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CAPITULO I. PRESENTACION

Este trabajo es presentado por Dfia. Ana Belén Ruano Sanchez para optar
al titulo de Doctora en el programa de Fisica y Matematicas de la Universidad
de Extremadura, dentro del programa de Doctorado establecido en el RD.
778/1998. La elaboracién de esta memoria se ha realizado siguiendo lo
indicado en el Titulo IV de la Normativa Reguladora de los Estudios de
Doctorado en la Universidad de Extremadura (DOE 16/10/2013), en la
modalidad de Tesis Doctoral como compendio de publicaciones, que deroga
las normativas anteriores. Por tanto, esta memoria es un reagrupamiento de
los principales articulos de investigacion y otros estudios publicados
relacionados con la calidad de las aguas de consumo humano seglin su

contenido en radiactividad.

Todos los trabajos de investigaciéon aqui presentados han sido realizados en
el periodo 2008-2013, bajo la tutela del Dr. D. Alejandro Martin Sanchez.
Durante este periodo el doctorando ha tenido la oportunidad de trabajar como
técnico de apoyo en diferentes proyectos de investigacion en los laboratorios
de radiactividad ambiental del grupo GERN (Grupo Experimental de Radiaciones
Nucleares) de la Universidad de Extremadura en Badajoz. Esta actividad laboral
ha permitido desarrollar, en paralelo, las tareas de investigacion que han
culminado en la publicacién y presentacién de diversos trabajos cientificos,

entre los que se encuentran los aqui presentados.

Principalmente se ha trabajado en dos grandes lineas de investigacion,
relacionadas con el contenido radiactivo en agua y con concentraciones de
radén en agua y aire, ambas en el campo de la radiactividad natural. La linea
prioritaria y principal para este trabajo, relativa al analisis radiactivo del agua
de consumo, comenzé a partir de la contratacion laboral del doctorando con
cargo al proyecto “Andlisis radiactivo en aguas de bebida”, en 2008, y dio
origen a su carrera como investigadora y al desarrollo de esta Tesis Doctoral
En esta linea de investigacion, ademas de trabajar en este proyecto, se ha

participado en convenios con empresas privadas y con el Consejo de
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Seguridad Nuclear. También se ha participado en diversos ejercicios de
intercomparacion entre laboratorios, lo cual avala la calidad de los resultados

reportados en los analisis.

Por otro lado, los resultados obtenidos de estos estudios han permitido
desarrollar el trabajo de grado “Medida de la concentracién de la actividad
alfa total y beta total en agua de consumo humano. Comparaciéon de
diferentes procedimientos”, presentado en Junio de 2010, la memoria de los
cursos de doctorado y el trabajo de investigaciéon “Comparacion de diversos
procedimientos para la determinacion de los indices de actividad alfa total y
beta total en aguas de consumo humano”, presentada para la obtencién del
Diploma de Estudios Avanzados, en Noviembre de 2010, y la realizacion de la

presente tesis doctoral.

Esta memoria, presentada como un compendio de articulos, se ha dividido
en siete capitulos, en los cuales se engloba esta presentaciéon (Capitulo 1), una
introduccién general (Capitulo 1I), que incluye los objetivos buscados y la
justificaciéon a la tesis, junto con la introducciéon general al tema principal de
estudio: “contenido radiactivo en aguas de consumo”. En cada uno de los
siguientes capitulos (del Il al VI), se ha incluido un resumen y unas
conclusiones de cada una de las publicaciones que forman esta memoria, y se
ha incorporado una copia de la correspondiente publicacién. Varios articulos
de estos han sido publicados en revistas indexadas en el ISI-JRC. Por dltimo,
se expone un resumen global y una discusion de los resultados junto con las

conclusiones finales (Capitulo VII).
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CAPITULO II. INTRODUCCION GENERAL.

2.1. La radiactividad y el agua

La radiactividad es una propiedad de determinados nlcleos inestables que
consiste en emitir radiacién o particulas de forma espontanea. Se asume que
los primeros nacleos radiactivos aparecieron al mismo tiempo que los estables,
en el proceso de formacion de La Tierra, hace mas de 4500 millones de afios.
Aquellos radiontclidos con un periodo de semidesintegraciéon similar a la edad
de La Tierra, atn persisten en la superficie terrestre. También, en el espacio
extraterrestre, en el ciclo estelar, constantemente se estan produciendo nuevos
nlcleos radiactivos, algunos de los cuales alcanzan nuestro planeta,
produciendo un continuo bombardeo de radiacién procedente del exterior en
forma de rayos cosmicos que, a su vez, producen mas nlcleos radiactivos,
gue también se encontraran presentes en el medio ambiente. A ésta radiaciéon
ambiental de origen natural o cosmogénico, hay que afiadir la radiacion
antropogénica, es decir, la generada por el hombre a lo largo de su desarrollo
para tratamientos médicos, produccién de energia, procesos industriales,

armamentos nucleares, etc.

Debido a todos los procesos descritos, podemos afirmar que vivimos
rodeados de radiactividad, la cual puede ser medida y analizada. En la Figura
1 se muestran las principales fuentes de radiacién ionizante a la que esta
sometida la poblacion mundial y el porcentaje de cada tipo. Dependiendo de
sus caracteristicas, y no de su origen, la radiactividad puede resultar mas o

menos dafiina en su interaccién con los tejidos biolégicos.
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Alimentos, agua . 0% Otras fuentes
(exposicion ' artificiales
natural interna) (producidas por el
8% hombre) 1%

Radén (exposicion
natural interna)
43%

Exposicion médica
20%

Radiacién césmica Radiacion gamma

(exposicion dela Ti.erra
natural externa) (exposicién
13% natural externa)
15%

Figura 1. Fuentes de exposicion a la radiacion de la poblacion mundial y distribucion

promedio (OMS, 2006).

Uno de los bienes mas importantes para la vida de los seres humanos es
el agua. En su ciclo hidrolégico, el agua arrastra nlcleos radiactivos en su
paso a través de la atmoésfera y del suelo. El contenido de radiactividad de
las aguas puede ser de origen natural, principalmente de las series de
desintegracion del torio y del uranio, (en particular ?*°Ra y *®Ra), o de origen
artificial, principalmente procedente de procesos industriales (OMS, 2006). El
consumo de agua es una de las principales forma por la cual los seres vivos

pueden asimilar e incorporar los nlcleos radiactivos a su organismo.

La Organizacion Mundial de la Salud, considerando los efectos sobre la
salud de la exposicion a la radiaciéon por el agua de consumo, indica que la
exposicién a dosis bajas y moderadas de radiacién puede aumentar la
incidencia de cancer a largo plazo, y hay estudios sobre animales que
sugieren que la exposicion a la radiacién puede aumentar la tasa de
malformaciones genéticas. Sin embargo, no se prevén efectos radioldgicos
perjudiciales para la salud debidos a consumo de agua si ésta contiene
niveles de radiactividad inferiores a unos niveles de referencia (equivalentes a

una dosis indicativa total, DIT, menor de 0.1 mSv/afio). Generalmente, las
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concentraciones tipicas de radionlclidos suelen ser pequefias, pero debido a
que la radiactividad es incolora y sin olor, la Gnica forma de garantizar que
esos valores son bajos y que las aguas tienen una calidad éptima, es realizar

los andlisis correspondientes.

2.2. Normativas

La determinacion de la concentracién radiactiva en agua potable es
obligatoria en los paises de la Comunidad Europea. Las normativas existentes
tienen por objeto establecer los criterios sanitarios que deben cumplir las
aguas de consumo humano, garantizando su salubridad, calidad y limpieza,
con el fin de proteger la salud de las personas de los efectos adversos

derivados de cualquier tipo de contaminacién de las aguas.

A nivel internacional, se dispone de la directiva 98/83/CE del Consejo, de
3 de noviembre de 1998 (EU, 1998) relativo a la calidad de las aguas
destinadas al consumo humano. En esta normativa se definen aguas de
consumo humano como todas aquellas aguas, independientemente de cual sea
su estado original o su estado después de un tratamiento, utilizadas para
beber, cocinar, preparar alimentos y otros usos domésticos, sea cual fuere su
origen o suministro (a través de una red de distribucién, a partir de una
cisterna o envasadas en botellas u otros recipientes). También se consideran
aguas de consumo a todas las aguas utilizadas en empresas alimentarias para
fines de fabricacién, tratamiento, conservacién o comercializacion de productos
o sustancias destinados al consumo humano, a menos que a las autoridades
nacionales competentes les conste que la calidad de las aguas no puede
afectar a la salubridad del producto alimenticio final (EU, 1998). En el Anexo |
de esta directiva europea se establecen los valores que debe cumplir el agua
para ser potable desde el punto de vista radiolégico (Figura 2). Atendiendo a
los parametros establecidos en esta normativa, Unicamente es obligatoria la
medida de la concentraciéon de tritio, con un valor paramétrico de 100 Bqg/L, y
la estimacién de la DIT, la cual se debe asegurar que esta por debajo de 0.1

mSv/afo, para determinar su potabilidad desde el punto de vista radioldgico.
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RADIACTIVIDAD

Parametro Valor paramémico Upnidad Motas
Tritio 100 B Motas 8 v 10
Drosis indicativa toral 0,10 mSwiaio Motas & v 10

La nota 8 hace referencia a la periodicidad de los andlisis, la nota 9 indica que
en la medida se excluyen el tritio, el potasio 40, el radon y los productos de
desintegracion del radon. Y la nota 10 hace referencia a al muestreo y la
periodicidad de los andlisis, y a consideraciones para la estimacion de la dosis

indicativa total.

Figura 2. Tabla de pardmetros radiactivos indicada en la directiva europea 98/83/CE

(EU, 1998).

Para facilitar la aplicaciéon de esta directiva, la Organizacion Mundial de la
Salud edité la ya comentada “Guia para la calidad del agua potable”, (OMS,
2006). En esta guia se destina un capitulo a los aspectos radiolégicos del
agua, con el objetivo de establecer los criterios para evaluar la seguridad del
agua de consumo en lo concerniente a su contenido de radionclidos. Existen
diferentes ediciones de esta guia. Los niveles de referencia de radiactividad en
agua recomendados en la primera edicién se basaron en los riesgos de
exposicién a fuentes de radiaciéon y en sus consecuencias para la salud. En la
segunda edicion se incluyeron las recomendaciones formuladas por la
Comisién Internacional de Proteccion Radiolégica en 1990 (ICRP, 1991). Y en la
tercera ediciéon, se afiade informacién mas reciente, ya incluida en las
publicaciones de la ICRP sobre exposiciones prolongadas y sobre coeficientes
de dosis. En la Guia no se hace distinciéon entre los radioniclidos de origen
natural y los artificiales o producidos por el hombre. Para determinar el
contenido radiolégico de una muestra de agua, es necesario estimar la DIT,
considerando todos los radionlclidos presentes en ella y la concentraciéon de

tritio.
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Los analisis para la determinacién de la DIT son, en general, caros y
complejos, y normalmente no estan justificados, ya que, en gran parte de los
casos, el contenido de elementos radiactivos en las muestras de agua es bajo.
Los indices de actividad alfa total y beta total pueden ser utilizados para
estimar si la dosis indicativa es inferior a 0.1 mSv/afio en una muestra. Es
decir, estos indices pueden ser utilizados como un primer control, para ver si
un agua es potable desde el punto de vista radiolégico o si es necesaria la
realizacién de otros andlisis mucho mas tediosos y costosos. La Organizacién
Mundial de la Salud, en el documento referenciado (OMS, 2006), establecid
que si el valor de radiactividad alfa total es menor de 0.5 Bg/L y el beta total
menor de 1 Bg/L, no es preciso realizar andlisis adicionales. Si se supera
alguno de los dos umbrales, deberda determinarse qué radionlclidos especificos
generan esta radiactividad, y medirse sus concentraciones de actividad. A
partir de los resultados, se debe estimar la dosis efectiva comprometida
correspondiente a cada radiondclido y sumar todas ellas para la determinacion

de la DIT.

Por tanto, para estudiar la calidad de las aguas desde el punto de vista
radiolégico, los analisis iniciales que deben realizarse son los correspondientes
a los indices de actividad alfa y beta total, y la concentracién de tritio. Y sélo
si se supera alguno de los valores paramétricos serian necesarios analisis
adicionales para la determinacién de la DIT. En la figura 3 se muestra un
esquema de los valores de radiactividad en aguas definidos por la OMS en su

guia.
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Determinar la radicactividad
a y B total

Introduccion general

:

Radicactividad & total £ 0,5 Bg/

Y
Radicactividad & total 5 1 Bqg/fl

h J

dicactividad & total = 0,5 Bg/l
o
Radicactividad B total = 1 B/l

¥

Determinar las concentraciones de
radionuclides individuzales y
com pararias con los niveles de
referencia

¥

Dosis = 0,1 mSv

hd

Agua apta para el
CONSUMO: No 85
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medidas
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!

Dosis = 0,1 mbSv

v

Estudiar posibles
medidas
correctoras para
reducir la dosis vy,
5i esta justificado,
aplicarlas

Figura 3. Aplicacion de los umbrales y niveles de referencia de radiontclidos para

determinar la calidad del agua de consumo (OMS, 2006)

Los valores establecidos en la citada directiva 98/93/CE son de obligado

cumplimiento en todos los paises que forman parte de la Comunidad Europea,

mientras que la guia de la OMS es una recomendacién para facilitar el trabajo

de los laboratorios que realizan estos analisis. Sin embargo, cada pais dispone

de su propia legislaciéon en la que se definen sus valores para la calidad de

las aguas

de consumo humano.

En el caso de Espafia, a nivel nacional, se dispone del Real Decreto

140/2003 publicado en el BOE del 20 de febrero (BOE, 2003), donde se

establecen los criterios sobre la base de los cuales un agua puede ser

considerada apta para el consumo humano, y en qué tipo de aguas se aplica,

incluyendo los valores que hacen referencia a la radiactividad (incluidos en su

Anexo |, punto D). En la figura 4 se muestran los valores establecidos en esta

normativa.
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D. Radiactividad

Parametro Valor paramétrico Motas
50. Dosisindicativa total 0,10 mSv/ano 1
51. Tritio.................. 100 Bqg/I
52. Actividad a total .... 0.1 Bqg/l
53. Actividad p total .... 1 Bg/I 2

Notas:

(1) Excluidos el tritio, el potasio®®, el rad6n y los productos de desintegracion
del radon.
(2) Excluidos el potasio*® y el tritio.

Figura 4. Tabla de pardmetros radiactivos indicado en la Real Decreto 140/2003

En esta legislacién espafiola, se indica que, en las aguas potables, los
limites de potabilidad se establecen en 0.1 Bg/L para alfa total (con exclusién
de **Rn y sus hijos), y 1 Bg/L para la concentracién de actividad beta (con
exclusion de K y °H). En realidad, a este (ltimo indice se le conoce como
beta resto, ya que el indice de actividad beta total incluye el K y *H. Para la
medida de la concentracién de tritio el valor esta establecido en 100 Bg/L y
para la DIT en 0.1 mSv/afio. A diferencia de la normativa europea, en Espafa
es obligatoria también la determinacién de los indices de actividad alfa total y
beta total. Es decir, la legislacion espafiola acepta los valores de la directiva
europea y se hace mas restrictiva, estableciendo sus propios valores para los

indices de actividad alfa total y beta total.

Para facilitar el cumplimiento de la legislacion espafiola, el Consejo de
Seguridad Nuclear, publicé su Guia de Seguridad n° 7.7, sobre el control
radiolégico del agua de bebida (CSN, 1994). El objetivo principal de este
documentos es recomendar las actuaciones que deben seguirse para identificar
la calidad radiolégica del agua de consumo publico, suministradas a través de
las redes de almacenamiento y de distribucién, no incluyendo las aguas de
bebida envasadas, las aguas superficiales o subterraneas previamente a su

proceso de potabilizacion y las aguas contaminadas como consecuencia de un
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accidente. En el Apéndice | de esta guia se establecen los diagramas de
actuacién para emisores alfa, beta y beta-gamma (Figuras 5 y 6). En estos
diagramas se muestra que si el valor paramétrico de los indices de actividad
es menor que los establecidos en la legislacién, el agua estd en la fase de no
actuacién, se puede considerar potable desde el punto de vista radiolégico, y
no es necesaria ninguna accion posterior. En caso contrario, es necesario
realizar analisis especificos de *°Po, %®Ra, #°Th, *°Pu, **Ra, U y 2°U.
Dependiendo de los valores obtenidos, se distinguen cuatro niveles: la fase de
no actuaciéon (el agua se puede considerar apta para el consumo humano
desde el punto de vista radioldgico), el nivel de investigacién (en el cual la
ingestién continua de agua puede dar lugar a dosis superiores a 0.05
mSv/afio y es necesario investigar el origen de los radiois6topos presentes en
el agua), el nivel de notificaciéon (en el cual la dosis por ingestién puede ser
igual o superior a 05 mSv/afio y es necesaria su notificacion a las
autoridades), y el nivel de actuacién (en el cual la dosis puede ser igual o
superior a 1 mSv/afio, y en ese caso, la autoridad competente debe tomar las
medidas oportunas). Actualmente, esta guia ha sido anulada por decisién del

CSN, seglin se indica en su pagina web.

APENDICEI

MAGRAMA DE ACTUACION PARS EMIZORES ALFA

ALFA TOTAL

l
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Figura 5. Diagrama de actuacion para emisores alfa. Guia n® 7.7 (CSN, 1994).
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APENDICE I
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Figura 6. Diagrama de actuacion para emisores beta y beta-gamma. Guia n® 7.7 (CSN,

1994).

En cualquier caso, podemos resumir diciendo que, para aplicar la directiva
europea o la legislacién espafiola, y conocer la calidad de las aguas de
consumo humano desde el punto de vista radiolégico, serd necesario
determinar la concentracién de tritio y los indices de actividad alfa total y
beta total. Y sélo si se supera alguno de los valores establecidos para
cualquiera de los dos indices, seria necesario realizar andlisis mas especificos
y costosos, siempre con el objetivo de caracterizar radiolégicamente un agua

de bebida.

Recientemente, se ha publicado una nueva directiva europea, la directiva
2013/51/EURATOM del Consejo de 22 de octubre (EU, 2013) que deroga a la

directiva 98/83/CE, anteriormente mencionada. Se excluyen las aguas

minerales naturales y las aguas que son productos medicinales, las cuales se
rigen por su propia normativa (la Directiva 2009/54/CE del Parlamento

Europeo y del Consejo y la Directiva 2001/83/CE del Parlamento Europeo y

11
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del Consejo). Esta nueva normativa mantiene los parametros anteriores,
afiadiendo la determinacion de la concentracién de raddn disuelto en agua
(Figura 7). Debido a la gran variabilidad geogréfica de la presencia de radén
en la naturaleza, la Comision ha decidido adoptar la recomendacién

2001/928/EURATOM (EU, 2001) e incluir este nuevo parametro.

En esta nueva normativa también se especifica que los valores paramétricos
no deben ser considerados como limites, y si alguna muestra supera los
valores establecidos, el Estado miembro debe estudiar si dicho incumplimiento
supone un riesgo para la salud de las personas, y si es necesario adoptar
medidas correctoras. En su Anexo lll, la normativa establece las formas de
controlar los valores de la DIT, la cual se puede estimar a partir de la
deteccion de determinados radionlclidos definidos por los estados miembros,
o a partir de la detecciéon de los indices de actividad alfa total y beta total
En este Gltimo caso, se fijan los niveles de cribado en 0.1 Bg/L para alfa total
y 1 Bg/L para beta total, permitiendo a los estados miembros modificar esos
valores si justifican que la DIT permanece por debajo de 0.1 mSv/afo.
Referente a los métodos utilizados para analizar las aguas, se permite la
utilizacion de cualquier técnica que permita garantizar que los resultados
obtenidos son fiables y comparables. El Capitulo 8 de esta normativa esta
destinado a la transposicién al derecho nacional, indicando que todos los
paises pertenecientes a la Comunidad Europea tienen de plazo hasta
noviembre de 2015 para poner en vigor las correspondientes leyes para el

cumplimiento de esta normativa.
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VALORES PARAMETRICOS PARA EL RADON, EL TRITIO Y LA DI DE LAS AGUAS DESTINADAS AL
CONSUMO HUMANO

Parametro Valor paramétrico Unidad Notas
Radon 100 Bq/l (Nota 1)
Tritio 100 Bq/l (Nota 2)
DI 0,10 mSv

Nota 1:

a,

Los Estades miembros podrdn establecer para el radén un nivel cuyo rebasamiento se juzgue inadecuado y por debajo del cual se ha de
continuar la optimizacién de la proteccion, sin perjuicio del suministro de agua a escala nacional o regional El nivel fijado por los
Estades miembros pedra ser superior a 100 Bqfl pere inferior a 1 000 Bq/l. A fin de simplificar la legislacion nacional, los Estados
miembros pedrin optar por adaptar el valor paramétrico a este nivel.

b) Se consideran justificadas las medidas de correccion por motivos de proteccion radiologica, sin otra consideracion, cuando las

concentraciones de radén superen los 1 000 Bq/l.

Nota 2: Unos niveles de tritio elevados pueden ser indicie de la presencia de otros radionucleidos artificiales. En caso de que la
concentracion de tritio sea superior a su valor paramétrico, se requerird un andlisis de la presencia de otros radionucleidos
artificiales.

Figura 7. Tabla de pardmetros radiactivos indicado en la directiva europea 2013/51/EURATOM
(EU, 2013).

2.3. Problematica

El indice de actividad alfa total se define como la actividad contributiva de
todos los emisores alfa, una vez se ha eliminado la contribucién debida al
radéon (CSN, 2005). El indice de actividad beta total se define como la
actividad contributiva de todos los emisores beta excluyendo el *H, *C y otros
emisores beta de baja energia (CSN, 2004). La determinacién de los indices de
actividad alfa total y beta total en muestras de agua se puede realizar por
diferentes técnicas, como son la medida por contador proporcional de flujo de
gas, centello sélido y centelleo liquido. Para cada una de estas técnicas

existen diferentes protocolos para la preparacién de las muestras.

Cada uno de los diferentes procedimientos de preparacién y medida de
muestras tiene sus ventajas e inconvenientes. En cualquiera de estos
procedimientos es necesario un proceso de calibraciéon del método previo a la
determinacion de los indices, y en funcién de las caracteristicas del
procedimiento elegido, los resultados reportados para una misma muestra
pueden variar. Este hecho plantea una problematica importante, la cual ha sido

objeto de muchas discusiones cientificas en los Ultimos afios.
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Hay que tener en cuenta, que se habla de “indices”, los cuales son una
aproximacion al contenido total de actividad de una muestra. Para conocer el
contenido real de actividad en la muestra seria necesario la realizaciéon de
muchos analisis tediosos, largos y costosos de cada uno de los posibles
emisores presentes en la muestra, y en muchos casos la realizacion de estos
analisis no esta justificada, ya que las concentraciones de actividad son

pequenfas.

Estos indices en principio deberian ser un primer control sobre el agua, es
decir, un valor que determine si es necesario realizar mas analisis o no. Sin
embargo, la legislacion Espafiola les da a estos indices gran peso, ya que los
considera como valores determinados, y no como una primera fase de control.
En la nueva normativa europea si se especifica que los valores paramétricos
de los indices no deben tomarse como valores limite, sin embargo se indica
que se puede utilizar cualquier método de analisis, siempre que los resultados
obtenidos sean “fiables” y “comparables”. Por este motivo, es necesario tener
métodos rapidos y econdémicos, pero también que reporten resultados fiables,

exactos y precisos.

En la practica, se encuentra que estos indices no son siempre fiables, no
representan la actividad real de la muestra, y que los resultados entre los
distintos laboratorios que realizan estos analisis, a veces, no son comparables
entre si. Uno de los objetivos perseguidos con esta tesis es el estudio de este
problema. Como antecedente a este hecho, podemos analizar algunos ejemplos
de resultados obtenidos en los ejercicios de intercomparacion. Estos ejercicios
son pruebas voluntarias en las cuales participan los laboratorios interesados, y
en ella, un laboratorio de referencia encargado de organizar el ejercicio,
reparte a todos los participantes un cierto volumen de una misma muestra, en
algunos casos de actividad conocida, y en otros de actividad desconocida.
Cada laboratorio participante analiza la muestra con sus técnicas rutinarias y
remite sus resultados al laboratorio organizador (u otro que actle como

gestor de la intercomapracién), quien analiza los resultados y emite los
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informes correspondientes. A nivel internacional, uno de los mas importantes
ejercicios son los “profficiency tests” organizados por la IAEA (International
Atomic Energy Agency), y a nivel nacional, estan los organizados por el CSN
(Consejo de Seguridad Nuclear) en colaboracién con el CIEMAT (Centro de

Investiagaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnoldgicas).

Analizando, por ejemplo, uno de los ejercicios realizados por la IAEA, en el
cual se analizan los indices de actividad alfa total y beta total en muestras de
agua, podemos ver la variabilidad existente en estos indices. Zhang et al
(2011) muestran los resultados para estos indices en el ejercicio “IAEA 2008
world-wide open proficiency test on determination of natural radionuclides in
spiked water”. En la Figura 8 se muestran un resumen de los resultados
obtenidos por los participantes, donde podemos ver como en algunos casos,
hasta el 19% de los valores reportados no serian comparables con el valor de

actividad de la muestra considerado por la organizacion.

Summary evaluation of all submitted results ol gross o/f by IAEA

Sample Item No. of reported results \cceptable Warning Not Acceptable

Sample03 JTOSS @ 124 88 2 10

sToss 3 125 82 6 13
Sample04 ITOSS 136 60 21 19
sT0ss 3 143 18

Sample05 JTOSS @ 138 67 15 18

iross (3 142 83 10 7

Figura 8. Resumen de los resultados para a/B total en el ejercicio IAEA 2008 (Zhang et al.,
2011)

Si observamos las variaciones obtenidas en los ejercicios realizados a nivel
nacional, encontramos algo similar. Como ejemplo se muestran los resultados
del ejercicio “Intercomparacién analitica entre laboratorios de radiactividad
ambiental 2011-2012 (Agua)”, organizado por el CSN. En el trabajo de Gascé
Leonarte et al. (2012) podemos ver las resultados reportados por los

diferentes participantes, que han sido reproducidos en la Figura 9.
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Figura 9. Resultados para el indice de actividad a) o total y b) 8 total en agua en la

intercomparacion analitica del CSN, 2011-2012 (Gascé Leonarte et al., 2012)

Con estos ejemplos (existen mas aln, claramente) hemos mostrado la
problematica real existente en la determinacion de los indices de actividad alfa
total y beta total. Esto implica que se puede dar el caso de que un agua,
dependiendo del procedimiento o protocolo utilizado en su analisis, pueda ser
considerada o no, apta para el consumo humano, desde el punto de vista
radiolégico. Generalmente, el mayor problema se encuentra en la
determinacion del indice de actividad alfa total, ya que es el que tiene un
menor valor paramétrico, que es superado por muchas de las muestras que se
analizan normalmente en los laboratorios. Esto puede suponer un gran
problema para empresas o particulares que necesitan aplicar la legislacién, y

requieren valores de los indices de la forma mas precisa y exacta.
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2.4. Técnicas de andlisis

Existen varias técnicas de analisis para la determinacién de los indices de
actividad alfa total y beta total en agua. Se pueden preparar muestras sélidas,
adecuadas para la medida mediante contador proporcional, centelleo sélido u
otros equipos, o muestras liquidas para su medida por centelleo. En ambos
casos, existen diferentes procedimientos establecidos de preparacién de

muestras.

En la preparacion de muestras solidas se pueden seguir diferentes
procedimientos descritos en normativas nacionales e internacionales. El método
de evaporacion directa, bdasicamente consiste en tomar una alicuota de
muestra, evaporar hasta sequedad y transferir el residuo a una plancheta que
posteriormente es medida en el equipo (generalmente contador proporcional
de flujo de gas, que permite la determinacién simultanea de los dos indices).
Varios documentos técnicos describen este procedimiento, como son el
Method 900.0 publicado por la Environmental Protection Agency (EPA, 1980), la
norma espafiola UNE 73311-4 (2002), especifica para la determinacién del
indice de actividad beta total en aguas mediante contador proporcional, o la
coleccién de informes técnicos 11.2004 (CSN, 2004) y 11.2005 (CSN, 2005) del
Consejo de Seguridad Nuclear. En estos protocolos, la evaporacion se produce
directamente en una estufa con temperaturas inferiores a los 105 °C vy
posteriormente es transferido el residuo a una plancheta. Por otro lado,
tenemos las normas de calidad internacionales ISO 9696 (2007), para el indice
de actividad alfa total, e ISO 9697 (1992), para el indice de actividad beta
total. En estas normas se indica que la muestra debe ser evaporada mediante
una lampara de infrarrojos, sometida posteriormente a un proceso de ignicién
a 350°C en un horno, y transferido el residuo a la plancheta. Uno de los
trabajos presentados en esta memoria consiste en la comparacion y analisis
de estas dos técnicas, junto con estudios especificos de la calibraciéon del

método.

17



Capitulo 11 Introduccion general

El método de coprecipitacién, también usado para la preparacion de
muestras solidas, consiste en llevar la muestra a ebullicibn en medio acido,
para eliminar los carbonatos y el radén que pueda haber en la muestra inicial
de agua. Posteriormente, se afiaden diferentes portadores a la muestra (bario
y hierro), de forma que precipitan el sulfato de bario y el hidréxido de hierro
junto con los isétopos del radio, el ?°Po y los elementos transurdnicos
(coprecipitacién). Finalmente se filtra el precipitado formado, y se mide con un
contador proporcional de flujo de gas, o con un equipo de centelleo sdélido.
Este procedimiento estd descrito en el método 7110C (APHA, 1998) y en los
trabajos de Suérez-Navarro et al. (2002) y Montafia et al. (2012).

La determinacién de los indices de actividad alfa total y beta total en agua
mediante la preparacion de muestras liquidas, adecuadas para la medida en
equipos de centelleo liquido (LSC), se basa en la mezcla de la muestra con
una disolucién centelleadora o céctel, compuesto por un disolvente y un
centelleador, procediendo a su medida en un espectrémetro de centelleo
liquido. Este procedimiento estd descrito en la norma espafiola UNE 73350-3
(2003). En esta memoria, se mostrard un estudio comparativo de los

procedimientos usados preparando muestras sélidas y con esta Gltima técnica.

Normalmente, las normativas espafiolas y europeas hacen referencia al
indice de actividad beta total, excluyendo el *H y el K. Generalmente esto es
conocido como el indice beta resto. Su determinacion consiste en restar al
indice de actividad beta total, obtenido por cualquiera de los procedimientos
descritos anteriormente, el contenido de “°K a partir de la medida de la
concentracion de potasio estable en la muestra. Este indice esta definido en la
norma espafiola UNE 73340-2 (2003). Generalmente, el “K es determinado con
espectrémetros de absorcién atémica, espectrometria de masas o fotémetros
de llama. Estas técnicas son suficientemente conocidas, sencillas y reportan
buenos resultados; su descripcién haria demasiado voluminosa esta memoria vy,
como no es el tema de este trabajo, remitimos al lector a cualquier tratado

de Quimica General basica para su descripcion.
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La determinacion de la concentracién de tritio, generalmente, se realiza
mediante la técnica de centelleo liquido, existiendo diferentes protocolos para
la preparacion de las muestras (Chen et al, 2010; ISO 9698, 1989; Madruga et
al, 2008; Pujol and Sanchez-Cabeza, 1999). Uno de los objetivos planteados
inicialmente en el desarrollo de esta tesis incluia la biusqueda del método mas
econémico, rapido y sencillo para la medida de concentracién de tritio en
muestras de agua de consumo humano. Teniendo en cuenta la baja toxicidad
de este radioniclido y que, generalmente, el contenido de tritio en aguas es
relativamente bajo en comparacién con los valores establecidos en la
legislacion, especialmente en muestras superficiales, comprobamos que
cualquiera de los métodos existentes cumple los objetivos buscados para
realizar estos analisis, reportando rapidos, econémicos y buenos resultados. En
nuestro caso, el procedimiento utilizado para la determinacion de muestras de
tritio analizadas en el laboratorio fue el siguiente: en un vial de polietileno de
una capacidad nominal de 20 mL, se afiaden 10 mL de coctel de centelleo
(Insta-Gel Plus) y 10 mL de la muestra de agua sin acidular. Mezclamos el
contenido y, si se mantiene la muestra homogénea, se procede a su
determinacion en el equipo de centelleo. Previo a las medidas, el método y el
equipo fueron calibrados siguiendo el protocolo descrito por Pujol y Sanchez-
Cabeza (1999). Ninguna de las muestras de agua analizadas en este trabajo
dio valores significativos de tritio, siendo los valores maximos del orden de
unos pocos Bg/L. En este sentido, consideramos que no era necesario realizar
mas estudios sobre este tipo de analisis, y no se han realizado investigaciones
para su posterior publicaciéon y por tanto, estos estudios quedaron excluidos

de esta memoria.

La otra variable importante que debe determinarse en muestras de agua,
con arreglo a las nuevas normativas, es la concentracion de radén.
Generalmente, su contenido en agua se puede determinar de manera sencilla
mediante el método de centelleo liquido, usando un centellador de tipo
extractor selectivo (Galan et al, 2004), pero también es posible su

determinaciéon por otras técnicas, como por ejemplo, los equipos de
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monitorizaciéon en continuo, que permiten realizar medidas “in situ” (Schubert,
et al, 2006). Uno de los estudios presentados en esta tesis es la creaciéon de
un sistema “casero” para la medida de radén con equipos de monitorizacién
en continuo. Hemos realizado también la comparacion de los resultados
obtenidos usando este equipo con los obtenidos mediante centelleo liquido,

analizando los pros y los contras de cada método.

2.4. Equipos de medida

En la determinaciéon de los indices de actividad alfa total y beta total son
dos los principales equipos que hemos utilizado en estos estudios, un
contador proporcional de flujo de gas y un espectrometro de centelleo liquido.
El Gltimo de ellos es el que se ha utilizado también para la medida de la

concentracion de tritio y la concentracién de radon.
241 Contador proporcional de flujo de gas.

El equipo utilizado ha sido el modelo MPC-9300 de la casa comercial
Protean Instrument Corporation (Figura 10). Este contador estd constituido por
una fuente de alimentacién, un sistema de flujo de gas, un sistema de
deteccion, un sistema con electréonica analégica y otro con electrénica digital.
Este equipo permite realizar de forma simultanea medidas de actividad alfa y
beta. Cuando se producen ionizaciones por el efecto provocado por la
interacciéon de la particula procedente de la muestra con el gas, se forma el
pulso de voltaje que es recogido por el sistema de deteccion. La altura del
pulso depende de la energia y naturaleza de la particula que lo origind. Los
pulsos de voltaje obtenidos pueden clasificarse como radiacién alfa o beta
segln la distribucion de la altura del pulso, y para ello, se dispone del
discriminador (Pulse Hejght Analyzen) PHA-10. El sistema de deteccion lleva
incorporado una pantalla con wuna serie de mandos que permiten la
programacion del equipo a través de la CPU, que posee un amplio programa
retenido en una memoria de sélo lectura. Este equipo nos permite hacer un

recuento del nimero de radiaciones emitidas por la fuente, pero no funciona
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como un espectrémetro, es decir, no nos permite una clasificacion de los
pulsos tan fina como para poder identificar qué tipo de radiondclido ha

originado la radiacion.

Figura 10. Contador proporcional de flujo de gas, modelo MPC-9300, de Protean Instruments

Corporation.

Previa a la medida de las muestras es necesaria la correcta puesta a punto
del equipo y la obtencion de los valores éptimos de las condiciones de
medida (eficiencia, interferencia, etc.). Los valores de estas cantidades
dependen de muchas variables que hay que controlar, como son la calidad y
el flujo del gas, el tiempo de purga, la geometria de la muestra y el voltaje de
trabajo. Una correcta calibracion es imprescindible para obtener buenos
resultados. Todos los parametros que influyen en la medida han sido
correctamente chequeados por diversos estudios. Los resultados detallados

fueron presentados en el trabajo de grado previo (Ruano Sanchez, 2010).

Uno de los factores mas importantes, de especial interés en esta tesis, y
que hay que tener en cuenta para calcular las eficiencias de deteccion alfa y
beta, es el proceso de autoabsorcion o frenado que se produce cuando la
muestra tiene un cierto espesor. Por ello, es imprescindible realizar un estudio
de la dependencia de las eficiencias alfa y beta con el espesor de la muestra.
Para ello se preparan diversas muestras estdndar de espesor y actividad

conocidos, las cuales son medidas en el equipo. Con estos valores, se
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calculan la eficiencia y la interferencia para cada espesor. Posteriormente se
realiza un ajuste de los datos obtenidos a la funcién matematica que mejor se
adapte. De este modo, se puede determinar la eficiencia de medida para cada
espesor de muestra. Las principales investigaciones presentadas en esta
memoria se centran en el estudio de estas curvas de calibracion y su

importancia en los resultados finales.
252 Espectrometro de centelleo liquido

El detector utilizado es el modelo Quantulus 1220TM, de la compafiia LKB-
Wallac (Figura 11). Este sistema de deteccién esta especialmente disefiado
para medidas de muestras de baja actividad. El equipo estd constituido por
fuentes de alimentacién, sistemas de deteccién (compuesto por dos
fotomultiplicadores en coincidencia entre los que se sitGa la muestra), sistema
con la electrénica analdgica-digital, sistema de apantallamiento activo
(compuesto por otros dos fotomultiplicadores en coincidencia midiendo un
detector de guarda que, a su vez estan conectados en anticoincidencia con
los del sistema de deteccién) y un sistema de apantallamiento pasivo
(compuesto por un bloque de plomo de bajo fondo que rodea todo el sistema
de deteccién y de apantallamiento activo). Este equipo permite realizar de
forma simultanea medidas de actividad alfa y beta. La altura del pulso
depende de la energia de la particula que lo originé. Los pulsos de voltaje
obtenidos pueden clasificarse como procedentes de radiacién alfa, o de
radiacién beta, segln la distribucién de la altura del pulso y su forma. Para
ello se dispone del discriminador (Pulse Shape Analyzen PSA, cuyo valor ha de
elegirse con cuidado, para una realizacién correcta de las medidas. El equipo
se controla mediante un soporte informatico bajo el entorno Windows, con el
programa “WinQ”. Los resultados de las medidas se analizan a partir de los
espectros obtenidos con el programa de andlisis llamado “EASY VIEW”. Una
adecuada calibracion, considerando todos los factores que afectan a la
medida, fue realizada y presentada en la memoria de cursos de doctorado y

trabajo de investigacion previo a la realizacion final de esta memoria.
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Figura 11. Equipo de centelleo liquido. Modelo Quantulus 1220™.

Uno de los factores mas importantes en la correcta calibracién, y objeto de
estudio en esta tesis, es la extincién. Se denomina extincién (qguenching) a un
conjunto de fendémenos fisicos o quimicos que reducen el rendimiento de
emisién luminosa de una muestra. En nuestro detector se mide mediante la
funcién (External Standard Quenching Paramenter) SQP(E). La extinciéon puede
ser debida a diferentes causas que han sido recientemente descritas y
clasificadas con las suficientes justificaciones por Galan Lépez (2006). La
extincion o gquenching provoca la pérdida de intensidad del espectro y un
desplazamiento de los impulsos eléctricos hacia la zona de bajas energias.
Este desplazamiento es mdas acentuado cuanto mas grande sea el guenching.
Todos estos efectos reducen el rendimiento de contaje debido a la

deformacién del espectro, por lo cual es necesario aplicar correcciones.

Para corregir el efecto de la extinciéon, se fabrican una serie de patrones,
con la misma actividad, pero con un grado de extinciéon distinto, y se obtiene
la curva de calibracion. Para obtener patrones con diferentes grados de
extincion, se afiade una pequefa cantidad de agente extintor (tetracloruro de
carbono, CCl) a las muestras estandar de calibracién. Algunas de las

principales investigaciones presentadas en esta memoria se centran en el
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estudio de estar curvas de calibracion y su importancia en los resultados

finales.
2.6. Justificacion y objetivos

Hemos visto como en las diferentes normativas, espafiolas o internacionales,
referentes a la calidad del agua de consumo humano, se establece como
obligatoria la determinacién del contenido radiactivo del agua. En concreto,
con la nueva normativa, es obligatorio determinar el contenido de tritio, la
concentracion de radén y la dosis indicativa total. Esta dltima requiere
técnicas muy laboriosas y costosas, dificiles de realizar si el numero de
muestras que han de analizarse es muy elevado. Para solucionar este
problema, se utilizan los indices de actividad alfa total y beta total, los cuales,
si estan por debajo de un determinado valor, nos permiten asegurar que la

dosis indicativa es también inferior a lo establecido en la normativa.

Generalmente, todos los laboratorios y empresas que se dedican a realizar
este tipo de analisis, utilizan estos indices como una primera fase de control y
evitar el complejo calculo de la dosis indicativa total. Sin embargo, se han
encontrado grandes discrepancias en los resultados obtenidos en los indices
de actividad alfa total y beta total, dependiendo del procedimiento de
preparacion de muestras y del equipo de medida empleado, y esto puede

llegar a resultar un problema muy importante.

Esto hace necesario un estudio detallado de los métodos utilizados para la
determinaciéon de estos indices, encontrando aquéllos que sean mas fiables y
apropiados. Ademas, los laboratorios o empresas que realizan estos analisis
necesitan el método mas rapido, econémico y eficaz para la aplicacién de la
legislacion vigente, por lo cual, es necesario hallar el mejor procedimiento para

su determinacion.

Por tanto, podemos decir que existe una necesidad de establecer mejoras

para la determinacién de estos indices de actividad. Este fue uno de los
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principales motivos para el comienzo de este trabajo, y ha sido uno de los

objetivos perseguidos durante la consecucién del mismo.

Como complemento al estudio de los indices de actividad, teniendo en
cuenta la reciente incorporacion en las normativas europeas en la
determinacion de la concentracién, se presenta un estudio comparativo de
técnicas de determinacién de la concentraciéon de radén en agua. Algunas de
estas técnicas se han desarrollado utilizando instrumentos o protocolos

diseflados en nuestro laboratorio.

Para el desarrollo de los objetivos propuestos, el equipo de investigacién
contaba con una amplia experiencia en cuanto a trabajos en medidas de
radiactividad ambiental, desarrollados a lo largo de mas de veinte afios, con
la realizacién de un gran numero de investigaciones, que han dado como
resultado  publicaciones, documentos cientifico-técnicos e innumerables
presentaciones de resultados en congresos especializados en el tema. Ahora
nuestro interés se centraba en aportar estos conocimientos y experiencias en
el desarrollo de esta tesis, para la implementacion de mejoras en la

determinacion de los indices de actividad alfa total y beta total.
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CAPITULO III: COMPARACION DE DIVERSOS PROCEDIMIENTOS

3.1. Datos de la publicacion

El trabajo que vamos a describir fue presentado en las VI Jornadas sobre
Calidad en el Control de la Radiactividad Ambiental, celebradas en Céaceres, en
septiembre de 2010, y publicado posteriormente por el Consejo de Seguridad
Nuclear en forma de CD. Resultados previos a este estudio fueron presentados
en forma de poster en la XXIlI Reunién Bienal de la Real Sociedad Espafiola
de Fisica, celebrada en Ciudad Real, Espafia, en septiembre de 2009 (ver
Anexo) y en forma de péster en la I1/th International Conference on
Radionuclide Metrology and its Applications, celebradas del 7 al 11 de
septiembre de 2009 en Bratislava, Republica Checa (ver Anexo). Datos de la

publicacion:

Titulo: Comparacion de diversos procedimientos para la determinacién de

los indices de actividad alfa total y beta total en aguas de consumo.
Autor/es: Ana Belén Ruano Sanchez. Supervisor: Alejandro Martin Sanchez.

Filiacion: Grupo Experimental de Radiaciones Nucleares (GERN). Universidad

de Extremadura. Badajoz

Referencia completa de la revista: VI Jornadas sobre Calidad en el Control
de la Radiactividad Ambiental. Coleccién: Coediciones. Referencia: COE-04.05.

Edita y distribuye: Consejo de Seguridad Nuclear. Madrid, Espafia. Depésito
legal: Bl 2536/2011.

Factor de impacto: Publicaciéon no indexada en el ISI-JCR.
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3.2. Informe del director

El director de tesis certifica que todos los datos aqui presentados acerca
de esta publicacién son los correctos, y que este trabajo ha sido realizado
integramente por el doctorando bajo su supervision. Realizando el propio
doctorando las tareas de preparacion de muestras, medida y analisis de los
resultados, elaboracion de las conclusiones y en la redaccion del articulo. El
articulo fue presentado como comunicacién oral en las VI Jornadas sobre

Calidad en el Control de la Radiactividad ambiental por el doctorando.

Fdo. Dr. D. Alejandro Martin Sanchez
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3.3. Presentacion temdtica de la publicacion

Ya se ha comentado anteriormente la existencia de problemas en la
determinacion del indice de actividad alfa total, sus posibles repercusiones y la
ya mencionada necesidad de realizar estudios especificos para la mejora en la
determinacion de estos indices. El objetivo de este capitulo era la
demostracién de esta problematica experimentalmente, mediante la medida de
muestras por diferentes técnicas y métodos para determinar los indices,

comparando los resultados obtenidos.

El estudio realizado consisti6 en la determinacién de los indices de
actividad alfa total y beta total en muestras de actividad conocidas creadas
en el laboratorio, utilizando diferentes protocolos de preparacién y medida de
muestras y comparando los resultados. Dos técnicas de medida de muestras
fueron utilizadas, contador proporcional de flujo de gas y espectrémetro de

centelleo liquido.

Todas las muestras preparadas para la medida con el contador
proporcional fueron medidas en el mismo equipo, descrito en el capitulo
anterior. Para la correcta calibracién del equipo, se determinaron las
variaciones de la eficiencia con el espesor de la muestra, utilizando carbonato
sédico como sustrato, ?Am como radiondclido de calibraciéon emisor alfa y

NSy como emisor beta.

La preparacion de las muestras, en este caso, se realizd empleando dos
protocolos diferentes, los descritos en las normas internacionales, I1SO 9696
(2007) e ISO 9697 (1992), y los descritos en la norma nacional UNE 73311-4
(2002) y en la coleccién de informes técnicos del Consejo de Seguridad
Nuclear (CSN, 2004; CSN, 2005). Se realizé una comparacién de los resultados
obtenidos por los diferentes procedimientos. En la Figura 12 se presenta un
esquema resumen de los pasos seguidos en los diferentes protocolos para la

preparacion de las muestras. Una comparacién de los resultados obtenidos
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por los procedimientos UNE e ISO se realizé en este estudio, determinando

cual era el mejor método para la preparacion de estas muestras.

Determinacion del
wolumen inicial

Pre-concentracian a 50 mbL

L]
Se vierte la muestra en un crisol
previamente sometido a un

Secadn & proceso de ignician
ternperatura inferior a !
100 °C Secado bajo una lampara de
infrarrojos.

Ignicidn a 350 °C durante 1 hora

Residuo a plancheta

Se determina el espesor
Frocadimiants UNE por gravimetra Procedimientos IS0

Medida con un contador
proporcional de flujo de gas

Figura 12. Preparacion de muestras por los diferentes protocolos. Segmento del poster

presentado en la XXIll Reunidn Bienal de la Real Sociedad Espafiola de Fisica, 2009.

Por otro lado, se realizaron medidas con un equipo de centello liquido. Para
ello, se utilizaron viales de polietileno con una capacidad de 20 mL. El equipo
fue calibrado especificamente para la realizacién de estas medidas, utilizando
el mismo céctel de centello, Ultima Gold AB, y siempre en la misma
proporciéon gel-muestra. Para la calibracién se usaron disoluciones patrén de
*1Am, como radioniiclido emisor alfa, y de *Sr como emisor beta. Con estos
viales se determiné el PSA éptimo y las variaciones de la eficiencia con la

extincion de la muestra.

Una de las grandes dudas que surgié al realizar estas muestras, es la
necesidad o no de acidular las muestras. Si se afiade la muestra de agua
directamente sobre el vial, el volumen de muestra es pequefio y la actividad
minima detectable llega a tomar valores altos, superando los valores
paramétricos establecidos en las normativas, y haciendo que la técnica no sea

valida para este objetivo. Para solucionar este problema, es necesaria una pre-
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concentraciéon de la muestra en una estufa o placa calefactora a temperaturas
inferiores al punto de ebullicién del agua. En general, las muestras suelen ser
acidificadas para evitar la absorcién de los radiondclidos en las paredes del
recipiente, sin embargo, el acido produce un efecto de extincién en la
muestra, llegando incluso a afectar a las propiedades del liquido de centelleo.
En este sentido, se prepararon muestras previamente acidificadas y sin
acidificar, y se compararon los resultados, para tratar de encontrar las

mejores condiciones para la preparacién de muestras.

Finalmente, se realizé un estudio comparativo de los mejores resultados
obtenidos en muestras sélidas medidas por contador proporcional de flujo de
gas y en muestras liquidas medidas mediante centelleo liquido. En ambos
casos, se encuentra, tal y como se ha mostrado anteriormente y como se
pretendia demostrar con este estudio, que los indices no son representativos
de la actividad real de la muestra, y que los resultados pueden variar mucho

en funcién de la técnica utilizada en su determinacion.

Por dltimo, se realiz6 el estudio utilizando muestras reales analizadas
rutinariamente en nuestro laboratorio, procedentes del programa PVRAIN de la
Haba (Don Benito), con actividad alfa considerable. Estas muestran fueron
analizadas por ambas técnicas y los resultados fueron comparados.
Posteriormente, se compararon los resultados obtenidos en los analisis,
durante los Ultimos afos, del indice de actividad alfa total mediante contador
proporcional de flujo de gas, con los obtenidos de la suma de actividades alfa
determinadas a partir de tediosos analisis de radioquimica en la determinacion

de diversos radionlclidos emisores alfa.

El principal objetivo que se buscé con este trabajo fue plantear las dudas
cientificas sobre el uso de estos indices en base a unos resultados numéricos:
¢Se pueden utilizar estos indices para estimar los valores de una dosis
indicativa total? ¢/Son las técnicas fiables? ¢Varian los resultados en funcién
del laboratorio de andlisis y su técnica utilizada? La principal conclusiéon

obtenida es que hay grandes variabilidades en los indices, de modo que segln
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el procedimiento utilizado, en una misma muestra se puede decir que no tiene
riesgo radiolégico, o que si existe, y entonces son necesarios analisis
adicionales. Teniendo en cuenta que los resultados no son representativos de
la actividad real, y que tienen grandes variaciones, es de una gran necesidad
un estudio detallado sobre los indices que aporte nueva informacién y mejoras

en su determinacién.

3.4. Publicacion
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Comparacion de diversos procedimientos para la determinacion de los indices
de actividad alfa total y beta total en aguas de consumo

Ana Belén Ruano Sanchez
Grupo Experimental de Radiaciones Nucleares (GERN)
Universidad de Extremadura. Badajoz

Resumen:

La determinacion de la concentracion radiactiva en agua potable es obligatoria en los paises
de la Comunidad Europea. En los laboratorios donde se llevan a cabo los correspondientes analisis
es necesario realizar, generalmente, un gran ndmero de determinaciones, por lo cual, los
procedimientos de preparacion y medida de las muestras deben ser rapidos y eficaces, ademas de
minimizar el coste econémico. El objetivo de este trabajo ha sido realizar un estudio comparativo
de los métodos de preparacion, medida y analisis de muestras para las determinaciones de los
indices de actividad alfa total y beta total mediante un contador proporcional y un equipo de
centelleo liquido. En las medidas con contador proporcional se han implementado los
procedimientos indicados en la norma espafiola UNE 73311-4, y los descritos en las normas
internacionales 1SO 9696 e ISO 9697. La conclusion maés relevante es que los resultados de la
determinacion de los indices de actividad alfa total y beta total, y de los valores de la actividad
minima detectable alcanzados por los distintos procedimientos son comparables entre si, y estan
dentro de los limites exigidos.

l. Introduccién

Las normativas existentes tienen por objeto establecer los criterios sanitarios que deben
cumplir las aguas de consumo humano y las instalaciones que permiten su suministro, desde la
captacion hasta el punto de suministro al consumidor, y el control de éstas, garantizando su
salubridad, calidad y limpieza, con el fin de proteger la salud de las personas de los efectos adversos
derivados de cualquier tipo de contaminacion de las aguas [1, 2]. Las diferentes regulaciones
establecen, desde el punto de vista radiologico, la obligacion de determinar los indices de actividad
alfa total, beta total, la concentracion de tritio y la estimacion de la dosis indicativa total en los
casos que sea necesario. Para la determinacion de la concentracion de tritio se utilizan los equipos
de centelleo liquido, mientras que para la determinacion de los indices de actividad alfa y beta
totales son varias las técnicas utilizadas, destacando entre ellas el uso de un contador proporcional
de flujo de gas (aunque algunos laboratorios también usan el centelleo liquido). Las empresas o
laboratorios que realizan los analisis radiactivos se encuentran, en general, con un gran numero de
muestras de agua para ser analizadas, lo cual hace necesario la busqueda de procedimientos de
preparacion y medida de muestras que sean rapidos y eficaces, ademas de minimizar el coste
economico del proceso. El objetivo de este trabajo es fundamentalmente realizar un estudio
comparativo de la preparacién y medida de muestras para la determinacion de los indices de
actividad alfa total y beta total utilizando un contador proporcional de flujo de gas y un equipo de
centelleo liquido.

Il. Métodos
11.1 Contador proporcional de flujo de gas

En las medidas con contador proporcional se han implementado los procedimientos
indicados en la norma espafiola UNE 73311-4 [3] y en la coleccion de informes técnicos del

277

35



Capitulo 111 Comparacion de diversos procedimientos

Consejo de Seguridad Nuclear (CSN) [4, 5], asi como en los descritos en las normas internacionales
ISO 9696 [6] e ISO 9697 [7]. En general, una cierta cantidad de agua se reduce a un material sélido
en varias etapas (siendo el procedimiento mas comun la evaporacion), que es transferido a una
plancheta estriada de acero inoxidable para su posterior medida. En nuestro caso hemos utilizado un
contador proporcional MPC-9300 de Protean Instrument Corporation. Debido al espesor de la
muestra depositada en la plancheta, hay que considerar los efectos de autoabsorcion o pérdida de
energia que se producen, por lo cual ha sido necesario la construccion de las curvas de variaciones
de eficiencia e interferencia frente al espesor de la muestra para la calibracion del equipo y
determinacion de los indices de actividad alfa y beta total. Para ello se han creado patrones de
calibracion de diferentes espesores, afiadiendo sobre una plancheta una cierta cantidad de Na,COs,
agua destilada y una cantidad conocida de trazador alfa, “**Am, o beta, *°Sr. Se han preparado las
muestras por dos procedimientos diferentes con el objetivo de realizar una comparacion entre
ambos.

e Procedimientos nacionales.

En estos procedimientos, una muestra de agua acidulada es concentrada por evaporacion, sin
que llegue a ebullicion, hasta un pequefio volumen. El concentrado se lleva a sequedad a una
plancheta, y posteriormente se realiza el recuento de emisores alfa y beta en el contador
proporcional de flujo de gas.

e Procedimientos internacionales.

En estos procedimientos la muestra de agua acidulada es concentrada por evaporacion hasta
50 mL, se lleva a sequedad con una lampara de infrarrojos, y finalmente se realiza una medicion de
los residuos obtenidos tras un proceso de ignicioén en un horno a 350 °C.

Se ha realizado una comparacion de los residuos obtenidos en las planchetas de muestras
preparadas por los diferentes procedimientos y de las actividades obtenidas en cada caso (ver
apartado de resultados).

11.1 Centelleo liquido

El equipo utilizado es el modelo Quantulus 1220™ de la casa LKB-Wallac. Para la
realizacion de las medidas se han seguido los procedimientos descritos en la Noma UNE 73350-3
[8]. Se han preparado las muestras para la medida con este equipo realizando una preconcentracion
hasta 8 mL, que son posteriormente mezclados en un vial de polietileno con 12 mL de céctel de
centelleo Ultima Gold AB. Las muestras han sido preparadas de dos formas diferentes: agua sin
acidificar (sometiendo directamente una cierta cantidad de muestra al proceso de preparacion de
muestras), y agua acidulada (el agua es acidulada con 3 mL de &cido nitrico por litro de muestra y
posteriormente es sometida al proceso de preparacion de muestras).

En ambos casos se ha realizado la correspondiente eleccion del discriminador de pulsos PSA
[9], vy la construccién de las correspondientes curvas de eficiencia e interferencia frente a la
extincién de la muestra. Ha sido necesario realizar una calibracién para muestras sin acido y otra
para muestras con acido, ya que se ha comprobado que el acido afecta a las propiedades del coctel
de centelleo. Para muestras sin acido, el PSA elegido fue de 95, mientras que para muestras con
acido fue de 85. Posteriormente se construyeron las curvas de extincion. Para ello se prepararon una
serie de patrones con similares condiciones a la muestra, se tomaron 8 mL de agua destilada o agua
destilada con 4cido (segln el caso), afiadiendo una cantidad conocida de trazador, **Am o *°Sr.
Posteriormente se afiadid a cada muestra una cantidad de agente extintor (CCl,), mezclandolas con
12 mL de coctel, y procediendo a su medida en el equipo. Se ha realizado una comparacion de los
indices de actividad obtenidos por centelleo liquido para muestras sin acido y muestras con acido.
Finalmente se ha realizado una comparacion de los indices de actividades alfa y beta totales
obtenidos por los diferentes equipos de medida.
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I11. Resultados

Para la realizacion de este estudio, se han utilizado muestras de agua tratadas en el
laboratorio. Se ha tomado un determinado volumen de muestra de agua normal de consumo, siendo
trazada con una cantidad conocida de un emisor alfa (***Am) o beta (*°Sr), o con una mezcla de
ambos. Una misma cantidad de muestra ha sido preparada, con las mismas condiciones, por los
diferentes procedimientos, para su posterior comparacion. Se ha tomado agua del grifo, para
simular el agua real que bebe un ser humano, de modo que las muestras presentaran, en su
preparacion para medidas con contador proporcional, un espesor, y en su preparacion para medidas
con centelleo liquido, una extincion. Se ha preparado también una muestra de agua del grifo sin
trazar.

111.1. Medidas con contador proporcional

Una vez se prepararon las muestras, la primera comparacion que se realizé fue de los
espesores obtenidos por los diferentes procedimientos. En la norma espafiola UNE 73311-4, se
estable la relacion existente entre la conductividad de una muestra (A), el volumen (V1), y el
espesor masico que se debe obtener (EMD)

EMD A 107

M

W1 =

siendo A es el area de la plancheta. Se midio la conductividad de las muestras y se eligié un
volumen de muestra, y a partir de estos datos, se determiné el espesor que se esperaba encontrar, el
cual fue comparado con los obtenidos experimentalmente por los procedimientos UNE e 1SO. En la
Figura 1 se muestran los resultados obtenidos de esta comparacion. Se observa que mediante ambos
procedimientos se obtienen pérdidas importantes de residuo (debido al paso de la muestra de un
recipiente a otro), que son mayores en el caso de las muestras preparadas por los procedimientos
ISO, (ya que el numero de procesos y cambios de recipientes que sufre la muestra es mayor).
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Figura 1. Comparacion de espesores en las diferentes muestras.

También se ha realizado una comparacion de los indices de actividad alfa total (Fig. 2) y
beta total (Fig. 3). Se observa que en ambos procedimientos existen pérdidas de actividad de la
muestra, tanto para alfa total, como para beta total, siendo mayor en el caso de los procedimientos
ISO. Los resultados obtenidos por ambos métodos varian mucho, dependiendo de las caracteristicas
de las muestras, de las pérdidas de residuo y del rendimiento en el propio procedimiento. En el caso
de que las pérdidas obtenidas por un procedimiento sean muy elevadas, los resultados llegan a no
ser comparables entre si.
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Figura 2. Comparacion del indice de actividad alfa total obtenido mediante contador proporcional.
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Figura 3. Comparacion del indice de actividad beta total obtenido mediante contador proporcional.

111.2 Medidas con centelleo liquido
Se realizd una comparacion de los indices de actividad medidos para muestras acidificadas y
sin acidificar. En las Figuras 4 y 5 se muestran los resultados obtenidos. Se observa que en general
existen pérdidas en el recuento de la actividad afiadida a la muestra. En el indice alfa total los
resultados para muestras con &cido son mayores, debido a que se producen menos pérdidas por
autoabsorcion de la muestra en las paredes del recipiente. Sin embargo, en beta total se observa que
en las muestras con &cido los resultados obtenidos son incluso superiores a lo afiadido, lo cual se
debe a un gran problema de interferencia que no se consigue corregir con las curvas de calibracion,
provocado por efectos de reaccion del acido con la muestra o con el coctel de centelleo. En las
muestras sin acido se obtienen mejores resultados.
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Figura 4. Comparacion del indice de actividad alfa total obtenido mediante centelleo liquido.
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Figura 5. Comparacion del indice de actividad beta total obtenido mediante centelleo liquido.

IVV. Comparacion de los procedimientos

En las Figuras 6 y 7 se muestran los resultados de los indices de actividad alfa total y beta
total obtenidos por medidas en los diferentes equipos, considerando los procedimientos UNE en
medidas de contador proporcional y muestras sin acido en centelleo liquido. En general existen
pérdidas en el recuento de la actividad afiadida a la muestra. Para comprobar que estas pérdidas son
genéricas, se ha realizado una comparacién del indice de actividad alfa total con resultados
obtenidos de actividad alfa tras diferentes procedimientos de separacion quimica de los
radionuclidos U, Ra, Th, Po y Pb, realizados en el laboratorio durante varios afios en muestras
procedentes del programa PVRAIN en la Haba (Don Benito). En la Figura 8 se muestra el resultado
de esta comparacion, donde se puede observar que en general, la actividad alfa obtenida en los
procedimientos de determinacion quimica de los radionuclidos es mayor que los obtenidos en el
indice de actividad alfa total medido.
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Figura 6. Comparacion del indice de actividad alfa total obtenido mediante contador proporcional y
mediante centelleo liquido.
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Figura 7. Comparacion del indice de actividad beta total obtenido mediante contador proporcional y
mediante centelleo liguido.
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Figura 8. Comparacion de las actividades obtenidas usando procesos de radioquimica y medidas
mediante contador proporcional (indice de actividad alfa total).

V. Conclusiones

Existen grandes pérdidas en la determinacion de la actividad en todos los procedimientos. Es
necesario, por tanto, cuantificar y considerar estas pérdidas. En general, se puede considerar que
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son debidas a varios factores, como el proceso de secado en la estufa, en el cual parte del trazador
(o de la muestra) se puede evaporar, al proceso en si de la propia preparacion de muestra, en los
cambios de recipiente que sufre, o al propio proceso experimental de preparacion, que puede variar
mucho de una muestra a otra, y de las propias caracteristicas de las muestras. Estas pérdidas
muestran la necesidad de cuestionar la determinacion de los indices de actividad alfa y beta totales,
manifestando la necesidad de seguir realizando estudios mas detallados en la determinacion de estos
indices.
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4.3. Presentacion temadtica de la publicacion

Una vez demostrada la problematica existente en la determinaciéon de los
indices de actividad alfa total y beta total, se procedié al estudio detallado de
la determinacién de estos indices en muestras sélidas medidas mediante
contador proporcional de flujo de gas. Uno de los factores mas importantes
que condicionan los resultados obtenidos era la calibracién del método,
proceso que consiste en determinar adecuadamente la eficiencia de recuento,
teniendo en cuenta los factores que pueden modificarla. Esta eficiencia se
define como la fraccion de particulas emitidas por la muestra que se detecta
por el equipo de medida, y se calcula a partir de la medida de muestras de
actividad conocida. Al realizar una medida simultdnea de contaje alfa y beta
en el equipo, es importante tener en cuenta el efecto de la interferencia
(“Spillover’” o “crosstalk’) alfa, producido por la superposicién de los impulsos
generados por particulas alfa en la ventana beta y viceversa. El objetivo
perseguido por una buena calibracion, es determinar los valores 6ptimos de
eficiencia e interferencia, considerando factores tales como el espesor de la
muestra, o la energia de emisiéon de particulas del radiondclido utilizado en la
construccién de las muestras estandar, pero para emisores alfa y beta

separadamente.

Las muestras soélidas tienen un cierto espesor que puede provocar un
efecto de autoabsorcién. Debido a este efecto, las particulas emitidas por la
muestra radiactiva son frenadas dentro de la propia muestra, perdiendo parte
o la totalidad de su energia. Este fendmeno afecta tanto a particulas alfa
como a particulas beta, siendo mdas acusado en el primer caso. Muchos
autores han estudiado este efecto (Bonotto et. al, 2009; Ferndndez et al,
2013; Fernandez and Jurado, 2014; Pujol y Suarez-Navarro, 2004; Semkow and
Parekh, 2001; Semkow et al, 2004). Para corregir adecuadamente, y poder
reportar asi resultados fiables y exactos, se construyen las curvas de
calibracién alfa y beta. Para ello, se fabrican en el laboratorio muestras

estandar con actividad conocida y con un espesor determinado, se miden en
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el equipo, y se determina la variaciéon de la eficiencia de recuento frente al
espesor. Dos factores importantes que hay que considerar en la fabricaciéon de
las muestras estandar son: el tipo de sales que se ha de utilizar para
conseguir los diferentes espesores, y la energia del radionlclido emisor alfa o

beta.

En este trabajo, se han comparado los resultados experimentales obtenidos
para las curvas de calibracién de emisores alfa utilizando tres tipos de sales
diferentes (NaNO;, Na,CO; y Na,SO,), con el fin de estudiar las diferencias
entre ellas y su mejor adecuacién. Estos resultados mostraron que el nitrato
sodico es la sal mas recomendable, ya que reporta los valores mas altos de
eficiencia y ademas, éste es el medio en que se encuentran, generalmente, las
muestras ambientales que desean medirse, porque suelen ser acidificadas con
acido nitrico en el proceso de preconcentracién. También se ha podido
observar que la fabricaciéon de los patrones de calibracién con sulfato sédico
no es adecuada, ya que los valores obtenidos para la eficiencia son muy
bajos y, en muchos casos, se producen muestras inhomogéneas. Por tanto,
para el resto de los estudios realizados, se utilizd Gnicamente nitrato soédico

para fabricar las muestras estandar.

Otro factor importante en la calibracién es la eleccion del radioniclido
emisor alfa o beta que se va a utilizar en la fabricacién de las muestras
estandar. Generalmente, se recomienda utilizar como emisor alfa el ***Am, por
tener una energia de emision con valores intermedios, dentro de los posibles
emisores alfa, y *°Sr (en equilibrio con *Y) como emisor beta. Inicialmente, se
consideraron en este trabajo diferentes emisores alfa: ?*°Ra, *!Am, °Po, 2*’Pu
y Uranio natural. El °*Ra fue descartado, ya que su descendiente es el °*Rn,
que es gaseoso, y hay problemas para determinar la actividad real de la
muestra. El Uranio natural también ha sido descartado debido a sus
descendientes, algunos de los cuales son emisores beta, y generan un contaje
adicional dificilmente cuantificable. Las curvas de %*Pu fueron descartadas, ya

que resulto muy dificil fabricar muestras homogéneas debido a la interaccion
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del trazador con las sales. En la comparacién de las curvas de *Am y 2®Po,
finalmente optamos por el *®Po como emisor alfa mas recomendado para la
calibracién, debido a que ofrece valores mas bajos de interferencia. Como
emisor beta, se recomienda mantener el %°S/?°Y, que es cominmente el mas
usado y que reporta buenos resultados. Finalmente, se han comprobado los
resultados propuestos en la determinacién de los indices de actividad en
muestras desconocidas procedentes de ejercicios de intercomparacién entre

laboratorios, confirmando que el uso de °®Po reporta mejores resultados.

4 4. Publicacion
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Gross a and g indices for water samples are generally determined simultaneously when a gas-flow
proportional counter is used. The thickness of the source and the a-particle energy are factors of great
importance due to self-absorption or energy loss effects. Two variables have been studied: the use of
different salts to produce standards with several thicknesses and the use of different radionuclides for
the calibration process. Samples of known activity were prepared and measured for checking the
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1. Introduction

In the countries of the European Community, following the
Council Directive 83/EC (1998), the determination of the concen-
tration of radioactivity in drinking water is compulsory. The
parameters to be determined are total indicative dose and tritium
concentration. An initial estimation of dose is quickly done from
the measurement of the gross « and g indices. In Spain even
indices for the maximum gross « and gross g parameters are
provided by legislation, being the limits 0.1 Bq/L and 1 Bq/L,
respectively. These indices must be thus accurately measured,
but some problems have been observed depending on the criteria
of calibration (Jobbagy et al., 2010; Jurado Vargas and Fernandez
Timoén, 2005; Martin Sanchez et al., 2009; Montana et al., 2012;
Pujol and Suarez-Navarro, 2003).

Gross « and g indices are determined simultaneously from the
same measurement with a gas-flow proportional counter, separ-
ating the corresponding pulses by either pulse height, or pulse
shape, or both (Semkow and Parekh, 2001; Wink et al., 1993).
The thickness of the sample is of great importance because thick
samples could present important self-absorption or energy loss
effects. Calibration with appropriate standards and corrections

* Corresponding author. Tel.: +34 924 289 526; fax: +34 924 289 651.
E-mail address: ams@unex.es (A. Martin Sanchez).

0969-8043/$ - see front matter © 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.apradiso.2013.03.039

with good attenuation curves are essential (Martin Sanchez et al.,
2009; Pujol and Suarez-Navarro, 2003; Semkow and Parekh, 2001;
Semkow et al., 2004). In this work, the procedure for calibration
has been checked. Standards with known activity were prepared
using several reagents and radionuclides.

2. Some considerations about « and g indices

The efficiency of a or g counting is determined by measuring
separately standards with only a pure « emitter or with only a pure
B emitter. The crossover is defined as the fraction of emissions
registered as p particles but really due to a particles, and vice
versa. The crossover is determined by measuring a pure « or a pure
$ radionuclide. Crossover due to g pulses which are counted as «
particles is low and then is not considered (EPA, 1980).

Gross a and g indices were determined by

_ cpm,

€= 80 Ve,” @
_ pmy

= 60Ve, @

where cmp, and cpm; are the rates for « and g counting (already
corrected by background contributions), respectively, V is the
volume of the sample, ¢, and ¢; are the a and g efficiencies, and
y is the crossover (a particles classified as g pulses). Counting
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efficiencies are valid only for a given sample density or mass
thickness (expressed as mg/cm?). If theses deviate, an additional
correction describing the dependency of the efficiency from the
sample density must be applied. Self-absorption or attenuation
curves showing the behaviour of efficiency versus thickness of
sources are necessary to correctly give the real activity of each
sample. These dependencies must be experimentally determined
and can be approximated by

_ A(l-e®)
eam 202, &)
£p :C+DX, (4)

where A, B, C, and D are constants determined by the fitting
process, and x is the mass thickness of the sample in mg/cm?
(Martin Sanchez et al., 2009).

The minimum detectable activity (MDA) for the a-particle deter-
minations was calculated following the norm UNE 73311-4 (2002).
The lowest the MDA is, more quantity of results can be accurately
given through their values and corresponding uncertainties.

3. Materials and methods

The procedures followed to make the sources for measurement in
this work are described by the EPA (1980)-approved Method 900.0 of
analysis, and by the Spanish quality norm UNE 73311-4 (2002). Using
these procedures, the general method for preparing sources for
measurement was the following: an aliquot of water sample was
evaporated to a small volume and transferred to an 18.6 cm? stainless
steel counting disc, which was dried to constant weight (and so the
mass thickness was determined). The density of the sample should be
reduced as much as possible because the thickness correction
becomes worse, the thicker the sample is. The disc was counted for
a and g radioactivity in the gas-flow proportional counter MPC-9300
(Protean Instruments Corporation).

To search for the best substrate in the determination of the
attenuation curves, three types of salts were used: sodium
carbonate (Na,COs3), sodium nitrate (NaNOs) and sodium sulphate
(NaS04). These sources were prepared by adding small amounts
of salt and a certain quantity of 24'Am standard [1.79 ( + 0.02) Bq
or 14.2 (+0.5)Bq] to a few volume of deionized water on a
standard disc, stirring to total dissolution. Total evaporation of
discs content was performed to room temperature or under an
infrared lamp, with frequent stirring homogenization. Sources
without salt were also prepared. Sources presenting not homo-
geneous residue were discarded.

As the emission energy of the « particles influences the
attenuation curve (Semkow et al.,, 2004), several radionuclides
were used in the preparation of the standards for calibration.
Although 2*'Am is normally used for this purpose in a-particle
counting, due to its intermediate energy emission and its long
half-life, in this work, this and other radionuclides were used. Only
905r/9%y was used for calibration in g-particle counting (Martin
Sanchez et al., 2009). Alpha and beta counting efficiencies and
crossovers were calculated using all these samples. Uncertainties
were estimated according to Table 1.

Attenuation curves with several salts and radionuclides were
made and checked with sources prepared for two inter-laboratory
exercises, with gross a activity ranging between 3.93 + 0.08 and
8.5+ 0.2Bq/L, and gross g activity between 11.1 +0.03 and
30.7 + 0.6 Bq/L. Other sources with known activity were also made
following the same procedure already described. Standards of
241Am, 2%9Po, 242py, uranium natural or °°Sr were added to tap
or deionized water to prepare sources with several thicknesses.
The activity added ranged between 0.67 (+0.04) and 9.89

Table 1
Standard uncertainty budget for the measurements taken with the proportional
counter.

Source Assessment type Standard uncertainty (%)

Efficiency/crossover Activity
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Fig. 1. Variation of « counting efficiency versus mass thickness for standards made
with *'Am and several salts.

(+0.62)Bg/L for as and between O (no g activity added) and
5.92 ( +0.10) Bq/L for ps. The thickness obtained for these samples
were between 0.05 and 5.5 mg/cm?. All the samples so prepared
were measured in the proportional counter, and the activity was
calculated (for comparison), taking into consideration the attenua-
tion curves. Uncertainties were estimated following Table 1.

4. Results and discussion

Fig. 1 shows the results with the three salts used in this work.
The results of a efficiency obtained with sodium nitrate or
carbonate were similar to each other. However, degradation by
breaking and losses of material was observed for the sodium
carbonate sources sometime after the preparation, showing that
this type of sources are unstable and its use must be avoided.
Sources made with sodium sulphate gave the worst results.
Moreover, this salt reacted with the acid of the solution containing
the tracer (HCl or HNOs) producing clusters in the discs surfaces
and therefore non homogeneous deposits. Sources made with
sodium sulphate were then discarded. In addition, sodium nitrate
is favoured because generally nitric acid is added to the original
samples for preservation and then, all the process follows in the
same (nitrate) form. The use of sodium nitrate is then recom-
mended and only this salt was considered in rest of the study.

Other factor influencing the calibration is the type of radio-
nuclide used, its energy and main emissions. Although ?2°Ra was
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initially considered for calibration, it was discarded because its
progeny includes prompt g emitters and gaseous 22?Rn. This makes
difficult the standardization conditions. For these reasons, >?°Ra
is not recommended for calibration. Table 2 shows the counting
efficiencies for the standards prepared without salt. Efficiencies
measured gave similar and compatible values, showing that
standards made from these radionuclides can be potentially used
for the elaboration of attenuation curves.

In spite of the results quoted in Table 2, natural uranium cannot
be used because the prompt daughters 2*Th and 23*Pa quickly
ingrow, and this adds some g activity to the standard solution.
Radiochemical separation of uranium followed with a quick mea-
surement could be a solution, but this is very hard and time
consuming. Then, the great value of the crossover and the practical
difficulties indicate that the use of natural uranium for calibration
must be avoided. In addition, sources prepared with natural
uranium within sodium nitrate presented clustering problems and
therefore inhomogeneous sources. Natural uranium was then dis-
carded for calibration.

In the case of 24?Pu, effervescence effects were observed in the
preparation of the sources, giving also problems of clustering and
non-homogenization. Although this problem should be only a
chemistry question, 242Pu was not considered for calibration in
the a—p determinations of this work.

The recommendation of EPA (1980) is the use of ?'Am to make
the standards for calibration and « attenuation curve because it is
a pure a emitter with intermediate energy emissions and a long
half-life (432y). The same behaviour and characteristics are
observed for the use of 2°°Po (half-life 102 y). These two radio-
nuclides, within sodium nitrate, were then used to make the
attenuation curves.

Fig. 2 (a) shows the « attenuation curve made with 24!Am and
209pg standards. Efficiency obtained with 2*'Am is slightly higher
than that with 2°°Po. But some considerations must be taken into
consideration. Emissions of « particles from 2*'Am populate
excited states of the daughter 2>’Np, with a great probability of

Table 2

Alpha counting efficiency obtained for sources prepared without salt. Only the
most important energy emission has been quoted for each radionuclide. Uncer-
tainties are 1g.

Radionuclide Energy (keV) Alpha counting efficiency
Am-241 5485.56 0.23 +0.02
Natural uranium 4198.3 0.17 +0.01
Po-209 4883 0.22 +0.02
Pu-242 4900.5 0.20 +0.02
a
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later decay by internal conversion (Wiley-VCH, 1999). Electrons
coming from this process are sometimes emitted in a time lower
than the detector resolution time and they are registered as «
particles with the energy corresponding to the addition of
a-particle plus electron energy (coincidence summing). This effect
is negligible for gross a counting because a-particles with what-
ever energy are registered. However electrons not coincident with
a particles are registered as # emissions and then the crossover is
enlarged in an inappropriate way. This effect is not present when
209y is used for the fabrication of standards. Really, the crossover
obtained with ?*'Am was 25 ( 4+ 1%), whereas with 2°°Po was 3
(£ 1%). Fig. 2(b) shows the g attenuation curve obtained with the
905r/2%y standard for the sake of completeness. The crossover of
905r/°%y on the a-activity determination was only 2.3 ( + 0.3%) so,
no consideration of this value for the determination of the gross a
activity is justified.

Finally, some sources were prepared from samples with known
activity coming from two inter-laboratory exercises and from
other samples made in our laboratory measured with the gas-
flow proportional counter. Gross « and g indices were determined
using Eqgs. (1) and (2). Fig. 3 shows the results. Although both
radionuclides gave similar results, when 2°°Po is used for the
attenuation curves the results for the « activity are slightly better.
The use of 2%°Po for calibration can also be perfectly recom-
mended. Finally, to make a complete comparison, the value for
MDA was calculated in each case. MDA value is in general lower
with 2°Po, due to the light differences found in the efficiency
values. In the analysed sample, the MDA varied between 0.26 and
0.02 Bq/L when 2*'Am was used, and between 0.07 and02 Bq/L
when 2°°Po was used.

5. Summary and conclusions

A revision of procedures used for the determination of gross a
and g indices has been undertaken. Generally, the gross « and
gross f indices are determined simultaneously from the measure-
ment with a gas-flow proportional counter. Two factors were
studied affecting the calibration process: the use of different types
of salt (sodium carbonate, nitrate or sulphate) to produce stan-
dards with several thicknesses, and the use of several radio-
nuclides for the calibrations (with different energies of the
emitted « particles).

An important conclusion is the recommendation to perform
the attenuation curve using sources made with sodium nitrate
because the discs were more stable and homogeneous and in
general the final residue was similar to that produced by water
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Fig. 2. (a) Alpha attenuation curve with 2°°Po or **'Am standards; experimental data were fitted with Eq. (3) giving A=0.22 +0.02, B=0.52 + 0.01 for 2°°Po, and
A=0.24 + 0.02, B=0.44 + 0.07 for >*'Am. (b) Beta attenuation curve made with °°Sr/°°Y standard; the best fit using Eq. (4) gave C=0.40 + 0.01 and D= —0.0030 + 0.0005.
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Fig. 3. (a) Gross « indices determined for samples of known activity when 2°°Po or 24!Am were used for the « attenuation curve calculations. (b) Gross 4 indices determined
for the same samples using °°Sr/°°Y standards for calibration; crossover corrections were calculated using 2°°Po (triangles, red line) or 24'!Am (circles, blue line) standards.
(For interpretation of the references to colour in this figure, the reader is referred to the web version of this article.)

samples with unknown activity. Another recommendation is the
use of 2°°Po as a radionuclide to make the standards for calibra-
tion, because although efficiency is similar than that for the
standards made with 2#!Am, the crossover is noticeably lower.
This induces lower values in the uncertainty propagation. Values
for MDA were also more favourable using 2°°Po instead of 24'Am.
The results checking with unknown samples were good.
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5.3. Presentacion tematica de la publicacion

Una de las técnicas comlnmente utilizada en la determinaciéon de los
indices de actividad alfa total y beta total es la de centelleo liquido (aun
cuando estd menos extendida que la medida mediante contador proporcional).
En este trabajo se han estudiado diferentes factores que pueden influir en la
determinacion de los indices por esta técnica. La preparacion de la muestra
estd descrita en algunas normas tales como la UNE 73350-3 (2003). En un vial
de polietileno de 20 mL se afiadieron una determinada cantidad de muestra,
previamente pre-concentrada para obtener unos limites de deteccién
adecuados, y una cierta cantidad de liquido de centello. La muestra fue
mezclada vigorosamente, y si permanecia homogénea, se procedia
directamente a su medida en el equipo. Para la correcta determinaciéon de los
indices es imprescindible, légicamente, una adecuada calibracién. Varios
autores han desarrollado protocolos para este tipo de medidas (Kleinschmidt,

2004; Sanchez-Cabeza et al., 1992; Wong et al,, 2005).

El primer dilema surge en la eleccion del céctel del liquido de centelleo. En
el mercado existe una gran variedad de centelladores disponibles para el
usuario (Rodriguez-Barquero and Grau Carles, 1998; Rodriguez-Barquero and
Los Arcos, 2010; Verrezen et al, 2008). El coctel de centelleo es una
disoluciéon formada por uno o mas solutos centelladores en un disolvente
organico. Esta disolucion debe contener una concentracién minima de
moléculas que absorban luz (oxigeno, cloruros, cetonas, etc.) y un contenido
alto de sustancias que emitan y transmitan luz, para obtener asi una
respuesta luminosa 6ptima. Generalmente estan formados por un disolvente, un
soluto primario y un soluto secundario (Galan et al., 2004). En ocasiones se
afiade alglin otro componente, tal como detergente, alcohol o dioxano, para

que el coctel pueda aceptar fase acuosa y asi formar mezclas homogéneas.

Su componente principal y mayoritario es el disolvente, el cual interacciona
de modo directo con la particula ionizante. Es el encargado de transferir la

energia de la radiacion ionizante al soluto. El céctel también lleva un soluto
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primario, encargado de emitir los destellos luminosos que seran recogidos por
los fotomultiplicadores. Por tanto, la cantidad de luz producida, para una
energia determinada, depende del soluto y de su concentracion. Existe una
cantidad 6ptima de soluto para cada céctel, en la que se alcanza la maxima
efectividad, y por encima de la cual, se produce un proceso de auto-extincion
de la intensidad luminosa. En general, los solutos suelen estar constituidos por
compuestos organicos fluorescentes. Ademas, en ocasiones, se afiade un
segundo soluto para producir la emisiéon fluorescente en la longitud de onda
mas eficiente. La transferencia de energia del disolvente al soluto primario es
poco probable. Cada céctel tiene sus propias caracteristicas, en funcién de su
composicién y modo de empleo. En este trabajo hemos comparado tres

coOcteles comerciales con otro creado directamente en el laboratorio:

e Ultima Gold AB de la casa Packard, el cual, segln indica el fabricante,
es el primer céctel de centelleo en el mundo diseflado para la
discriminacién a/B en LSC. Este céctel se basa en una formulacion
Unica, con un solvente de alto punto de inflamacién, que proporciona
las caracteristicas adecuadas para un pulso lento de decrecimiento y
una correcta discriminacion de pulsos a/B. Utiliza como solvente
principal el DIPN (diisopropil naftaleno). Entre sus principales
caracteristicas destaca que tiene una excelente discriminacién de pulsos,
estd indicado para minerales fuertemente 4acidos, tiene una alta
resistencia al quenching (o extincion) de la muestra, tiene una alta
capacidad de muestra y es biodegradable. Este céctel puede ser diluido
con Ultima Gold F (UGF) para incrementar la energia de resolucién y la
eficiencia de contaje, y para reducir las interferencias (Packard, 1996).

e Optiphase Hisafe 3 de la casa Wallac. Es un coctel de centelleo capaz
de manejar una amplia gama de solutos, por lo que es ideal para una
amplia variedad de aplicaciones de centelleo. Posee buen rendimiento
de combinacién, contando con un muy alto nivel de aceptabilidad de

las muestras, en particular para los solutos de alta fuerza idnica. El
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solvente principal usado en el coctel también es DIPN (diisopropil
naftaleno), (Packard, 1996).

e Instal-Gel Plus de Packard. Es un coctel utilizado para una amplia
variedad de aplicaciones. Es excelente en la incorporaciéon de agua, en
muestras acuosas solubles, y en muestras organicas solubles.
Simplemente mezclando la muestra con /nsta-Gel Plus se obtiene una
mezcla homogénea lista para el contaje. Utiliza pseudocumeno (1,2,4-
trimetilbenzeno) como solvente principal. Entre sus principales
caracteristicas hay que destacar que es un coéctel multiusos, valido para
muestras acuosas y no acuosas, capaz de aguantar mezclas con hasta
el 50% de agua, capaz de realizar contajes de sales y con soélidos
suspendidos, o polvo en la fase gel, todo ello con una alta eficiencia y
bajos valores de fondo. Este céctel puede estar junto con la muestra
formando una sola fase, dos fases o en forma de gel. (Packard, 1996).

e C(octel creado en el laboratorio, con tolueno como solvente principal.
Para su fabricacién se mezclan 100 mL de tolueno con 0.75 g de PPO,
afiadiéndolo de forma lenta y en constante movimiento. Del mismo
modo, se afladen 15 mg de POPOP. Se deja la muestra agitando en la
oscuridad durante al menos dos horas. Posteriormente se afiaden 50
mL de Triton-X-100 y se deja reposar. Se puede preparar diferentes
volumenes de muestra, manteniendo las proporciones de cada
componente. Este céctel presenta la ventaja de ser mas econdémico que

el resto, ofrecido por las casas comerciales.

Es conveniente elegir la proporcion de céctel-muestra mas adecuada para
cada coctel. Para ello se probaron diferentes proporciones y se eligié la mejor
en cada caso, todo ello teniendo en cuenta los valores de fondo, eficiencia,

interferencia y factor de meérito.

Previo a la medida de cualquier muestra, es necesario determinar las
condiciones 6ptimas en la que se ha de realizar la determinacion. El equipo

utilizado permite la medida simultanea de particulas alfa y beta, las cuales son
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clasificadas en funcién de un discriminador, llamado PSA (Pulse Shape
Analyzen. La eleccién del valor 6ptimo de PSA es imprescindible para obtener
los mejores resultados. Sus valores deben ser determinados para cada céctel
y para cada proporcion diferente de céctel-muestra que se utilice. Su valor se
ha determinado a partir del minimo de interferencia total, siguiendo lo descrito

por Sanchez-Cabeza et al. (1992).

Una vez establecido el protocolo de preparacién y medida de muestras con
los diferentes cocteles, se procedié al estudio de otros factores que afectan a
la medida. Uno de ellos fue la influencia del pH de la muestra. Debido al
interés de conseguir valores de actividad minima detectable (MDA) lo mas
bajos posibles, es necesaria la pre-concentracion de muestras y su previa
acidificacién. Ademas, en ocasiones, las muestras son almacenadas antes de
su preparacion, siendo aciduladas en el momento del muestreo. Este contenido
de Aacido varia el pH de la muestra inicial, y esto puede afectar al coctel de
centelleo. Se ha realizado un estudio de la variacién de la extinciéon de la
muestra, medida a través del valor de SQP(E), en funcion del pH de la misma,
para estudiar si este cambio afecta a los resultados. Algunos cocteles
presentaron variaciones significativas, mientras que otros, como los resultados
obtenidos con el Optjphase Hisafe 3 no se vieron afectados por los cambios

del pH.

El dltimo factor estudiado, y uno de los mas importantes para la
calibracion, es la elecciéon del radionlclido emisor alfa mas adecuado, y las
variaciones de la eficiencia, para muestras con diferente grado de extincion
(Sadnchez-Cabeza et al, 1992; Zapata-Garcia et al, 2012). Para ello, se han
probado diferentes radiontclidos: **Ra, que finalmente fue descartado debido
a la dificultad de calibrar con la presencia de su descendiente el *’Rn que es
gaseoso, 'Am, 2®Po, 2Py y Uranio natural Este Gltimo también fue
finalmente descartado por tener hijos emisores beta y presentar ademas

valores muy elevados de interferencias. Los diferentes grados de extincién se
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consiguieron afiadiendo un agente extintor, CCl, en pequefias cantidades a los

viales.

El principal logro obtenido en este trabajo fue mostrar la variabilidad de
resultados que se pueden obtener en funcién del radionlclido utilizado para la
calibracién, el coctel de centelleo utilizado y la composicién quimica de la
muestra desconocida que se trate de analizar. Esto no implica que el método
no sea valido, sino que es necesario un conocimiento detallado del
procedimiento utilizado en la determinacién, ya que los resultados van a variar
considerablemente de un caso a otro, produciendo en muchos casos una

sobreestimacién o subestimacion del valor real de actividad de la muestra.

5.4. Publicacion
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1. Introduction

In the laboratories measuring environmental radioactivity,
analyses of gross alpha and beta activities in drinking water
samples are routinely performed. The limits safely acceptable in
water for the human consumption are defined in the European
Council Directive 83/CE (1998). From the point of view of the
radioactive content, determinations of total indicative doses
(which can be quickly estimated from the gross alpha and beta
indices), and tritium concentration are compulsory for drinking
waters. The upper values for these quantities are 0.1 mSv/year for
total indicative dose, and 100 Bq/L for tritium concentration. Total
indicative dose is lower than the limit value if gross alpha and beta
indices are lower than 0.1 Bq/L and 1 Bq/L, respectively (WHO,
2004). Gross alpha and beta indices are generally measured with
gas-flow proportional counters, although some methods using
liquid scintillation have been described (Bakir and Bem, 1996;
Kleinschmidt, 2004; Pates et al., 1996; Wong et al., 2005).

Monitoring of a large number of samples must be undertaken
in many laboratories. In this way, very quick procedures for source
preparation and measurement must be used in order to determine

* Corresponding author. Tel.: +34 924 289 526; fax: +34 924 289 651.
E-mail address: ams@unex.es (A. Martin Sanchez).

0969-8043/$ - see front matter © 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.apradiso.2013.03.038

the radioactive concentration of the samples. Tritium is normally
determined by liquid scintillation and then the aim of this work
was the use of the same equipment for monitoring a great number
of samples, in the lowest time possible, with the minimum
number of devices. The goal of this work has been then to perform
a study of the liquid scintillation technique applied to the
determination of the alpha and beta indices in water samples.

2. Materials and procedures

A wide variety of scintillation cocktails are available for the
determination of the alpha and beta indices (Rodriguez-Barquero
and Los Arcos, 2010; Verrenzen et al., 2008) following the indica-
tions of their respective manufacturers. In this study, four cocktails
were used: Ultima Gold AB (UGAB) from Packard, with DIPN
(di-isopropylnaphthalene) as a primary solvent, was indicated as
the first scintillation cocktail designed for discrimination of o/p
pulses, Optiphase HiSafe 3 (HS3) from Wallac, also with DIPN as a
primary solvent, was designed to work with a wide range of
solutes, Insta-Gel Plus (IG), with pseudocumene (1,2,4-trimethyl-
benzene) as a primary solvent, was made for a wide variety of
applications, and finally, an all-purpose homemade “laboratory
cocktail” (LC), based on toluene with PPO (2,5-diphenyloxazole),
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dimethyl POPOP (1,4-bis-2(4-methyl-5-phenyloxazole) benzene)
and Triton X-100 (octylphenoxy polyethoxy ethanol).

Sources for measurement were prepared by addition of a
certain quantity of scintillation cocktail and an aliquot of the
sample to 20 mL polyethylene vials. The vials were closed and
vigorously shaken. Then the sample was allowed to stabilize. Some
samples presented a separation in two phases, and they were
discarded. Only homogeneous sources were measured. Standard
sources were prepared by adding the scintillation cocktail and
deionized water previously spiked with a known activity of a given
radionuclide to the vials.

All the vials were measured with the ultra-low level background
liquid scintillation spectrometer Quantulus 1220™. Several factors
influencing the preparation of sources for the measurement have
been systematically studied in this work: the best value for the alpha-
beta discriminator (called Pulse Shape Analyzer or PSA in the
Quantulus 1220™), the best cocktail-sample ratio, the influence of
pH, the more appropriate radionuclide for the preparation of stan-
dards for calibration, counting efficiencies and interferences (alpha
counts registered as beta pulses and vice versa) and quenching effects.
Quenching of samples was determined with a >?°Ra external source
(370 kBq) quantifying the External Spectral Quench Parameter SQP(E),
which is calculated measuring the Compton attenuation suffered by
electrons passing through each sample.

Standard sources were prepared with deionized water spiked
with 2*'Am [(1.79+0.02)Bq] as alpha emitter or °°Sr/%°Y
(2.98 +0.03 Bq) as beta emitter. Both tracers came from standard
solutions provided by the Spanish primary laboratory Centro
de Investigaciones Energéticas, MedioAmbientales y Tecnoldgicas
(CIEMAT). Vials with several cocktail-sample ratios (8-12, 10-0,
12-8, and 14-6 mL) were prepared and measured varying the PSA.
The best value for PSA was that obtaining the minimum value for
the total interference, following the procedure described by
Sanchez-Cabeza et al. (1993). When the optimal PSA was deter-
mined, the best cocktail-sample ratio was studied for each cocktail
as that giving the maximum value for the factor of merit.

FM = (¢2/Fo)+ (e} /Fp),

where ¢ is the (alpha or beta) counting efficiency, and F is the
counting rate of a blank source (prepared only with cocktail and
deionized water in the same ratio).

To study if the pH value of the sources was inducing some
quenching effects, vials with known activity were prepared by
adding some quantity of 2*!Am standard solution to deionized
water. These sources were carried out to several pH values (1, 3, 5,
7, and 9), by addition of nitric acid or ammonium.

A good calibration method is essential for the simultaneous
determination of gross alpha and beta indices. Generally, >4'Am is
used as an alpha-particle emitter, and °°Sr/°Y as the beta-particle
emitter. In this work, taking into consideration that the activity
concentration of natural radionuclides will be measured, other
alpha particle emitters with different emission energies were
studied: ??°Ra, natural uranium, 2°°Po, 24?Pu, and also 24'Am for
checking. Beta efficiency was always determined with °Sr/°°Y,
because beta efficiency is practically independent with energy.

Counting efficiency depends on quenching. Corrections by this
effect must be then applied. Standard vials were prepared by
adding different quantities of CCl, to build the quenching correc-
tion curves. These corrections were applied for the determination
of alpha and beta activities in the samples.

3. Results and discussion

The best value for PSA was found from the minimum value of
total interference (Sanchez-Cabeza et al., 1993) for each cocktail

and each cocktail-sample ratio. Uncertainties were estimated
following Table 1, and final results are given in Table 2. When
the best PSA was determined, factors of merit were calculated and
the maximum value gave the best cocktail-sample ratio. These
values have been also included in Table 2. The HS3 or UGAB
cocktails presented the highest value for FM, jointly with the

Table 1
Standard uncertainty budget for the efficiency and the interference obtained in the
measurements by liquid scintillation.

Source Assessment type Standard uncertainty (%)

Counting (Poisson statistics) A -5
Background A -20
Activity of standard B -5
Quenching A

Volume B

Other B

Combined uncertainty (k=1)

W N = o=

Table 2

The best values for the cocktail-sample volume ratio and PSA (alpha-beta
discriminator) determined for each scintillation cocktail. Factors of merit (FM) are
indicated for these measurement conditions. Beta counting efficiency and inter-
ference are not depending on quenching effects and they are given in the last two
columns.

PSA FM Beta Beta
efficiency  interference

Cocktail Cocktail
volume (mL)

Sample
volume (mL)

UGAB 10 10 115 65 0.99+0.03 <0.02
HS3 14 6 110 7.6 1.03+0.03 <0.07
G 12 8 40 0.8 0.73+0.03 0.33+0.03
LC 14 6 60 1.0 0.83+0.04 0.28 +0.06
860
840 1 I - i I
x - I
820
— I £
@ I i
% kY
0 800 A - = *
1
780 1 +  UGAB
= HS3
¢ IG
760 s LC
0 2 4 6 8 10
pH

Fig. 1. Quenching versus pH for sources prepared with several scintillation
cocktails.

Table 3

The alpha-particle counting efficiency measured for each scintillation cocktail in
sources prepared with several standard nuclides. Numbers into parenthesis
following the name indicate the value of SQP(E) considered for each cocktail.

Nuclides UGAB (820) HS3 (840) IG (810) LC (820)

Am-241 0.76 + 0.04 0.85+0.05 0.91 + 0.05 0.87 £0.05
Natural uranium 0.31 +0.02 0.50 + 0.03 0.92 +0.05 0.70 + 0.04
Po-209 0.37 +0.02 0.80+0.04 0.88+0.04 0.73 + 0.04
Pu-242 0.40 + 0.02 0.80+0.04 0.89+0.05 0.73 +0.04
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highest values for PSA. In rest of the study, the sources were
prepared with the cocktail-sample ratio, and measured with the
PSA values indicated in Table 2 for each cocktail.

177

The results of the variation of quenching (SQP(E) values) with
pH are shown in Fig. 1. The UGAB cocktail presented variable
results and even degradation of the source were observed in some
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Fig. 2. Curves of variation for the alpha counting efficiency (a) and alpha interferences (b) versus quenching for each scintillation cocktail used.
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cases. Interaction with acid (generally used for the preservation of
sample) seems to be the cause of this. When IG or LC was used,
slight variations of quenching were observed with pH changes.
The IG and LC cocktails were the scintillators showing the greatest
quenching (the lowest SQP(E) values).The HS3 cocktail did not
present changes in quenching with pH variations.

Several alpha-particle emitting radionuclides were used to
study possible changes of calibration with emission energies.
Although 22®Ra was initially considered for calibration, it was
discarded because its progeny includes prompt beta emitters and
gaseous 222Rn. This makes difficult the standardization conditions.
For these reasons, 2>°Ra is not recommended for calibration.

Sources made with natural uranium presented elevated values
of interference. This is due to the ingrowing prompt daughters
234Th and 23%Pa in the sample, and this adds some beta activity to
the standard solution. This could influence the results because
gross alpha and beta must be jointly determined. Then the great
value of the interference indicated that the use of natural uranium
for calibration must be avoided.

Table 3 shows the results obtained for the alpha-particle
detection efficiency versus for the scintillation cocktails when
several radionuclides (with different emission energies) were used
for the preparation of standards. Here natural uranium has also
been included for completeness inspite of this standard was not
used, as explained above. All the vials presented the same (and the
lowest) value for quenching. In general, counting efficiency
depended on the calibration radionuclides or cocktails used.
The UGAB cocktail presented the biggest variation for alpha
counting efficiency with energy whereas IG remained practically
constant and independent of the radionuclide used for calibration.

Fig. 2 shows the curves of variation of alpha counting efficiency
and alpha interferences (pulses really due to alpha particles but
detected as beta particles) versus quenching. All the curves were
different for each scintillation cocktail. In general, radionuclides
with higher energy emissions (**!Am) presented higher alpha
counting efficiency. Attenuation of the efficiency with quenching
effects (lower SQP(E) values) was also a common behavior but
with different values for each radionuclide. Note that no signifi-
cant differences for the efficiency between 2°°Po and 2*?Pu were
obtained which is expected due to similar alpha emission energies.
In general, 2*>Am presented the best value for the alpha counting
efficiency and the lowest values for interference.

The beta counting efficiency and beta interference (pulses due
to beta particles registered as alpha particles) were determined
with standards made with °°Sr/°°Y. No variation of these quan-
tities with SQP(E) values were detected showing that quenching
effects are not influencing the beta activity measurements.
Constant values for beta counting efficiency and interference are
given in Table 2 for each cocktail. The HS3 and UGAB scintillation
cocktails presented the highest values for beta efficiency with the
lowest interferences.

4. Summary and conclusions

The main goal of this study was the determination of gross
alpha and gross beta indices using four scintillation cocktails. The

best conditions of preparation and measurement for each cocktail
were determined. The influence of pH and the radionuclide used
for calibration were studied.

In general, the pH of the sample did not induce quenching
effects on the sources. Efficiency and interference were also
independent of the pH. However, some cocktails could react with
the acid of the sample, producing quenching effects or degrada-
tion. This effect has not been observed with HS3.

The radionuclide used for the calibration is very important
because counting efficiency has been found very dependent on the
alpha-particle emission energy. The results for gross alpha and
beta indices depend on the radionuclide chosen for the calibration
and the cocktail used. Then the main conclusion reached in this
work is that liquid scintillation counting could be a valid technique
to determine gross alpha and beta activities in water samples
when the samples present negligible quenching effects. In this
case efficiency curves gave similar results. In general, gross alpha
and beta activities should refer to the alpha energy, with special
attention when the samples present quenching effects.
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6.3. Presentacion temdtica de la publicacion

En la reciente normativa europea (EU, 2013), se ha incluido la
determinacion de la concentracion de “*Rn en agua como obligatoria.
Nuevamente, para poder aplicar correctamente la normativa, es necesario
disponer de técnicas de andlisis que reporten resultados rapidos, fiables,
exactos y econdémicos. El centelleo liquido o los equipos de monitorizacién en
continuo son las principales técnicas utilizadas para la determinacién de estos

analisis.

Una de las principales dificultades de estas técnicas, debido al caracter
gaseoso del raddn, es la fabricacion de muestras estandar de calibracién. Esta
generalmente se consigue a partir de muestras trazadas con °®Ra y
almacenarlas durante un periodo de tiempo, hasta que se alcance el equilibrio
con su descendiente directo el ?*Rn. Pero, ¢cudl es el sistema mas adecuado
para la preparacién de estas muestras? En este estudio se tratdé de
responder a este interrogante. Para ello, se prob6é con la fabricacién de
muestras de actividad conocida en dos recipientes de almacenamiento

diferentes: botellas de plastico y botellas de vidrio.

Por otro lado, se realiz6 un estudio de las dos principales técnicas de
medida, analizando los factores que pueden influir en ellas (Belloni et al,
1995; Freyer et al, 1997; Galan et al, 2004; Lee and Kim, 2006; Salonen,
2010). La técnica de centelleo liquido es similar a la descrita anteriormente,
con la diferencia del liquido de centelleo utilizado. En este caso, se utiliza un
centellador tipo extractor. En un vial de polietiieno mezclamos 10 mL de
muestra con 10 mL de céctel y agitamos vigorosamente. Se espera un tiempo
para que la muestra se estabilice y ahora debe aparecer una separacién de
fases, por ser los liquidos utilizados inmiscibles. Posteriormente se realiza la
medida en el equipo de centelleo. El liquido de centelleo utilizado (RADONEX)
fue fabricado directamente en nuestro laboratorio (Galan Lépez et al, 2004),
con tolueno como soluto principal. Nuevamente fue necesaria la correcta

calibracion, determinando los valores optimos de PSA y las correspondientes
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curvas de extinciéon. Uno de los principales inconvenientes de este método es
la necesidad de enviar las muestras al laboratorio para poder realizar la
medida, lo cual debe hacerse lo mas rapido posible, ya que el **Rn tiene un
periodo de vida corto (3.8 dias). Esto implica que en campafias de muestreos
lejos del laboratorio, se necesita una persona en el lugar de muestreo y otra

en el laboratorio para recepcionar las muestras y medirlas.

Otro de los equipos utilizados para las medidas de la concentraciéon de
22Rn son los de monitorizacién en continuo, que estidn especialmente
disefiados para la medida de radén en aire, pero que disponen de accesorios,
en venta por las casas comerciales, para la medida de radon en agua. Estos
equipos presentan la ventaja de permitir realizar medidas /7 situ. En este
trabajo se disefi®¢ un circuito similar a los faciltados por las casas
comerciales, pero de bajo coste, para la realizacion de las medidas. La
temperatura es el principal factor que puede afectar a los resultados, y en
este estudio se chequearon los resultados de muestras a diferentes

temperaturas y se compararon con los obtenidos por otros métodos.

Como complemento, se realiz6 un estudio de los analogos naturales de
escape de radén en agua. Las muestras subterrdaneas son las mas propensas
a presentar elevadas concentraciones de radon en agua, debido a su
almacenamiento en lugares con poco movimiento. Sin embargo, en cuanto
estas aguas son extraidas para su consumo, debido a su caracter gaseoso,
rapidamente el radon contenido en el agua escapa a la atmésfera. Este efecto
se traté de estudiar experimentalmente, observando la disminucion de la
concentracion de raddén en una muestra de agua, una vez que se abre el
recipiente que la contiene, en reposo o en movimiento. Posteriormente, se
midié el aumento de la concentracién de radén en aire debido a su escape
del agua. Esto (ltimo se consiguié fabricando un pequefio sistema cerrado
donde poder observar el aumento de concentracién en aire. Con este estudio
se pretendido demostrar que manteniendo el agua en un recipiente abierto o

agitando vigorosamente antes de su consumo, se puede reducir la cantidad de
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radén disuelto, lo cual es importante de cara a la proteccién radiolégica en la

ingestion de aguas potables de consumo con alto contenido en 2*Rn.

6.4. Publicacion
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Comparacion de diferentes técnicas de medida de la
concentracion de radon en agua.
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Resumen

El radon es un gas radiactivo que puede encontrarse libre en la naturaleza,
mezclado con el aire que respiramos o disuelto en agua. La inhalacion de este gas
0 su ingestion a través del agua, pueden ser dafiinas para la salud. Las medidas de
radon en agua pueden ser realizadas a partir de diversas técnicas de medida, entre
las que se encuentran la monitorizacion en continuo y el centelleo liquido. En este
estudio se han comparado estas dos técnicas de medida, analizando las ventajas e
inconvenientes que presenta cada método en cuanto al coste econdmico, al tiempo
de medida, a los volimenes de muestra, etc.

Palabras clave: radén en agua, monitorizacion en continuo, centelleo liquido.

l. Introduccion

El radén (*’Rn) es la principal fuente de radiacion natural a la que estamos
sometidos los seres vivos [1]. Generalmente se encuentra mezclado con el aire
que respiramos, pero también se puede encontrar disuelto en el agua y, debido a
su naturaleza radiactiva, este gas puede resultar perjudicial para la salud humana.
Existen diferentes normativas que regulan los valores de radédn en el agua potable,
siendo los limites establecidos por EURATOM, de 100 Bg/L [2], y por la EPA, de
148 Bg/L [3]. Por tanto, las medidas de raddn en agua deberian formar parte de la
rutina normal en los laboratorios de radiactividad ambiental. En este sentido, se
necesita un método réapido, econémico y preciso para su determinacion. En
general, las medidas se realizan con equipos de centelleo liquido [4], equipos de
monitorizacidn en continuo [5], o por espectrometria gamma y otras técnicas [6].

En este trabajo se presenta un estudio comparativo de las medidas realizadas
mediante centelleo liquido y monitorizacion en continuo. Ambas técnicas de
medida han sido chequeadas en un reciente ejercicio de intercomparacion [7].
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Adicionalmente, se ha realizado un estudio del comportamiento del ??Rn disuelto
en agua relacionado con su escape a la atmdsfera. Para ello, se prepararon
muestras de concentracion de 2’Rn conocida (fabricadas a partir de la adicién de
cantidades conocidas de una disolucién patrén de “*Ra a agua desionizada, y
esperando posteriormente a alcanzar el equilibrio), y se realizaron varias pruebas.

Il.  Procedimiento experimental

Este estudio se ha llevado a cabo utilizado muestras de agua de actividad conocida
fabricadas en el laboratorio. Para ello, con agua desionizada y una cantidad
conocida de solucién patrén de **°Ra se llenaron varias botellas de 0,75 0 1 L
hasta el tope, evitando que quedaran burbujas de aire. A continuacion, se
almacenaron durante un tiempo minimo de 21 dias (para alcanzar el equilibrio
secular entre el *®Ra y el *?Rn). El primer estudio se realizé usando botellas de
vidrio o de polietileno, con objeto de determinar cuél de los dos tipos presenta el
minimo escape de radon.

Con el fin de realizar una comparacién, las muestras fueron analizadas mediante
las dos técnicas, tomando sendas alicuotas de la misma botella. Como ya se ha
indicado, en centelleo liquido, el principal factor que afecta a la medida es la
extincion de la muestra, mientras que en medidas en continuo, es la temperatura.
Para estudiar estos efectos, algunas muestras fueron fabricadas con ciertas
cantidades de CCl,; (agente extintor), y otras, fueron tratadas a distintas
temperaturas, (almacenadas en frio o0 a temperatura ambiente).

Adicionalmente se ha realizado un estudio del comportamiento del radén disuelto
en el agua, con el objetivo de observar su escape y el consiguiente aumento de la
concentracion de radon en aire. Para ello, se tomaron varias de las muestras de
actividad conocida y se las sometié a diferentes experiencias: vertiendo la muestra
en un vaso de precipitados y dejado en reposo a temperatura ambiente, igual pero
con agitacion, y en reposo, pero con calentamiento de la muestra sobre una placa
calefactora a una temperatura de 60 °C. Cada hora aproximadamente se fueron
realizando medidas de la concentracién de radon en el agua.

Para este estudio del aumento de la concentracion de radon en el aire debido al
escape de este gas disuelto en el agua, en un vaso de precipitados se afiadié una
muestra de actividad conocida y se colocd en el interior de una caja cerrada
(55x36x34 cm®) y sellada herméticamente. En el interior de la caja se coloco
también el equipo de monitorizacion en continuo para estudiar las variaciones de
la concentracion de radén en aire. La concentracion de radon en agua fue medida
antes de introducir el vaso en la caja, y también cuando ésta fue abierta. El estudio
se realiz6 durante varios dias. Posteriormente, se repitio el experimento utilizando
una muestra recién trazada con **Ra, en la que no se espera que haya equilibrio
inicial entre radio y radon. Todas las medidas de raddn en agua fueron realizadas
mediante centelleo liquido, debido a la utilizacion de una menor cantidad de
muestra.
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I11.  Equipos de medida

I11.1. Centelleo liquido

La preparacion de muestras se realiza de forma rapida y sencilla con este método.
En un vial de polietileno con una capacidad nominal de 20 mL, se afladen 10 mL
de liquido de centelleo y 10 mL de muestra. A continuacion, se agita
vigorosamente la mezcla, y se deja reposar hasta la separacion de las fases. Las
medidas se han realizado con el espectrometro de centelleo Quantulus 1200™
(LKB-Wallac). El liquido de centelleo utilizado ha sido RADONEX, basado en
tolueno, con PPO y dimethyl-POPOP [8].

Para la calibracion, se prepararon viales con una actividad conocida de ?°Ra,
esperando 21 dias antes de su medida, con objeto de alcanzar el equilibrio secular
entre *®Ra y ?’Rn. También se fabricd una muestra blanco usando agua
desionizada. En el equipo utilizado, la extincién se mide mediante el uso de una
fuente externa de *Ra de 370 kBq de actividad, y se cuantifica con el parametro
SQP(E). Para la calibracion de eficiencia frente a extincion se fabricaron varios
viales con distintas cantidades afiadidas de CCl,. Para muestras con poca
extincién, (SQP(E) > 900), la eficiencia se puede considerar constante, con un
valor del 92%. Para la separacion entre pulsos procedentes de emisores alfa y
beta, las medidas se realizaron con un valor de discriminador de pulsos (PSA) de
85. Las muestras, los blancos y los trazadores fueron medidos durante 200 min.
Los espectros fueron analizados con el programa Easy View, y la ventana de
trabajo seleccionada fue la comprendida entre los canales 700 y 950, donde
%liedan incluidos los 3 picos correspondientes a las emisiones de **’Rn, ?®Po y
Po.

111.2. Equipo de monitorizacion en continuo

El equipo empleado en nuestro caso fue el Alphaguard PQ2000PRO, para el cual
fue disefiado en nuestro laboratorio un circuito cerrado similar al descrito en la
Ref. [5]. La Figura 1 muestra un esquema y una foto del circuito empleado, donde
la muestra se afiade al vaso porta-muestra (1), y el aire se mueve por el circuito
empleando una bomba (5). El recipiente (2) sirve de trampa para evitar que pueda
llegar agua al resto del equipo. El aire del circuito se purifica entre cada medida
haciéndolo pasar por un filtro de carbén activo (3), mediante el uso de dos llaves
(6). El equipo de medida (4) nos marca la concentracion de radén en aire (Bg/m®)
de la cual, posteriormente, se determinara la concentracion de radon en el agua de
la muestra. El tiempo de medida es generalmente distinto para cada muestra, y
puede variar entre 15 y 30 min, en condiciones normales (hasta alcanzar un valor
constante en la concentracion del aire circulando en el circuito cerrado).
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Pump Equipment of measure

©) )

Figura 1. Esquema y fotografia del equipo disefiado para la medida de radon en
agua con equipo de monitorizacién en continuo.

El volumen total interno del sistema creado es de 1262 mL. El volumen de
muestra utilizado es normalmente de 100 mL. La actividad de la muestra se
determina a partir de

Vays-V
Bgy  Cair x{%+}{}—ﬂn
ca (B2)=— :
L 1000

donde CA es la concentracion de radon en agua (Bg/L), Cair es la concentracion
de radén en aire medida con el equipo (Bg/m®), Vsys es el volumen del sistema
(L), Vs es el volumen de muestra (L), K es el coeficiente de distribucion del
radon, que depende de la temperatura, y su valor estd tabulado (en general, para
muestras a temperatura ambiente K = 0.26) [9] y, finalmente, Co es la
concentracién de radén en el circuito cuando no hay muestra (Bg/m?®).

IV. Resultados experimentales y discusion

El primer estudio realizado fue sobre el tipo de recipiente. En la Figura 2 se
muestran los resultados obtenidos para cada recipiente, comparados con la
actividad afadida a la muestra. Los valores estan representados con una
desviacion estandar. La linea central representa la bisectriz. Los resultados
obtenidos mediante ambos métodos son buenos y compatibles con el valor de
actividad real afiadida. No se aprecian grandes diferencias entre el uso de
recipientes de vidrio o de polietileno como material para almacenar la muestra,
aungue existe una ligera tendencia del vidrio a tener menos escapes, ambos
resultados son compatibles con el valor real de la actividad. En general, se
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observa que los resultados obtenidos mediante centelleo liquido son
sistematicamente superiores a los obtenidos mediante monitorizacion en continuo,
siendo no obstante ambos comparables entre si.

350
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Figura 2. Resultados obtenidos para muestras con concentraciones de radén conocidas,
almacenadas en vidrio o polietileno, medidas por dos procedimientos distintos: centelleo
liquido y monitorizacion en continuo.

En cuanto a la extincion presente en el centelleo, la Figura 3 muestra la
comparacion de los resultados obtenidos al medir con las dos técnicas en muestras
con y sin extincion. En general, los resultados obtenidos por ambas técnicas para
muestras con extincion son menores a los obtenidos en muestras sin extincion,
aunque los resultados son comparables con dos desviaciones estandar. La linea
central representa la bisectriz. Los valores de SQP(E) en muestras sin extincién
variaron entre 951 y 953, y para las muestras con agente extintor variaron entre
927 y 939.

En el estudio realizado de la posible influencia de la temperatura en las medidas,
se ha hecho una comparacién entre los resultados obtenidos para muestras
almacenadas en frio (15°C) frente a muestras almacenadas a temperatura
ambiente. La Figura 4 muestra la comparacion entre los resultados obtenidos, no
pareciendo encontrar diferencias significativvas.
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Figura 3. Influencia de la extincién de la muestra en los resultados obtenidos por las dos
técnicas de medida estudiadas.
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Figura 4. Influencia de la temperatura de la muestra en los resultados obtenidos al utilizar
las dos técnicas de medida estudiadas.

Para chequear las dos métodos de medida, se ha participado en el ejercicio de
intercomparacién [7]. Se han realizado varias medidas de una Unica muestra con
contenido conocido de raddn en agua, siendo el resultado final el valor medio de
las distintas medidas. El valor de referencia dado por la organizacion fue de 338 £
37 Bg/L, los resultados reportados por nuestro laboratorio fueron 329 + 50 y 310
+ 40 Bg/L, para medidas por centelleo liquido y monitorizacion en continuo,
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respectivamente, lo cual muestra la compatibilidad de todos los resultados con una
desviacion estandar.

Con el objetivo de caracterizar mejor las dos técnicas de medida empleadas se
realiz6 también un estudio de la actividad minima detectable (AMD) en las
condiciones anteriormente descritas. En general, para las medidas con centelleo
liquido, se obtuvo un valor de AMD que varia entre 0.23 y 0.35 Bg/L, mientras
que para las medidas con equipo en continuo varid entre 0.1 y 1 Bg/L, siendo muy
importante una adecuada limpieza del aire del circuito antes de una medida.

Como se ha indicado, con objeto de estudiar el escape de radon desde el agua
hacia el aire, se midieron varias muestras sometidas a diferentes condiciones. La
Figura 5 muestra los resultados obtenidos. Puede apreciarse que en todos los casos
el radon escapa rapidamente del agua, de modo que en menos de 24 horas la
mayor parte del radén inicial disuelto en el agua practicamente desaparece.
Cuando la muestra se encuentra en movimiento o es calentada, el escape se
produce en un periodo mucho menor de tiempo que cuando permanece en reposo
a temperatura ambiente.

El estudio del aumento de raddn en la atmosfera debido al contenido del radio en
el agua ha sido realizado con una muestra que contenia una cantidad inicial de
radon (después de alcanzar el equilibrio con el radio), y con una muestra trazada
directamente con radio. La Figura 6 a) muestra los resultados obtenidos para la
muestra en equilibrio. Los primeros valores que se observan en esta grafica se
corresponden con los niveles de fondo del interior de la caja antes de introducir la
muestra. Cuando la muestra es introducida en el interior de la caja, se produce un
aumento de la concentracion de radén hasta un valor maximo, y posteriormente la
concentracion empieza a decaer, debido a la propia desintegracion del radén. En
la Figura 6 b) se muestran los resultados para una muestra de agua destilada
trazada con *°Ra y medida inmediatamente. Cuando la muestra es introducida en
el interior de la caja, y ésta es sellada para evitar escapes, se produce un aumento
rapido de la concentracion de radon en el aire en el interior de la caja hasta
alcanzar un valor maximo que varia en funcién de la concentracion inicial. A
partir de este valor maximo, la concentracién permanece constante, en equilibrio
entre el radon emanado del agua y el que se va desintegrando.
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Figura 6. Aumento de la concentracion en aire debido al escape del radén disuelto en el agua.
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V. Conclusiones

En este trabajo se ha realizado un estudio comparativo entre dos técnicas de
medida para la determinacién de la concentracion de radon en agua: medidas
mediante centelleo liquido y medidas con un equipo de monitorizacion en
continuo. Para la fabricacion de muestras de actividad conocida se estudio el uso
de dos recipientes distintos, vidrio y polietileno, comprobando que aunque ambos
son validos, el vidrio es ligeramente el que presenta menos escapes. Se ha
realizado una comparacion de los distintos resultados obtenidos, considerando la
influencia de las variaciones de la extincion de la muestra y de la temperatura en
los resultados, y obteniendo resultados aceptables con ambos métodos, y
comparables entre si en las distintas situaciones estudiadas. Ambas técnicas
fueron chequeadas en un ejercicio de intercomparacion. En general, los resultados
obtenidos por ambas técnicas son validos para la determinacion de la
concentracion de radén en agua. La principal ventaja de la técnica de centelleo
liquido es el poco volumen de muestra necesario para la medida, mientras que las
ventajas ofrecidas por el equipo de monitorizacion en continuo se centran en la
posibilidad de hacer medidas “in situ”, ya que es un sistema portatil. El monitor
en continuo también presenta la ventaja de su coste econémico, ya gue no necesita
ningln mantenimiento especial, y no consume viales ni liquido de centelleo
siendo, por tanto, mas ecoldgico. Los tiempos de medida son menores para el
equipo en continuo, sin embargo, entre una medida y otra, es necesario limpiar el
circuito con el filtro de carb6n muy cuidadosamente, y esto puede llevar bastante
tiempo, dependiendo de la concentracion de radon de la muestra medida
inicialmente.

Adicionalmente, también se realizé un estudio del escape del radén del agua a la
atmosfera comprobando que esta transicion se realiza rapidamente a la atmasfera,
siendo favorecida por la agitacion y por el aumento de temperatura.
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CAPITULO VII. DISCUSION DE LOS RESULTADOS Y
CONCLUSIONES CONJUNTAS

En esta memoria se han presentado cuatro articulos de investigacién sobre
las técnicas de medida de diferentes variables para la determinacion de la
radiactividad en las aguas de consumo humano. En la unién europea es
obligatorio determinar este contenido de radiactividad en aguas, siendo
necesario también medir la concentraciéon de tritio en agua, la dosis indicativa
total (que se determina a partir de los indices de actividad alfa total y beta

total), y la concentracién de radén en agua.

En la determinacién de los indices de actividad alfa total y beta total se
pueden obtener resultados muy variables, dependiendo del laboratorio que
realice los analisis y de los procedimientos seguidos. En el primer articulo
presentado, titulado “Comparacién de diversos procedimientos para la
determinacion de los indices de actividad alfa total y beta total en aguas de
consumo” tiene como objetivo resaltar este hecho. Para este fin, se analizaron
aguas conteniendo actividades conocidas de diversos radiondclidos, fabricadas

en el laboratorio, por los diferentes métodos.

Dos técnicas y diferentes procedimientos, descritos en normativas y
métodos nacionales e internacionales, fueron utilizados para la realizacién de
medidas mediante contador proporcional de flujo de gas. También se han
llevado a cabo los protocolos descritos en la normativa para la realizaciéon de
medidas por centelleo liquido. Se ha realizado, asi mismo, una comparaciéon de
los resultados obtenidos con la utilizacion de tediosos procedimientos de
radioquimica en la determinacién de diferentes radiondclidos, con aquellos
resultados obtenidos para los indices de actividad alfa total y beta total para
las mismas aguas. Estos resultados mostraron que se producen grandes
pérdidas en el proceso de determinacién de la actividad en cualquiera de los
procedimientos. En general, estas pérdidas pueden ser debidas a muchos
factores, como es el proceso de preparacién de la muestra, el proceso de

pre-concentracién de muestra (necesario para alcanzar valores adecuados de
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actividad minima detectable), las caracteristicas de la propia muestra objeto de
andlisis, o el proceso de calibracién. En cualquier caso, este estudio pretendié
resaltar la necesidad de cuestionar la determinacién de los indices de
actividad alfa total y beta tota, manifestando la necesidad de realizar estudios
mas detallados para proponer mejoras en los procedimientos. Los resultados
de ejercicios de intercomparacién entre laboratorios han corroborado las
conclusiones de este trabajo, dejando en evidencia la problematica existente

en la determinacion de estos analisis.

Uno de los factores mas determinantes en la obtencion de los resultados,
es el proceso previo de calibracion del método. En el segundo trabajo
presentado “Gross alpha and beta indices in water samples revisited se
presentd un estudio detallado de los principales factores que afectan a la
calibracién para la medida de muestras sélidas en contador proporcional de
flujo de gas. En concreto, se estudié el uso de diferentes sustratos (NaNOs,
Na,CO; y Na,SO,) para la preparacién de las muestras estandar de
calibracién, obteniendo que es mas adecuado el uso de nitrato sélido, en
lugar del carbonato soédico, que es el comUnmente utilizado. Aunque no hay
grandes diferencias en los resultados, para grandes espesores, se obtienen
mejores resultados con nitrato que, ademas, suele ser el medio en que
generalmente se encuentran las muestras. Esta conclusion esta en

concordancia con la mostrada por otros autores.

El radiondclido utilizado en el proceso de calibracion es determinante en los
resultados, especialmente en el indice de actividad alfa total, ya que es mas
probable encontrar emisores alfa en las muestras, y su valor paramétrico en la
legislacién, es menor. En este trabajo se han probado diferentes radiontclidos
emisores alfa: 2°Ra, °*’Am, °®Po, **Pu y Uranio natural. En este trabajo se
muestran las diferentes eficiencias que se obtienen utilizando cada
radionlclido, y se recomienda la utilizacién de *®Po para la calibracion. La
influencia de la energia en la calibracion ha sido también muy estudiada

usando simulaciones con ordenador.
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En el tercer articulo presentado, titulado “On the use of different
scintillation cocktails for determining gross alpha and beta activities in water
samples”, se realizd un estudio detallado de la técnica de preparacién de
muestras para la medida de centelleo liquido. Se estudié la influencia de la
eleccién del liquido de centelleo en los resultados, utilizando diferentes
cocteles disponibles en el mercado y uno creado en el laboratorio, mostrando
las grandes discrepancias en los resultados. Estudios analogos han sido
realizados por otros autores, obteniendo resultados similares. De forma
analoga a los estudios realizados con el contador proporcional, se investigd la
influencia del radiondclido utilizado para la calibraciéon. Se probaron varios
radiontclidos: ?°Ra, #'Am, 2®Po, %Pu y Uranio natural, obteniendo nuevamente

que hay una gran influencia en los resultados.

La principal conclusién global obtenida de estos trabajos se centra en
mostrar la problematica existente con los indices y las grandes variaciones
que pueden obtenerse en los resultados, dependiendo del procedimiento
utilizado para la calibracién. Consideramos que seria necesario especificar
junto con los resultados de actividad, el proceso de calibracion y el
radionlclido utilizado, ya que dependiendo de las caracteristicas de la

muestra, se puede sobreestimar o subestimar el valor de actividad.

Recientemente, en la nueva normativa, se ha incluido la concentraciéon de
radén en agua como otra variable para su determinacion. En el dltimo articulo
presentado, “Comparacién de diferentes técnicas de medida de la
concentraciéon de radén en agua”, se hace un estudio comparativo entre la
técnica de centelleo liquido y los equipos de monitorizaciéon en continuo para
determinar estos analisis. En ambos casos, se han probado técnicas generales
utilizando un liquido de centelleo de fabricacion en el laboratorio, y un
sistema diseflado para la medida en continuo, y estudiando las diferentes
variables que pueden afectar a las medidas (extincion y temperatura). En
general, los resultados obtenidos con ambas técnicas son buenos, siendo el

poco volumen de muestra la principal ventaja del centello liquido, junto con la
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posibilidad de realizacion de medidas “/n sity’, no generando practicamente
residuos. Adicionalmente, también se realizé un estudio del escape del radén
del agua a la atmésfera, comprobando que esta transicion se realiza
rapidamente, siendo favorecida por la agitacion y por el aumento de
temperatura. Esto implica, que con un tiempo de espera o un proceso de
agitacién antes del consumo, se puede reducir la concentracién de radén para

aguas de consumo.
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OPTIMIZATION IN THE DETERMINATION OF THE
GROSS ALPHA AND BETA ACTIVITY INDICES IN
DRINKING WATER

A Martin Sanchez, A. B. Ruano Sinchez
Department of Physics. University of Extremadura, E-06071 Badajoz. Spain

ABSTRACT

hnowledge of radwactive concentration 1 dinking waters 1 compulsory i the | ufopean
Community counines. Monioning of a large number of samples must be undertaken m T
laboratores In this way, very rapid procedures for source preparation and measurement must

be used i order to determne the radioactive concentration of the samples Muliiphication of

cquipment should be avorded n momtoring laboratories, and single multi-operabion systems
should be used A procedure commonly used in many laboratones for monitsnng  the
environmental radioactiveity i waier samples frst measures the gioss alpha and beta sctivities
and oaly if the results are greater than certam prefised limits are other specific determinations
performed  Generally. gross alpha and beta activity indices are determined with  gas
proportonal counters. although some methods using bguid sembillation have been desenbed
clsewhere  Totwm contem mist also be determined i the samples, which 5 gencrally
petformed with hgud scintillation In this work. two different studies have been made search
for raped single methods for preparing sources lor measurement. and the possibiliny of using
only hguid scintllanon counting five all the determinations. Spanish regulation idicates that,
in drinking waters. the “no action limit™ 15 0.1 B/l for gross alpha (excluding *'Rn and ns
doughters), and | By /A for the gross beta activity concentration (excluding K and ‘HY Three
different methids of preparation of samples. and two methods of measurement were studied.
takeng anto account that all them should give a value for the mmimum detectable activity lower
than the quoted himits The first method mvolves evaporation of water and the measurement 1s
performed usimg a proportional gas counter (hased on the Spanish norm UNE 73311-4) The
second lollows the iternational method defined by the European quality norms 150 9696 and
I50) 9697 measurmg the residue formed in a furnace at 350 °C also in a proportional countes
he third method deals with the direct measurement with higud seintillanon of a piFe-
voncentrated water {and so using the same device as For intium derermimations, amvindmg the
proportional counter) In this work. results reached wath the dilferent methods are given and
compared. Costs involved for cach sample. time consumed for the preparation, and minimum
detectable acisvaiy are the quantities compared for cach method  An i conglos o s
that the results reached with bigud scimillation are comparable with thuse reached with a
proportial counter As Lound sentillanon s the method used o measure tntiam content. an
emerging moniloning laboratory does not need 1o purchise a proporional gas-flow counter 1o
determine all the necessary quantites characterizing a donking waber radivlogically

Corresponding author's email address: amsiaunex es
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ABSTRACT

Knowledge of radioactive concentration in drinking waters is compulsory in the European
Community countries. Comparison of three different methods of preparation of samples
(following the Spanish norm UNE-73311-4, using the international norms ISO 9696 and 9697,
and by liquid scintillation) have been studied. Two methods of measurement (proportional CALIBRATION
counter, and liquid scintillation) have been used and the results are compared.

PROPORTIONAL COUNTER LIQUID SCINTILLATION

Standard solutions of 242Am and 9°Sr-%0y For the curves of efficiency vs PSA
have been used for the determination of | !°Po and *Sr-°Y standard solutions
the self-absorption patterns. have been used.

EFFICIENCY

Interference curves have been determined
with the same standards.

INTERFERENCE

METHODS

Interference curves have been determined
with the same standards.

The optimal PSA value
chose was 100.

OPTIMIZATION IN THE DETERMINATION OF

THE GROSS ALPHA AND BETA ACTIVITY o
INDICES IN DRINKING WATER.

A. B. Ruano Sanchez y A. Martin Sanchez
Departamento de Fisica, Universidad de Extremadura, 06071 Badajoz, Spain.

RESULTS

GAS FLOW LSC

ALPHA EFFICIENCY 0,10 0,99 CONCLUSIONS

BETA EFFICIENCY 0,35 0,83

ALPHA CROSSTALK 0,01 0,23 S
BETA CROSSTALK 0.38 0.07 The results reached with liquid scintillation are

comparable with those reached with proportional
counter.
+ Due to tritium determination is also compulsory
| and it is measured by LSC, then, an emerging
| | monitoring laboratory does not need to purchase a

proportional gas-flow counter to determine gross

alpha and gross beta indices.
« Liquid scintillation is more rapid and economic.

JUNTA DE EXTREMADURA
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Medida de la concentracion de actividades alfa
total y beta total en aguas de consumo humano. :
Comparacion de diferentes procedimientos >OO<H

. , ex ) Bienal de Fisica
A. B. Ruano Sanchez, A. Martin Sanchez y J. de la Torre Pérez 18" Encuentr livrico

Departamento de Fisica, Universidad de Extremadura, 06071 Badajoz

RESUMEN

La determinacion de la concentracion radiactiva en agua potable es obligatoria en los paises de la Comunidad Europea. En los
laboratorios donde se llevan a cabo los correspondientes analisis es necesario realizar un gran numero de determinaciones,
generalmente, por lo cual, los procedimientos de preparacion y medida de las muestras deben ser rapidos y eficaces, ademas de
minimizar el coste econdémico de las preparaciones. El objetivo de este trabajo ha sido realizar un estudio comparativo de los
métodos de preparacion, medida y analisis de muestras para las determinaciones de los indices de actividad alfa total y beta
total mediante un contador proporcional de flujo de gas. En este sentido, se han implementado los procedimientos indicados en
la norma espanola UNE 73311-4, en las normas internacionales I1SO 9696 e ISO 9697, y en el informe técnico del Consejo de
Seguridad Nuclear “Procedimientos para la determinacion del indice de actividad alfa total en muestras
de agua. Métodos de coprecipitacion y evaporacion”.

PROCEDIMIENTOS CALIBRACION DEL EQUIPO

Para la construccion de las curvas de auto-absorcion
se han utilizado patrones con actividades conocidas
olmen e de Am-241 y Sr-90/Y-90.

[
Se vierte la muestra en un crigol
presiamente sometido a un

roceso de ignicidn.
Secado 3 i 2

temperatura inferior a ! "
100 °C Secado bajo una lampara de
infrarrojos

1
Ignician a 350 °C durante 1 hora

Las curvas de interferencias alfa y beta se han
determinado con los mismos patrones.

Residuo a plancheta
1

Se determina el espesor
Procedimiento UNE por gravimetra Frocedimientos IS0

Medida con un contador
proporcional de flujo de gas

RESULTADOS DETERMINACION VOLUMEN INICIAL

COMPARACION UNE-ISO COMPARACION UNE-ISO

3 =UNE
1SO
- 1
A2 LQ4

MUESTRAS

El volumen inicial de muestra se determina a partir de

la medida de la conductividad de la muestra.
l UNE EMD; espesor masico deseado (mg/cm?)
miSO A; area de la plancheta (cm?)
m A; conductivi (uS/cm?)
V1; volumen inicial (ml)

I
Th2 LQ4
MUESTRAS COMPARACION RESIDUOS
Indice de concentracion de actividad alfa Indice de concentracion de actividad beta

ACTIVIDAD BETA (Bq/L)

N

= TEORICO

5

COMPARACION DE AMD ALFA COMPARACION DE AMD BETA one

006
150
[ 8
0 TA3 4 LQ4
oo MUESTRAS
0

- Comparacion de los residuos teéricos esperados (calculados a partir de la

TAL Th2 A3 TAs Loa TAL A2 A3 A4 - ” . y

ecuacion descrita anteriormente), los residuos experimentales obtenidos usando
la norma UNE y residuos experimentales obtenidos usando la norma 1SO.

RESIDUO (mg/cm2)
~ e B

MDA (Bq/L)
°

MUESTRAS MUESTRAS

CONCLUSIONES AGRADECIMIENTOS
« Los resultados alcanzados por los distintos procedimientos son compatibles. Los autores agradecen a la Junta de Extremadura
- Los procedimientos espaiioles son mas econémicos. (Proyecto PDTOBAO45) la ayuda economica prestada.
« Los procedimientos espafoles son relativamente mas sencillos.
« Los procedimientos espafioles tienen menos pérdidas al obtener el residuo. JUNTA. DE EXTREMADLIRA

« Los procedimientos internacionales son mas rapidos.
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