintos directorios, permite una estandarizacion de
los nombres de los ficheros creados por los contadores, de manera que el usuario sélo tiene que

especificar el nombre del protocolo para acceder a ellos.
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Iv.2. 4. PROGRAMA DE ANALISIS DE ESPECTROS EASY VIEW

Al abrir el programa de andlisis de espectros, aparece una ventana principal que esta

dividida a su vez en cuatro campos (Figura I[V.17).

F EASY View Spectra operations
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IRl counting bime ;592,23 ¢ 5
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zampling :07/03/2002 g
21:35:00
: # “ , ! Wnd | | Drate | Demr | FEff
_l_l Sl A D10 106
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Figura IV.17. Ventana principal del programa Easy View

En la Figura IV.17 se muestra un espectro de una de las muestras preparadas con el

procedimiento de determinacion de radon en agua que se describe en el capitulo V. Una vez que

ha finalizado la medida, se puede visualizar el archivo creado con los datos del espectro con

ayuda del programa Easy View. Para ello, en la opcion File se selecciona “open file” y se abre el

cuadro de didlogo donde aparecen los directorios y subdirectorios del disco duro (C:), o de la

unidad de disquetera (A:). En el grafico de la figura aparecen los cuatro espectros SP11, SP12,

SP21 y SP22 que se han almacenado de la muestra. Se pueden visualizar todos o so6lo el que

desee el usuario. Esta informacién aparece en la subventana superior izquierda. En la subventana

contigua, aparecen los datos sobre la muestra: posicion, ciclos y repeticiones, identificacion,
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tiempo de contaje, pardmetro SQP(E), fecha y hora de medida y fecha y hora de preparacion (esta
informacion la introduce el usuario). En la ventana contigua a la anterior, parecida a una hoja de
calculo, aparece el numero de cuentas total del espectro seleccionado (canales 1-1024) o de la

ventana seleccionada. En esta hoja se pueden hacer diferentes tratamientos de.

Las opciones de la ventana de la Figura IV.17 son:

File: como ya se ha indicado permite abrir un espectro, imprimirlo y establecer las opciones de
impresion.

Edit: se despliegan tres opciones: borrar, copiar el area del espectro y pegarlo en otras
aplicaciones (como Word, Excel o Paint) o copiar el area como fichero bitmap.

View: permite definir las ventanas. Seleccionando Windows definitions aparece una nueva

ventana: Windows Settings (ver Figura IV. 18) en la que podemos elegir los canales de la
ventana, el espectro, si se liga o no a otro espectro, fondo, DPM de referencia para hacer
correcciones por desintegracion al pasar tiempo desde la preparacion hasta la medida, volumen
de la muestra y correccion de periodo de semivida. Los resultados aparecen en la hoja de calculo

y puede ser en CPM, CPS, cuentas, DPM 6 TU (tritium unities).

@Winduw settings

alfa new window |

: |rad6n i Show result &z ok
window hame - e ‘/
channel from Fon -  CPS x =
charnelta |30 - ? ;Tjur:t& iz I
spechiLm 22 had ~Tu
finked [nane) - & Close

AL

V¥ backaround conrected

I eference spectium |none]

reference DFM I1 L — errar & |D
yolume [mi] I1 0

I haliite conected  halblistime {0 Jyears =]

Figura IV.18. Imagen de la opcion View, cuadro didlogo Windows Settings

Options: permite hacer varios célculos estadisticos como suma de espectros, marcador de

“outliers”, representacion en forma de histogramas o de nube de puntos con la media y
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desviacion estandar, calculo de MDC, cambio de unidades de Bq L'a pCi L'l, calculo de la
figura de mérito, datacion por '*C o estandarizacion DPM.

Help: Menu de ayuda para el usuario.
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Figura IV. 19. Ventana principal con la ventana Options desplegada
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CariTULO V

DETERMINACION DE RADON EN AGUA

V. 1. INTRODUCCION

E1 método que a continuacidon se propone para la determinacion de radéon en muestras

acuosas estd basado en la técnica de medida de centelleo liquido (a la que hemos dedicado el
capitulo III de la presente memoria). Como ya se ha comentado, los primeros en utilizar solutos o
sustancias centelleadoras disueltos en disolventes organicos fueron Broser y Kallman (1947).
Tras los avances realizados con estos disolventes aromaticos para deteccion de radiacion nuclear,
Prichard y Gesell (1977) fueron los primeros en emplear tolueno para determinaciones de radon
en agua, por la alta solubilidad de este radioelemento en ¢l (el radon presenta una solubilidad 50
veces mayor en tolueno que en agua). Desarrollaron un método de determinacion de radon en
aguas muy extendido hoy en dia entre los procedimientos usados normalmente para este fin. Las
diferencias entre unos autores y otros estan en el tipo de coctel y las caracteristicas de los equipos
de medida utilizados. En el procedimiento que aqui se describe, el equipo de medida utilizado es
el espectrometro de centelleo LKB-Wallac Quantulus 1220™, descrito en el capitulo IV, y, como
coctel de centelleo, se ha empleado RADONS®( ETRAC Lab. Inc.), consistente en una mezcla
de naftaleno y tolueno como disolventes y dos agentes extractores especificos para radon (amina
primaria y terciaria).

Debido a la singularidad del céctel extractor empleado, las muestras no precisan un
tratamiento quimico preliminar. Para la determinacidon de la concentracion de radon disuelto en
agua, basta con una primera medida de la muestra, procurando que é€sta se realice con el menor

intervalo de tiempo posible desde su recogida. Se realiza una segunda medida de la misma
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muestra a los 21 dias para estudiar el contenido de radio. Esta espera es la estimada como
adecuada para asegurar que el radén que se observa procede del *°Ra (se alcanza el 96% del
equilibrio secular que se establece entre ambos) y que el *Rn inicial en exceso ha desaparecido.

Los viales empleados han sido de polietileno de baja difusiéon y de vidrio con poco
contenido en **K con una capa de corcho recubierta de aluminio en la tapa, ambos de 20 mL de
capacidad y de la casa PACKARD.

El método de medida de radon en muestras de agua utilizando extractores especificos ya
fue empleado anteriormente con éxito en nuestro laboratorio (Gémez Escobar et al.,1996b)
obteniendo diferentes resultados segun el coctel empleado, pues cada centelleador tiene unas
condiciones Optimas de medida diferentes.

El objetivo de este método es, mediante su aplicacion directa a muestras ambientales, la
determinacion de la concentracion de radon en aguas subterraneas que emanan en pozos, fuentes
y manantiales.

Este procedimiento se presentd en la 14™ Radiochemical Conference, celebrada en
Marianské Lazné (Republica Checa) en abril de este afio y, el primer articulo que de €l se deriva,

estd en proceso de publicacion (Galan Lopez et al., 2002).
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V.2. CALIBRACION Y PUESTA A PUNTO

Antes de la recogida y medida de muestras ambientales, se deben realizar pruebas en el
laboratorio para buscar y luego aplicar las mejores condiciones de medida y de trabajo. La
primera de las pruebas fue optimizar la relacion coctel-muestra, esto es, encontrar el volumen
adecuado de cada fase, acuosa y orgénica, para utilizar en las determinaciones de radon.

Para la eleccion de la mejor relacion coctel-muestra se aplicd, en primer lugar, el criterio
de conseguir el mejor resultado (minimo) para la actividad minima detectable (MDA), definida

por Currie (1968) y utilizada por varios investigadores (Spaulding and Noakes, 1993):

L
MDA(Bq/ L) = —=o
(Ba/L)= 60

donde
L, =271+4,65\/u, , limite inferior de deteccion, siendo pug = CgT, con Cy la tasa de fondoy T

el tiempo de medida (en minutos) tanto del fondo como de la muestra

V, volumen de muestra
g, eficiencia de recuento
60, factor de conversion de segundos a minutos.

Una vez obtenidos los resultados de la MDA para las distintas relaciones coctel-muestra,

se aplicd, como segundo criterio, el del méximo del Factor de Mérito (FM) que se define como:

2
M=
C

B

siendo, ¢ y Cp definidos como antes.

Con estas dos cantidades optimizadas aseguramos las mejores condiciones de medida, ya
que la primera nos da un limite inferior para cualquier resultado (por debajo del cual no podemos
asegurar si la muestra tiene actividad o no), y la segunda nos proporciona la situacion en el que el

sistema experimental consigue una mayor eficiencia respecto a un menor fondo.
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Una vez establecida la relacion coctel-muestra, se procedié a estudiar la estabilidad y la
variacion de la extincion de las muestras con el tiempo. También se estudiaron otras
caracteristicas tales como la estanqueidad o difusioén de radon a través de la pared de los viales, el
valor 6ptimo del PSA para conseguir la separacion de impulsos o-3 mas adecuada y la variacion
del fondo y la eficiencia con la extincion. Una vez seleccionadas las condiciones de trabajo
(relacion coctel-muestra, valor del PSA, estanqueidad de los viales) la preparacion y medidas
sucesivas de varios patrones permitieron verificar la reproducibilidad del método. Todos los
estudios realizados para encontrar las condiciones Optimas de medida, antes de su aplicacion a

muestras ambientales, se desarrollan, a continuacion.

V.2. 1. MEJOR RELACION COCTEL-MUESTRA

En nuestro caso, trabajamos con un coctel de centelleo inmiscible en agua y tratamos de
determinar la relacion mas adecuada entre los volimenes de la fase acuosa y la fase organica
siempre considerando que la suma de ambas es fija e igual a 20 mL, capacidad del vial utilizado
para todas nuestras determinaciones. El método de preparacion de fuentes consiste en anadir, en
el vial, una cierta cantidad de centelleador y, a continuacién agua hasta completar los 20 mL.
Para la medida de los fondos se utilizé agua destilada como fase acuosa, y para la de los patrones
se afiadio, al agua destilada, una disolucion estandar de *°Ra de 272 + 4 Bq mL™ procedente del
CIEMAT vy recalibrada en nuestro laboratorio. Se utilizaron pipetas regulables con boquillas de
plastico desechables tanto para la preparacion de fuentes como para la toma de muestras
ambientales, procurando introducir el agua por debajo de la linea del liquido de centelleo, para
que la transferencia del radon de la fase acuosa a la fase organica sea mayor y haya menos
pérdidas por evaporacion. Al utilizar un céctel con un aceite organico como base disolvente,

ambas fases quedan separadas como se esquematiza en la Figura V.1.

coctel

agua

Figura V.1. Vial y separacion de fases para la determinacion de **’Rn
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Las fuentes patrén, asi elaboradas, se introdujeron en el espectrometro con un tiempo de
medida de 200 minutos (salvo las fuentes patron, que se midieron durante menos tiempo, por
tener la disolucion patrén bastante actividad). El tiempo de espera entre la preparacion de las
fuentes patron y su medida fue de 21 dias, una vez que se ha alcanzado el 96% del equilibrio
secular entre el *°Ra y **’Rn, y el radon inicial ha desaparecido. Los fondos también se midieron
pasado este tiempo de espera.

Para decidir qué tipo de vial se iba a emplear, si polietileno o vidrio, se prepararon
patrones estandar en ambas clases de viales y se procedi6 a su medida. A modo de ejemplo, se

muestran en la Figura V.2 los espectros obtenidos al utilizar un tipo de vial u otro.
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Figura V.2. Espectros de un patrén. a) vial de vidrio, b) vial de polietileno
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En los espectros de la Figura V.2, aparecen tres picos, el primero de ellos, situado en el

222
canal de menor valor, corresponde al

Rn, con una energia de 5 489,66 keV, el segundo pico
corresponde a su hijo, el *'®Po, con una energia de 6 002,55 keV y el ultimo corresponde a la
emision del *Po de 7 687,09 keV. En la Figura, se pueden apreciar las dos ventanas de contaje
que se seleccionaron antes de la medida, una con los canales [700-950] que engloba las tres
emisiones de particulas alfa antes mencionadas, y otra que corresponde solo a la emision del
Po, en los canales [890-950]. Debido a sus cortos periodos, en los espectros de las muestras
apareceran estas tres emisiones, hecho que hay que tener en cuenta en los analisis de espectros y
calculos de eficiencias.

Como puede apreciarse, en el primer espectro, correspondiente a un vial de vidrio,
aparece un solo pico con muy poca resolucién para el **’Rn y el *'®Po, en cambio en el espectro
del vial de polietileno se consigue mejor resolucion para los picos de estos dos radionuclidos. La

eficiencia de recuento es similar para uno y otro caso. Por presentar mejor resolucion en energia

y ser mas econdmicos, se decidio utilizar los viales de polietileno para este procedimiento.

Decidido el tipo de vial, se procedi6 a evaluar el fondo que, como ya se ha mencionado,
es uno de los principales problemas que presenta la técnica de centelleo liquido. Se prepararon en
el laboratorio distintos fondos patrén anadiendo a los distintos volimenes de coctel de centelleo,
introducidos en los viales, los complementarios de agua destilada como fase acuosa. Pasados 21

dias, los fondos se midieron durante 200 minutos.
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Figura V.3. Variacion del fondo con el volumen del centelleador
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En la Figura V.3 se ha representado el nimero de cuentas de fondo por minuto y por mL,
con error de 1o, frente al volumen de centelleador. Cada uno de los puntos se corresponde con
una relacion coctel-muestra preparadas. Se aprecia en la grafica, que el nimero de CPM/mL
presenta el menor resultado para la relacion de 10 mL de coctel y 10 mL de fase acuosa, pero sin
que haya grandes diferencias con respecto a las otras relaciones. A la vista de estos primeros
resultados, se puede ir acotando la cantidad de coctel y muestra acuosa que determinard la
relacion Optima. Prestaremos mas atencion al comportamiento de las relaciones 7:13, 10:10, 13:7
y 15:5 (el primer numero indica la cantidad de coctel y el segundo la cantidad de agua, todo ello
en mL). El siguiente paso es estudiar la eficiencia de recuento para las distintas relaciones

elegidas.

Para evaluar la eficiencia de contaje de particulas alfa se prepararon, con las mismas
relaciones que los fondos anteriores, varios patrones con actividad conocida (se anadié 100 uL de
la disolucion estandar de **°Ra), se agitaron vigorosamente para favorecer le paso del radon de la
fase acuosa a la fase organica (Prichard and Gesell, 1977), y se realizé una primera medida en el
espectrometro Quantulus 1220™. El tiempo de medida en este caso fue de 10 minutos por tener
la disolucion bastante actividad. Se realizé una segunda medida de estas fuentes patrén a los 21
dias de preparacion. Los resultados obtenidos de esta segunda medida, para la ventana alfa, se
muestran en la Figura V.4. En ella se observa el incremento de la eficiencia con la cantidad de
coctel extractor (al aumentar el nimero de moléculas de coctel aumentan los 4&tomos de radon
atrapados en esta fase). Los valores de las eficiencias de recuento representadas se han calculado
referidas al **’Rn. Debido al corto periodo de los descendientes del **’Rn, el *'*Po y el *'*Po,
estos tres radionuclidos alcanzan el equilibrio secular en 3-4 h (Kitto, 1994). Por este motivo,
tanto en patrones y fondos (medidos a los 21 dias desde su preparacién) como en muestras
ambientales (medidas en el menor intervalo posible desde su recogida, pero siempre pasado este
tiempo de establecimiento del equilibrio secular), se visualizan los tres picos de estos
radionuclidos en los espectros resultantes y, se obtienen eficiencias de recuento maximas del
300% si se consideran las tres emisiones alfas. Como en este procedimiento estamos interesados

222

en la determinacion de ““Rn, los resultados de eficiencia, MDA y FM estan referidos a este

unico radionuclido.
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Fig. V.4 Variacion de la eficiencia con el volumen de centelleador

Una vez obtenidos la eficiencia y el nivel de fondo para cada una de las relaciones, hay
que elegir la que se va a utilizar en las determinaciones, pues como se muestra en las Figuras V.3
y V.4 las condiciones cambian segun se decida por una u otra relacion coctel-muestra. Para ello,

se aplicaron los dos criterios antes mencionados que relacionan las variables fondo y eficiencia.

El primero de los criterios aplicados para elegir la mejor relacion coctel-muestra
acuosa fue el de obtener el menor valor para la Actividad Minima Detectable. Para cada una de
las relaciones preparadas (patron y fondo) se calculd el valor de esta funcion. Los resultados
obtenidos se muestran en la Figura V.5. Puede observarse el aumento de esta funcion a medida
que consideramos mayor volumen de coctel (pues aumenta el fondo). Bien es cierto que, para las
relaciones desde la 1:19 a la 10:10 no se aprecia una diferencia significativa de los valores de la
MDA. El valor més bajo se obtiene para la relacion 1:19 (ver tabla V.1) pero, esta relacion es la
que, a su vez, presenta menor eficiencia. Se llega a una situaciéon de compromiso en la que hay
que discutir las ventajas e inconvenientes de cada una de las relaciones preparadas en funcion de
los resultados obtenidos para el fondo, la eficiencia y MDA o, como en este caso, aplicar un

segundo criterio.
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Figura V. 5. Variacién de la MDA con el volumen de centelleador

Antes de tomar la decision de qué relacion es la méas adecuada para el procedimiento, se
aplicé como segundo criterio el del mdximo de la funcion Factor de Mérito, definido en la
introduccion de este capitulo. Para cada una de las relaciones preparadas se calcul6 el valor de

esta funcion y los resultados se han representado en la grafica V.6.
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Fig. V. 6. Variacion de la funcion Factor de Mérito con el volumen de centelleador
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En la figura puede apreciarse que el valor més elevado corresponde a la relacion 10:10
coctel-muestra. Por tanto, basandonos en el valor de MDA obtenido, la figura de mérito (FM),
nivel de fondo y la eficiencia de recuento (ver tabla V.1), decidimos utilizar la relacién 10:10
como la mas adecuada para la determinacion de radon en muestras de agua utilizando un coctel
de centelleo extractor y viales de polietileno de baja difusion. Esta relacion coincide con la que
utilizan otros autores (Barnett and McKlveen; 1992, Chereji, 1992; Kitto, 1994; Goémez Escobar
et al., 1996b).

FONDO (cpm) PATRON EFICIENCIA (%) | MDA (BqL™") |Factor de Mérito (cpm™)
0,025+ 0,011 P1-19 32+1 0,180 4,1
0,076 % 0,020 P3-17 45 + 1 0,227 2,7
0,095 + 0,016 P5-15 61+2 0,209 3,9
0,101 + 0,023 P7-13 64 +2 0,237 4,1
0,111 £0,024 P10-10 83+3 0,248 6,2
0,152 0,028 P13-7 86+ 3 0,393 4,9
0,187 0,031 P15-5 90 + 4 0,570 4,3
0,258 + 0,036 P19-1 100+ 5 3,009 3.9

Tabla V. 1. Valores de la eficiencia y MDA para diferentes patrones

En la tabla V.1 se muestran los resultados obtenidos de eficiencia (en la ventana alfa),
MDA y FM para cada una de las relaciones considerando solo la emision del *Rn. Se han
incluido, también, los niveles de fondo resultantes de la medida de los fondos patrén preparados.
A la vista de los resultados expuestos en dicha tabla, puede apreciarse que la que presenta el
menor valor de MDA (el primero de los criterios aplicados), es la relacion 5:15 (en realidad es la
1:19, pero en esta relacion la separacion de fases presenta anomalias y muy baja eficiencia), pero
la eficiencia de recuento, para esta relacion 5:15, dista de los valores tipicos para espectrometria
o mediante centelleo liquido (recordemos que son cercanas al 100%). Segun el segundo criterio
aplicado, el maximo para la funcion FM, corresponde a la relacion 10:10. Por este motivo vy,
como ya se ha dicho antes, esta ha sido la relacion coctel-muestra elegida, obteniendo un valor de
MDA bastante aceptable (ver Apartado V.4, Comparaciones del método) de 0,248 Bq L™ y una

eficiencia de recuento del 83% para la determinacién de ***Rn disuelto en agua.
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V.2.2. ESTABILIDAD DE LA RELACION ELEGIDA

Una vez seleccionada la mejor relacion coctel-muestra para nuestro procedimiento
(10:10), se prepararon fuentes patron con esta relacion y se procedi6 al estudio de su estabilidad a
lo largo del tiempo. En primer lugar, se hicieron repetidas medidas de un fondo preparado con
agua destilada como fase acuosa. Las medidas continuas permitieron seguir el comportamiento
de la relacion pero, ademads, sirvieron para hacer un seguimiento del sistema de medida, como

estudio de la estabilidad de todo el sistema de deteccion.
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Fecha de medida

Figura V.7. Evolucion del fondo en la ventana [700-950]

En la grafica V.7 se representan los niveles de fondo observados para la ventana [700-
950] que corresponde a las emisiones del *’Rn y descendientes. La linea continua representa la
media de estos valores y las discontinuas la desviacion de 1c. El nivel de fondo medio fue 0,10 +
0,06 cpm. Estas medidas son, ademas, indicadores de la estabilidad del sistema de medida ya que

las oscilaciones en el nivel del fondo se deben a oscilaciones meramente estadisticas.

Del mismo modo, se prepararon, por duplicado, fuentes patron con esta relacion y se
hicieron medidas continuadas para verificar la reproducibilidad del método y, por otra parte,
estudiar el crecimiento de la actividad del radon. Los resultados de estas medidas, para uno de
estos patrones se muestran en la Figura V.8. En esta figura se observa la evolucién de la actividad
del radon desde primeras horas de su preparacion hasta pasados 5 meses y cuya tendencia se ha
ajustado a una funcion exponencial creciente que reproduce el crecimiento tedrico de la actividad

del radon. Este primer ajuste (a continuacidon se mostrara otro realizado con mas fuentes patron),
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permite concluir que la difusion del radoén a través del vial es, si la hay, muy pequefia,

practicamente nula.
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Figura V.8. Evolucion de la actividad del radon

Con objeto de verificar la reproducibilidad del método y la difusion del radon a través del
vial, se prepararon diversos patrones, segun el método anteriormente descrito, y se procedié a
realizar una serie de medidas continuas. Ademas, se decidi6 estudiar si el hecho de agitar o no los
patrones tras la preparacion influye en el proceso de extraccion del “’Rn de la fase acuosa a la
fase organica. En procedimientos analogos (Kitto, 1994) se describe una dependencia inversa del
tiempo de establecimiento del equilibrio secular entre radon y descendientes con la intensidad de
la agitacion inicial. Dicha agitacion es beneficiosa en las primeras horas pero, una vez alcanzado
el equilibrio secular entre radon y descendientes de corta vida, puede ser contraproducente pues
puede producirse una transferencia de los descendientes a la fase acuosa, debiendo esperar de
nuevo a que se reestablezca el equilibrio. Para verificar esta influencia de la agitacion en el
proceso de extraccion para el coctel empleado, se agitaron tres de los patrones (P1, P2 y P3),
dejando otros dos (P4 y P5) sin agitar tras su preparacion, ni antes de cada medida. En la grafica
V.9 se muestra la evolucion de la actividad desde las primeras horas de preparacion hasta

pasados 41 dias.
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Figura V.9. Evolucioén de la actividad de un patrén con la relacion elegida

En esta grafica, la linea discontinua representa el ajuste a la funcion

F()=A(1-e™),

donde

A, actividad inicial

B, constante de desintegracion radiactiva experimental

t, tiempo transcurrido entre la preparacion y la medida del patron.

Los valores obtenidos del ajuste son A = 4014 + 63 cpm y B = 0,18 + 0,014 dias”. El
valor obtenido de A puede ser comparado con la actividad calculada teniendo en cuenta la
actividad afiadida de patrén y que alcanza el equilibrio secular, que es A,= 4005 + 63 cpm. El
periodo puede ser calculado mediante la relacion T = In2/B, con lo cual se obtiene 3,82 + 0,11

dias, valor que podemos comparar con el encontrado en tablas de datos nucleares 3,825 + 0,004

dias (Browne and Firestone, 1986).
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Podemos concluir que el crecimiento de la actividad de los patrones sigue la tendencia de
la exponencial creciente teorica y, por tanto, se puede asegurar que la difusion del radon a través
del vial es practicamente nula. Ademas, el hecho de agitar o no los patrones tras su preparacion
no parece influir de forma significativa en el crecimiento de la actividad. No obstante, en los
sucesivo, las muestras preparadas, tanto fuentes patron como muestras ambientales, se agitaron

tras su preparacion.

A la vez que se midio la actividad de los patrones y fondos preparados, también se
determind para cada muestra patrdn, el grado de extincion a través del parametro SQP(E). Con
los resultados obtenidos se estudid su evolucion temporal. Los valores de este parametro en
funcién del tiempo (en horas) desde la preparacion de dichos patrones se muestran en la Figura
V.10. Como puede verse, el SQP(E) varia, para un mismo patron, de una a otra medida y, ademas
presenta tres caidas bruscas que se repiten en todos los patrones, tanto los que se agitaron como
los que no se agitaron tras la preparacion. Estos descensos pueden deberse a cambios en las
condiciones del coctel, generalmente por la formacién de coloides y microcristales, o al equipo
de medida (recordemos que el espectrometro da el grado de extincidon de la muestra). Como se ve
en la Figura V.10, los descensos del valor del SQP(E) se producen en la misma medida, esto hace
pensar mas en un valor erréoneo dado por el equipo. Un estudio de este fendmeno puede conducir
a resultados interesantes, pero hasta el momento no se ha realizado. Se ha representado ademas,
en la Figura V.11, la evolucion temporal de la eficiencia de recuento de estos patrones (mismos
simbolos). Comparando ambas graficas, se puede apreciar que las oscilaciones en el valor del
SQP(E) para cada patrén no conlleva descenso de la eficiencia de recuento. Recordemos que si el
valor del SQP(E) disminuia eso significaba una mayor presencia de moléculas extintoras y por
tanto una disminuciéon del nimero de fotones en el fotocatodo y que implica a un descenso en la

eficiencia de recuento.
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Figura V.10 Evolucién del parametro SQP(E)
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Figura V.11 Evolucién de la eficiencia de recuento

Por las Figuras V.10 y V.11 puede deducirse que para el coctel empleado hay factores que
influyen en el parametro SQP(E) pero que no afectan a la eficiencia. Este comportamiento
andmalo de la funciéon SQP(E), en relacion a la eficiencia, ya ha sido descrito para otros
centelleadores extractores. (Vera Tomé et al., 1999; Lozano et al., 2000).

El interés por mostrar las evoluciones temporales de la eficiencia y el SQP(E) se debe a
que en la bibliografia consultada, varios autores establecen una dependencia funcional entre la
eficiencia de recuento y el grado de extincion de la muestra (y se espera un comportamiento
similar en el tiempo). Las curvas de calibracion consultadas han sido de tipo logaritmico (Gémez
Escobar, 1996b) y lineal y cuadratica (Grau Carles, 1993), dependiendo del nucleido usado en la
calibracion. Pero, en el coctel extractor empleado en este procedimiento de determinacion de
radon en agua, se ha observado un comportamiento constante de la eficiencia frente al SQP(E) en
el rango de valores de las muestras ambientales recogidas. En el Apartado V.2.5 se explica, con

mas detalle, este hecho.
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V.2.3. EVALUACION DEL PSA

Se realizo un estudio de la funcién PSA (Pulse Shape Analysis) de la que dispone el
detector. Como se explicd en el capitulo IIl.1, en la técnica de centelleo liquido, uno de los
principales inconvenientes es la presencia del fondo B-y. La completa eliminaciéon de este
continuo no es posible, pues esta fuente de radiacion -y estd, a menudo, en la propia cadena de
desintegracion del nucleo que se estd estudiando. Pero una mejora considerable para
espectrometria o, se alcanza con la utilizacion de este dispositivo electronico, que clasifica los
impulsos provenientes de la muestra, segiin su tiempo de caida, en eventos provocados por una
desintegracion o o por una desintegracion [. Es, por tanto, muy importante tener bien
determinado el valor del discriminador a-f dada su influencia en el nivel de fondo y en la
actividad de la muestra, y se hace necesaria una calibracion en este sentido.

Para encontrar el valor 6ptimo del discriminador, se prepararon muestras patron a partir

) ., , 226
de la disolucion estandar de

Ra, y fondos. Se midi6 una fuente patron y un fondo con distintos
valores del PSA. Los resultados obtenidos son similares para todos los patrones por lo que, en la
Figura V.12, s6lo se representa los valores obtenidos para la eficiencia de uno de ellos.
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Figura

V. 12 Variacion de la eficiencia con el PSA

En la Figura V.12 aparece el comportamiento de la eficiencia de recuento frente al
discriminador de impulsos a-B. Se observan valores de eficiencias superiores al 100% para

valores de PSA inferiores a 60, esto se debe a que, al tener el PSA estos valores bajos, las
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particulas P mas energéticas de los descendientes del radon emisores B, el '*Pb y el *'*Bi,
superan el discriminador y son contadas como particulas o. Ademds, se aprecia que en el
intervalo de valores de PSA entre [80-120] la eficiencia presenta un comportamiento bastante
estable. Como puede apreciarse en dicha figura, en el intervalo de valores de PSA [80-120], se
vari6 este discriminador de 5 en 5 unidades pues, en trabajos realizados con anterioridad en el
laboratorio, el PSA utilizado era 100 (Gémez Escobar, 1996b). Por eso, se ha prestado mayor
interés a este rango de valores.

Para buscar el mejor valor de PSA que pueda utilizarse en el procedimiento, se procedi6 a
evaluar la variacion de la funcion MDA con el discriminador y, aplicar de nuevo, el criterio de
obtener el menor valor para dicha funcion. La variacion de la MDA con el PSA se representa en
la Figura V.13. Como puede observarse, la MDA aumenta a medida que se incrementa el valor
del PSA, pues, aunque el nivel de fondo es menor a mayores valores de PSA, la eficiencia

disminuye.
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Figura V.13 Variacion de la MDA con el PSA

Como también puede apreciarse, en el intervalo de [80-120] para el PSA, las variaciones
de MDA son muy pequefias. Para poder apreciar mejor estas variaciones de la MDA, en la Figura

V.14 se ha ampliado esta zona de la grafica.
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Figura V. 14 Variacion de la MDA con el PSA [entre 80 y 160]

Los valores de MDA obtenidos para el rango de valores de PSA entre 80 y 120 estan

muy proximos y la diferencia entre el valor mas elevado de MDA, obtenido para PSA 80, y el

menor valor, obtenido para PSA 100, es inferior al 10%. Aplicando el criterio del minimo de esta

funcion obtenemos el valor de PSA 100. Antes de tomar la decision final para el valor del PSA,

recurrimos, de nuevo, al criterio del maximo para el Factor de Mérito. Los valores obtenidos del

FM frente al PSA se representan en la Figura V.15, donde se observa que el valor maximo

corresponde con el PSA 100.
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Figura V.15. Variacion del FM con el PSA
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Aplicando ambos criterios de optimizacion, resulta un valor de PSA 100. Este valor

coincide con el utilizado por otros investigadores.
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V.2.4. POSIBLE INTERFERENCIA DE OTROS RADIONUCLIDOS

Debido a la composicion del coctel, que contiene dos agentes neutros (amina primaria y
amina terciaria) extractores superiores para radon (Etrac Lab., Inc.), se espera que s6lo el radon
pase de la fase acuosa a la fase orgénica. Como el procedimiento se aplica a muestras
ambientales, en las que habrd presente otros elementos radiactivos, se prepararon diversos
patrones con otras disoluciones estandar de “Th y de U natural. Para ambas disoluciones se
obtuvo una interferencia en la ventana del radén [700-950] inferior al 5%. No es un porcentaje
elevado, pero tampoco despreciable. Un estudio con otras disoluciones, siempre que se disponga

de ellas y sea posible, se realizara en lo sucesivo.
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V.2.5. CURVA DE CALIBRACION

Como ya se ha indicado en el Apartado III.4, la extincidon puede provocar en una muestra
una reduccion bastante importante de la eficiencia de recuento. La relacion entre la eficiencia y el
grado de extincion, parametro SQP(E) (recordemos que a mayor extincion el valor del SQP(E)
disminuye) permite obtener la curva de calibracion del detector. La curva de calibracion de la
eficiencia frente al SQP(E) es la que posteriormente dard la eficiencia de las muestras
ambientales.

Para evaluar la influencia de la extincion en la eficiencia, se prepararon diversas fuentes
patron con distintos grados de extincion. Para ello, se afiadieron, a la disolucion acuosa formada
por 10 mL de agua destilada y 100 pL de la disolucién estandar de *°Ra, distintas cantidades de
tetracloruro de carbono (agente extintor utilizado) y, se completaron, los 20 mL de capacidad del
vial, con 10 mL de RADONS®. Los valores obtenidos para la eficiencia de recuento 21 dias tras

la preparacion de estos patrones con distintos grados de extincion, se muestran en la Figura V.15.
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60 - 3
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Figura V.15. Variacion de la eficiencia con el grado de extincion

Como puede apreciarse en la Figura V.15, la eficiencia varia de forma importante
a valores de SQP(E) bajos, es decir, a mayor presencia de moléculas extintoras en la muestra,
pero para valores de SQP(E) superiores a 900, la influencia de la extincién en la eficiencia de

recuento no es tan acusada. Se intent ajustar la curva de calibracion de la Figura V.15 a varias
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funciones, tipo lineal, logaritmico, cuadratico, pero en todos ellos el criterio de minimizar % dio
resultados poco satisfactorios. No obstante, el procedimiento se aplicd a diversas muestras
ambientales y en todas ellas, el valor del SQP(E) fue superior a 900, valor a partir del cual la
eficiencia no presenta una variacion tan pronunciada con el grado de extincion. Por este motivo,
se prepararon nuevas fuentes patron con valores de SQP(E) en el rango [900-1000] (en este caso
se utilizd6 muy poca cantidad, inferior a 30 pL, de agente extintor). Los resultados obtenidos para
estas nuevas fuentes patron se muestran en la tabla V.2. Puede observarse que la eficiencia
presenta un valor que puede considerarse constante para el rango de valores de SQP(E) de [900-
1000], en el cual se encuentran las muestras posteriormente medidas. El valor medio para la

eficiencia, con 1o de error, fue de (84 + 4)%.

PATRON SQP(E) EFICIENCIA
Pl 911,53 83+2
P2 924,76 75+1
P3 936,27 83+2
P4 939,46 8242
P5 962,15 86+3
P6 969,89 863
P7 970,31 82+3
P8 973,58 85+3
P9 975,21 89+4
P10 976,31 83+3
P11 980,83 8343
P12 982,01 90:+4

Tabla V. 2. Valores de la eficiencia para distintos grados de extincion

Se decidid continuar el estudio de este fenomeno en aguas ambientales, por tener mayor
presencia de algas y microorganismos que pudieran afectar a la eficiencia. Para ello, de algunos
pozos y fuentes se tomaron de dos a tres muestras y, al llegar al laboratorio se afiadi6 a una de
ellas un alicuota de la misma disolucion de radio utilizada para los patrones del procedimiento.
Se esper6 21 dias y se realizd6 una 2* medida de estos patrones preparados con muestras
ambientales.
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A continuacion se calculd la eficiencia de recuento teniendo en cuenta el tiempo
transcurrido entre la primera y la segunda medida y la actividad inicial de la muestra (de la
medida del vial en el que no se habia afadido disolucion de radio).

Los valores de la eficiencia obtenidos con los patrones preparados con agua destilada y
con matriz de muestra ambiental se representan en la Figura V.16. La linea continua representa el
valor medio de la eficiencia de recuento obtenida para este procedimiento y calculada a partir de
los valores medidos con los patrones y las muestras ambientales. Las dos lineas discontinuas
representan la desviacion de 2c. Puede observarse que todas las eficiencias calculadas estan en el
intervalo 2c de error del valor medio. Ademas, todos los valores de SQP(E) en las muestras
ambientales se encuentran en el rango de [900-1000] (como ya se habia comentado) y, en su
mayoria, son superiores a los valores de los patrones. Por tanto, para el procedimiento de
determinacion de radon en aguas usando 10 mL de un céctel extractor especifico y viales de
polietileno de 20 mL de capacidad, la eficiencia total media obtenida, con 1c de error, es del (91
+ 5) %. Este valor resultad de los célculos para la eficiencia total, considerando las eficiencias de

recuento de estos patrones, con sus errores, y posibles pérdidas en la toma y preparacion de los

mismos.
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Figura V.16 Eficiencia frente al SQP(E)
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V.3. CHEQUEO DEL METODO

Una vez establecidas las caracteristicas del método: relacion coctel-muestra, tiempo de
medida de las muestras, valor de MDA y nivel de fondo, eficiencia del método y valor de PSA,
se hace necesario chequear el mismo antes de su aplicacion a muestras acuosas ambientales. Este
chequeo se ha realizado comparando los resultados con los obtenidos por otra técnica muy

diferente, consistente en la medida de los descendientes del 222

Rn por espectrometria gamma.
Este procedimiento ha sido anteriormente empleado en nuestro laboratorio para la determinacion
de **Rn en aguas subterraneas, utilizando detectores de Ge (Martin Sanchez et al., 1995) y ha
sido, asimismo, utilizado por otros investigadores con detectores de Nal (Danali-Cotsaki and

1%%2Rn en tres

Margomenou-Leonidopoulou, 1993). Para tal fin, se ha determinado la actividad de
muestras de agua subterranea, tanto mediante nuestro procedimiento por centelleo liquido como
por la técnica de espectrometria gamma que a continuacion se detalla.

Las aguas procedentes de estos tres puntos fueron recogidas en recipientes tipo Marinelli
de un litro (aunque fueron llenadas hasta el mdximo de su capacidad, 1,2 L) y selladas
herméticamente en el momento de la recogida. Posteriormente, una vez en el laboratorio, se
midieron directamente en un detector de Ge hiperpuro tipo n, rodeado por un blindaje de hierro.
Se tuvo especial precaucion en que el tiempo transcurrido entre la recogida de la muestra y la
primera medida fuera lo mas corto posible, para evitar asi, la pérdida de actividad de ***Rn v,
consecuentemente, de estadistica en el espectro. Varias medidas adicionales se realizaron en
diferentes dias desde la fecha de recogida. Todas las medidas fueron realizadas con un tiempo de
72000 s, siendo los espectros gamma correspondientes trasferidos a un PC y almacenados para su

| **’Rn se determiné a partir de las emisiones gamma de 295,2 y 351,9 keV del *'*Pb,

analisis. E
el cual se encuentra en equilibrio secular con el **’Rn debido al reducido valor de su periodo de
semidesintegracion (26,8 = 0,9 min). De las dos determinaciones para cada muestra, se eligio, en
cada caso, aquella que resulté con menor incertidumbre en el valor de la actividad.

Como es procedente, se registrd un espectro de fondo correspondiente a la medida de un
recipiente Marinelli vacio. El area neta del fotopico correspondiente a las emisiones gamma del
214Pb, tanto de fondo como de las muestras, fue determinada mediante el cddigo de analisis de

222
1

espectros GammaVision. La concentracion de actividad del ““Rn se determind mediante la

siguiente expresion
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CA(t=0)= l(?c _]FI)/ it 4 EFPANN
LIV (e —eMy

donde
C, n° de cuentas netas correspondientes al fotopico considerado en el espectro de la muestra
F, n°® de cuentas netas correspondientes al fotopico en el espectro de fondo
Es, eficiencia del sistema de deteccion correspondiente a la energia del fotopico E;
I, intensidad de la emision
vV, volumen de la muestra (1,2 L)
ty, tiempo de inicio de medida
to, tiempo final de medida.

Esta expresion tiene en cuenta que el intervalo de medida de la muestra (20 h) es

1%**Rn (3,82 d), por lo que no es posible dar

comparable con el periodo de semidesintegracion de
una actividad media en dicho intervalo de deteccion. Con el fin de asegurar que no ha existido
escape de radon en el recipiente Marinelli, los valores obtenidos para la actividad de *'*Pb o 2'*Bi
en los diferentes dias de medida se ajustaron a un funcién de decrecimiento exponencial,
verificando que el coeficiente exponencial corresponde con la constante de desintegracion

radiactiva del **’Rn.

En la tabla V.3, se recogen las concentraciones de actividad obtenidas en los tres puntos
seleccionados, tanto mediante nuestra técnica como por la descrita en este apartado. Como puede
observarse, las desviaciones relativas para todos los casos son inferiores al 5%. Esto pone de
manifiesto que el procedimiento de determinacion de radén en muestras de agua que se ha puesto
a punto y que se describe en este Trabajo de Grado, es valido para su aplicaciéon a muestras

ambientales.
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Id. Muestra Centelleo liquido Espectrometria gamma
Fuentes del Trampal 11,6 £0,6
11,1 +£0,7
Fuentes del Trampal 11,4+0,6
(duplicado)
Los Riscos 445 +23
439 +22
Los Riscos 439 £ 23
(duplicado)
Balneario de 251+13 258+ 14
Valdefernado

Tabla V.3. Comparacion de concentracién de actividad de ***Rn (Bq L™)
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V.4. COMPARACIONES DEL METODO

En este apartado se han querido comparar los resultados obtenidos con el procedimiento
de determinacion de radon mediante la técnica del centelleo liquido (equipo Quantulus 1220™
LKB-Wallac) en muestras de agua usando un coctel extractor especifico para dicho radionuclido
y, viales de PE de baja difusion de 20 mL. Para 10 mL de fase orgéanica y fase acuosa hemos
obtenido una MDA de 248 mBq L™ y una eficiencia total de (91 + 5) % para el ***Rn disuelto en
agua, con 0,111 cpm de fondo en un tiempo de medida de 200 min. Como en la bibliografia
consultada los autores publican sus resultados de eficiencia y MDA teniendo en cuenta las tres
emisiones alfa del radon y descendientes de vida corta, para poder comparar los resultados de
este procedimiento, debemos dar estos valores referidos a los tres radiontclidos. Con lo cual, en
nuestro procedimiento se ha obtenido una MDA de 83 mBq L™ y una eficiencia total de (272 +
14)%. Podemos, asi, comparar estos resultados con los obtenidos por otros autores usando la
misma técnica de centelleo liquido, pero otro tipo de cocteles y equipos de medida. Asi, los
valores mas bajos de la MDA en la bibliografia consultada se corresponden con los obtenidos por
Bem y colaboradores (1994) con 1,5 mBq L™ y una eficiencia global de 279 %, usando un coctel
de centelleo a base de tolueno y naftaleno (equipo: Packard 2500 TRA-B). Gudjonsson y
Theodorsson (2000) obtuvieron 8 mBq L™ para la MDA, con un equipo disefiado por ellos
mismos. Schonhofer (1984 y 1992) con el mismo equipo que el utilizado en nuestro
procedimiento obtuvo una MDA de 40 mBq L™ con el coctel PSS-007H (NEN). El mismo valor
para la MDA, 40 mBq L™, lo obtuvo Hamada (2000) con un equipo Packard. Gémez Escobar y
colaboradores, (1996b) obtuvieron el valor de 230 mBq L con el coctel HEMOS (NEN),
mientras que Barnet y Mcklveen (1992) usando el mismo céctel HEMOS pero un equipo
Beckman (LS1800) obtuvieron 750 mBq L. Ademas, Chereji (1992) con el coctel NE-233
(NEN) y un equipo de Nuclear Enterprises, LTd consiguié 400 mBq L™ como mejor valor para la
MDA,y fondos bastante elevados de 45 cpm.

Pero podemos ir mas alld y comparar los resultados con los obtenidos mediante otras
técnicas usadas para la determinacion de radon, la mas utilizada es la de centelleo solido con
detectores de ZnS. Chereji (1992) hizo una comparacion de estas dos técnicas obteniendo

mejores resultados para centelleo solido (100 mBqL™" para la MDA y 3 cpm de fondo). También
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Wardasko y colaboradores (1986) emplearon la técnica de centelleo s6lido, obteniendo una MDA
de 25 mBq L. Por ultimo, Tai-Pow y colaboradores (1992) con cimara de ionizacion E-PERM

obtuvieron un valor de MDA de 40 mBq L™
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CAPITULO VI

APLICACION A MUESTRAS AMBIENTALES

Seleccionadas ya las condiciones de medida (relacion coctel-muestra acuosa, PSA),

estudiada la estanqueidad de los viales, determinado el fondo y calibrada la eficiencia en funcion
de la extincion, estamos preparados para la medida de muestras ambientales. Primero, hay que
precisar el método de recogida de muestras, teniendo muy presentes las caracteristicas del

radionticlido. El %2

Rn es un gas (facil evaporacion) y tiene un corto periodo de
semidesintegracion (3,82 dias). Por tanto, en menos de 4 dias la concentracion ya se ha reducido
a la mitad y esto obliga a que el tiempo desde su toma hasta su medida debe ser el menor posible.
En ocasiones, por lejania de los puntos de muestra al sistema de deteccidon, la medida no se
realiza, a veces, en el mismo dia, problema que queda solucionado con las pertinentes

correcciones posteriores en las actividades de las muestras y los errores asociados a estas

correcciones.

El procedimiento de toma de muestras ambientales consiste en afadir 10 mL de muestra
acuosa a los ya existentes de coctel de centelleo en el vial. Para la toma del agua se utilizaron
pipetas de 5 mL con boquillas desechables de plastico, pues permiten una entrada mas suave del
fluido. Se realizaron pruebas de dos métodos para afadir el agua dentro del vial, el primero
introduciendo la punta de la boquilla dentro del coctel de centelleo y un segundo método sin
sumergir la punta ya que asi parecen existir mayores pérdidas del ***Rn disuelto en agua. Estas
pruebas condujeron a una mejor eficiencia para las muestras en las que se habia sumergido la

punta. Se decidi6 entonces continuar con los muestreos introduciendo siempre la punta (Gomez
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Escobar, 1997). El vertido del agua y cierre inmediato del vial deben hacerse lo mas rapido

posible para evitar posibles escapes de radon.

De todos los puntos de muestreo, clasificados en fuentes, pozos y manantiales, se midio
ademas el pH del agua. Se anot6 cualquier tipo de incidencia, como retirada de algas o presencia
de materia en suspension, sobre todo de aquellos puntos donde se habia observado que se utilizan
poco (mal olor, abundantes algas) y de los que se habia cogido muestra para preparar los patrones
ambientales. También se anotaron en la ficha de muestras, observaciones como uso de cubo,

proximidad a poblacion, a cultivos, a rutas de comunicacion, etc..

En las paginas siguientes se muestran algunas de las aplicaciones llevadas a cabo dentro
del Proyecto de Investigacion que estamos realizando para determinar las concentraciones de
radon disuelto en aguas de manantiales de Extremadura. Se muestra una foto del punto de
recogida, ficha con los datos del muestreo (lugar, fecha y hora, anotaciones) y el espectro medido

de dicha muestra.

El calculo de la actividad de cada muestra se ha realizado con las correcciones oportunas
de tiempo transcurrido entre la hora de toma y la hora de medida de la muestra, siguiendo el
decrecimiento exponencial de la actividad. Una vez medida la muestra, el resultado de la
actividad, dado en CPM por el programa de analisis de espectros Easy View, se pasé a unidades

de Bq L™, usando la expresién

CPM

A(BqL™) =
Bal )= w60

con CPM = CPM,;,cdiqa — fondo

Por tanto, usando la propagacion de errores (Bevington, 1969), la incertidumbre asociada

a la concentracion de radon en la muestra es
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Finalmente, la concentracion de actividad de la muestra en el momento de su recogida se

obtiene a partir de la expresion

Ay (BgL™") = A(BqL™)-e* y o, =0,
donde
A actividad de la muestra tras su recogida
A constante de desintegracion radiactiva del ***Rn
t tiempo transcurrido entre la toma y la medida final de la muestra

De las primeras aplicaciones del procedimiento a muestras ambientales, los niveles de
radén obtenidos comprenden un rango bastante amplio de 0,5 a 500 Bq L' (Martin Sanchez et al.,
2002). La continuacion de la aplicacion de este método permitira establecer los niveles de radon

presentes en las aguas de manantiales de la Comunidad Auténoma de Extremadura.
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FICHAS DE MUESTRAS AMBIENTALES

Identificacion de la muestra:
M030701.U

Fecha y hora de recogida:
03/07/01 18:40:00

Fecha y hora de medida:
05/07/01 12:20:00

SQP(E): 981,55
PH: 7

Pozo: F. Del Rebollo
Municipio: Marchagaz
Coordenadas: 29 T 0731868
UTM 4460887
Observaciones: del cano

Espectro alfa

=
e
O
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1.000
canal
Identificacion de la muestra Actividad (CPM) Concentracion radéon (Bq L
1
)
M030701.U 209+1 131£12
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Identificacion de la muestra:
M170301.C

Fecha y hora de recogida:
17/07/01 12:10:00

Fecha y hora de medida:
19/07/01 0:57:00

SQP(E): 983,45
PH: 7

Pozo: F. Los Leones

Municipio: Bafios de Montemayor

Coordenadas: 29 T 0258989
UTM 4467581

Observaciones: Del cafo.

Consumida por la poblacion.

Espectro alfa

o ] - O SR | L

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1.000

canal
Identificacion de la muestra Actividad (CPM) Concentracion radon (Bq L)
M170701.C 475+2 298127
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Identificacion de la muestra:
M100501.X

Fecha y hora de recogida: 10/05/01
17:10:00

Fecha y hora de medida:
12/05/01 22:34:00

SQP(E): 988,83
PH: 6,5

Pozo: F. Ermita de las Cruces
Municipio: Don Benito
Coordenadas: 5°52°43"".5
38°53°19"°.5
Observaciones: Uso del cubo.
Fuente de bomba antigua.

Espectro alfa

CPM

| . JVL

1 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1.000

canal
Identificacion de la muestra Actividad (CPM) Concentracion radon (Bq L™)
M100501.X 176 + 1 108+ 6
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Identificacion de la muestra:
M150601.D

Fecha y hora de recogida:
15/06/01 10:05:00

Fecha y hora de medida:
17/06/01 8:41:00

SQP(E): 993,37
PH: 6,5

Pozo: Casa Las Merlinas
Municipio: Puebla de Sancho
Pérez
Coordenadas: 5°52°43°°.5
38°537197"°.5
Observaciones: Uso del cubo.

Espectro alfa

0,492

0,451

0,41

0,369

0,328

0,287

0,246

CPM

0,205

0,164

0,123 ]

0,082 ]

0,041 ]

b N A

Al 2l A AM MM W

400

500

600 700 800 900 1.000

canal

Identificacion de la muestra

Actividad (CPM)

H

M150601.D

41,3+£0,5

25+1
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CariTULO VIL

CONCLUSIONES

En esta memoria, correspondiente al Trabajo de grado, se ha descrito un procedimiento

para la determinacion del gas radon disuelto en muestras acuosas mediante la técnica de centelleo
liquido y usando un cdctel especifico extractor para este radionuclido. De los resultados
obtenidos en su aplicacion a varias muestras ambientales se puede concluir satisfactoriamente
que es un procedimiento valido para este tipo de muestras y aplicable a un gran ntimero de ellas.
Para los estudios llevados a cabo antes de su aplicacién a muestras ambientales, las conclusiones
mas relevantes pueden resumirse en:

1. De la puesta a punto de un método de determinacién de **

Rn en muestras acuosas,
rapido y de fécil preparacion de muestras, que consiste en afiadir la muestra a una cierta cantidad
de coctel de centelleo en un vial, se concluye que el tiempo estimado para la preparacion de cada
muestra (y patrones en el laboratorio) es inferior a un minuto. La determinacién de ***Rn se
realiza en la medida inmediata de la muestra, mientras que una segunda medida, 21 dias después,

permite obtener el *°Ra presente en la muestra.

2. El tipo de vial mas conveniente, por presentar una mejor resolucion en energia, es
el de polietileno de baja difusion de 20 mL de capacidad. Este tipo de viales presenta, ademas, la

ventaja de ser mas econdémicos frente a los de vidrio del mismo volumen.

3. Los estudios realizados para optimizar la relaciéon coctel-muestra acuosa

demostraron que la que conduce a un valor menor de la MDA y un valor maximo para el FM es
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la relacion 10:10. Esta relacion es la utilizada en la mayoria de los procedimientos para
determinacion de radén disuelto en agua por centelleo liquido, consultados en la bibliografia.
Para el coctel especifico extractor RADONS® se ha alcanzado un valor de MDA de

0,248 mBq L™ para ***Rn con tiempos de medida de 200 minutos.

4. Los estudios de reproducibilidad, realizados con varios patrones, demostraron un
comportamiento analogo en todos ellos. Por lo tanto, el procedimiento es altamente reproducible.
Ademas, las medidas continuas de estos patrones permitieron estudiar el crecimiento de la
actividad del **’Rn y concluir que, si hay difusion de radon a través del vial, ésta es despreciable.
Este hecho se justifica con el ajuste a la funcion exponencial creciente que reproduce el periodo
de semidesintegracion de dicho radionuclido. Las experiencias realizadas mostraron, ademas, que
la agitacion de la muestra no es determinante para favorecer la extraccion del radon de la fase

acuosa a la fase orgénica.

5. La estabilidad, tanto del sistema de deteccion como de la relacion coctel-muestra
elegida estd asegurada por los resultados obtenidos de las medidas continuas de patrones y

fondos preparados para tal fin.

6. Se ha explicado que, en el proceso de centello liquido se consiguen unas
condiciones mas favorables de medida si se emplea la separacion a-3 que facilita el sistema de
medida. Los criterios de optimizacioén de encontrar el valor minimo para la MDA y valor maximo
para el FM condujeron a un valor de PSA de 100. Ademas, en la evaluacion de la eficiencia
frente al PSA se encontré un comportamiento que puede considerarse constante para la eficiencia
en el valor de PSA elegido. Por otra parte, al trabajar con emisores alfa conviene elegir un valor

alto de este discriminador.

7. La extincidon de la muestra es un factor muy importante pues afecta en la eficiencia
de recuento. En este procedimiento se ha observado una influencia de la extincion en la eficiencia
para valores de SQP(E) (pardmetro interno del sistema de medida que esta relacionados con la
extincion de la muestra) inferiores a 900. Sin embargo, en el rango [900-1000], en el cual se

encuentran las muestras ambientales, la eficiencia presenta un comportamiento que puede
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considerarse constante. Los estudios con patrones preparados con agua destilada y con muestra
ambiental, revelaron este comportamiento constante de la eficiencia con el SQP(E), con lo cual
se ha calculado una eficiencia total media para el procedimiento con un valor de (91 £ 5)% para

la determinacion de ***Rn disuelto en agua.

8. Por otra parte, el estudio de la evolucion temporal de la eficiencia y del SQP(E) en
varios patrones demostré6 que hay ciertos factores (cambios en las condiciones del coctel,
anomalias durante la medida, pequefias perturbaciones en el equipo de medida, etc.) que influyen
en el parametro SQP(E) pero que no afectan a la eficiencia. Un seguimiento de este fendomeno

podria aclarar este comportamiento que puede considerarse andmalo.

9. Se ha realizado la validacion de este método con la comparacion de resultados de
tres muestras medidas con la técnica de espectrometria gamma, técnica muy empleada en nuestro
laboratorio. Los resultados obtenidos, de dicha comparacion, revelaron que las desviaciones de
los valores obtenidos mediante la técnica de centelleo liquido y la espectrometria gamma son
inferiores al 5 %. Esta conclusion nos lleva a validar este procedimiento como método de

determinacion de la actividad de radon en matrices acuosas ambientales.
10. Por ultimo, la continuacion de esta investigacion permitird obtener una

caracterizacion de los niveles de radon en manantiales de Extremadura con la posible realizacion

de un mapa de riesgo para este radionuclido.
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