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1. OBJECTIUS






Objectius

El primer 1 principal objectiu d’aquesta tesi doctoral és optimitzar i1 validar un
metode analitic mitjancant escintil-lacié liquida per a la determinaci6 d’indexs
d’activitat alfa total 1 beta total en matriu d’aigua. El métode ha de permetre la
determinacid simultania dels dos parametres i ser competitiu amb la resta de metodes

existents 1 més habitualment utilitzats.

El segon objectiu €s estudiar la viabilitat sobre 1’aplicacié del métode establert
en la mesura de I’index alfa total i beta total en altres matrius ambientals. Primerament

sobre aigua de mar i posteriorment sobre sols.

El treball desenvolupat en aquesta tesi contempla també activitats relacionades
amb la gestio de la qualitat. En aquest context el tercer objectiu €s dissenyar 1 implantar
un Sistema de Gestid de la Qualitat d’acord amb la norma UNE-EN ISO/IEC 17025 per
a I’acreditaci6 dels assaigs que realitza el Laboratori de Radiologia Ambiental. Per
ultim, el quart objectiu que es pretén assolir és desenvolupar la documentacio i activitats
relacionades amb I’assaig de determinacio de I’index alfa total 1 beta total en matriu
d’aigua per tal d’acreditar el metode establert préviament d’acord amb la norma UNE-

EN ISO/IEC 17025.







2. INTRODUCCIO






Introduccio

2.1. RADIONUCLIDS EN EL MEDI

2.1.1. Radioactivitat

La radioactivitat és el terme amb qué es denomina la radiacidé que emeten els
nuclis atomics d’alguns isotops després de tenir lloc un procés espontani mitjancant el
qual un nucli que es troba en un estat inestable es transforma en un altre que presenta
una estabilitat superior. Generalment, la inestabilitat del nucli que es desintegra és
deguda a que la relacid entre el nombre de neutrons i protons (N/Z) que el constitueixen

no és adequada.

La radioactivitat compren tres tipus de radiacio: radiacio alfa, beta i gamma. Les
radiacions alfa i beta son particules alliberades en el procés de transformacié nuclear
amb una elevada energia. En canvi, la radiacié gamma és radiacio electromagnética de
molt alta energia que alliberen alguns dels nuclis formats quan té lloc una estabilitzacid

interna posterior als processos de desintegracio alfa o beta.

La radiacio alfa esta constituida per nuclis d’heli amb una energia caracteristica,
la qual depen de I’emissor. Es tracta de particules pesades, la qual cosa fa que tinguin

un poder de penetracio petit.

La radiaci6 beta esta constituida per electrons o positrons d’elevada velocitat,
pero amb energies que varien des de 0 fins a una energia maxima (Epmax), caracteristica
de I’emissor. Donat que aquestes particules tenen una massa molt inferior a la de les

particules alfa, el seu poder de penetraci6 és molt superior.

La radiacié gamma, de tipus electromagnétic, presenta valors d’energia que son
caracteristics de I’atom que la produeix i presenta el maxim poder de penetracié en la

materia.

Tot 1 la seva diferent naturalesa, els diferents tipus de radioactivitat donen lloc
als mateixos efectes en interaccionar amb la matéria, doncs en entrar en contacte amb
els electrons d’altres atoms o molécules en poden produir I’excitacié o la ionitzacid. Per
aquest motiu la radioactivitat també s’anomena radiacié ionitzant, denominacié que
engloba també els raigs X i1 els neutrons. Si aquesta interaccid es produeix amb els
atoms i molecules que formen part de cel-lules dels organismes, poden tenir-hi lloc

canvis fisico-quimics. Quan es produeix ’excitacié o ionitzaci6 de les macromolécules
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(proteines, enzims, etc.) una part retorna a la seva forma original pero en d’altres té lloc
una modificacié permanent. D’altra banda, la interacci6 de la radioactivitat amb 1’aigua
present al citoplasma cel-lular pot donar lloc a la formacié de radicals lliures, els quals
poden recombinar-se o reaccionar amb altres molécules i generar substancies toxiques

per a la cel'lula, com és el cas dels peroxids.

Les diferents modificacions introduides poden afectar la morfologia 1 la
funcionalitat de les c¢l-lules i si el nombre de cél-lules afectades és elevat, es produiran
lesions als teixits 1 els organs. Els organismes tenen, pero, una certa capacitat de superar
aquestes lesions. En alguns casos, les cel-lules no afectades poden reproduir-se i
regenerar les cel-lules danyades i en d’altres, quan la regeneracid no és possible, altres
c¢l-lules poden substituir les que hagin estat danyades, tot i que en aquest cas la
funcionalitat dels teixits i 0rgans es pot veure afectada. Quan els danys es produeixen en
les céllules reproductives, els efectes de la radioactivitat poden aparcixer com a

malalties 1 alteracions constitucionals a la descendéncia.

El risc associat a 1’exposicié a la radioactivitat s’avalua a partir de la dosi
rebuda, que depen del tipus de radiacid, la radiosensibilitat del teixit afectat i el temps
d’exposicio. Si la dosi rebuda és baixa no es produeixen efectes aparents, pero
s’incrementa la probabilitat de patir efectes aleatoris (estocastics) com el
desenvolupament de cancers i la transmissié de malalties i alteracions constitucionals a
la descendéncia. Quan els nivells de dosi son més elevats poden superar uns llindars de
dosi, per sobre dels quals s’observen els efectes directes o deterministes, que depenen
de la zona afectada pero poden variar des de cremades de diversa gravetat a la pell fins a

danys en organs que poden provocar la mort.

2.1.2. Fonts de radioactivitat

Tot i que els efectes de la radioactivitat sobre la salut puguin resultar alarmants,
els éssers vius ens hem desenvolupat en preséncia de moltes fonts de radioactivitat

naturals, la qual cosa ens confereix la capacitat de suportar uns nivells de dosi.

Les fonts de radiaci6 natural suposen la major part de la dosi a que ens trobem
exposats. Tot 1 aix0, existeixen activitats economiques que de manera directa o indirecta
poden incrementar el contacte de la poblacié amb els radiontclids naturals i altres que

produeixen radionuclids de manera artificial, com soén les industries nuclears. A
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continuacio es fa una descripcid de les diferents fonts de radioactivitat a que ens trobem

exposats els éssers vius.

2.1.2.1. Radioactivitat natural

Les fonts naturals de radioactivitat sén la radiacid cosmica, els radionuclids

cosmogenics i els radionuclids presents en I’escorga terrestre.

La radiaciéo cosmica prové de 1’espai exterior, tant del Sol com de fora del
sistema solar, 1 es genera a partir d’erupcions solars, supernoves i altres fenomens que
hi tenen lloc. Esta constituida majoritariament per protons i particules alfa amb energies
elevades, les quals son atenuades com a resultat de la seva interaccid amb els
constituents de 1’atmosfera. Aquests constituents, en interaccionar amb la radiacio
cosmica a les capes altes de 1’atmosfera, donen lloc a reaccions nuclears que produeixen
els radiontclids cosmogenics, que posteriorment son transportats a capes més baixes i
finalment dipositats sobre I’escorga terrestre. Els radionticlids més importants d’aquest

grup son el triti (3H), el 14C, tot 1 que també es generen 7Be, 22Na, 10Be, 3 6C1, 80Klr, etc.

La segona contribucié a la radioactivitat natural prové dels radiontclids
primordials, que son aquells que estan presents en I’escorga terrestre des de la formacid
de la Terra, aixi com els productes de la seva desintegracio. Tres d’aquests radionuclids,
232Th, 2°U 1 28U, donen lloc a series radioactives, on cada descendent és precursor d’un
altre radionuclid, i que donen lloc a més de vint radionuclids en la natura, la major part
dels quals son emissors alfa. Aquests radionuclids, donat que tenen temps de residéncia
llargs i que presenten diferéncies pel que fa al comportament quimic, no es troben
homogéniament distribuits. En 1’aigua de rius i llacs, per exemple, s’observa un
desequilibri entre I’***U i el seu descendent **°Th. Aquest fet és degut a que ’urani és
molt més soluble que el tori i, per tant, és incorporat més facilment a 1’aigua a partir de
les roques i sediments i a que, a més, el 2**Th que es forma a I’aigua a partir del **U

retorna facilment a la fase solida per precipitacié o adsorcio.

Un dels radionuclids que formen part de les series radioactives naturals ¢és el

rad6 (***Rn), el qual forma part de la série de I'***

U. Aquest radionuclid presenta la
particularitat de trobar-se en estat gasos, el que li permet difondre a través del sol a
Iaire, on pot ser facilment incorporat mitjangant la respiracio. El toré (***Rn), forma

part de la série radioactiva del **Th i té el mateix comportament que el radd, tot i
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presentar un periode de semidesintegracid molt més curt que el rado, la qual cosa fa que

el seu impacte sigui menor.

A T’escorca terrestre existeixen, a més, altres radionuclids primordials que no
o Lo . 113 123, 8 . i
donen lloc a séries radioactives, com son el '°Cd, '*Te, *Rb i, el més important, el
4 , R .. . . . .
K, que té una abundancia isotopica de 0,018% al potassi natural i forma part dels

organismes vius, en els quals €s imprescindible per al seu desenvolupament.

Les fonts naturals de radioactivitat estan afectades per les activitats humanes.
Aixi, existeixen industries que processen o utilitzen grans quantitats de materials amb
radionuclids naturals, anomenats NORM (Naturally Occurring Radioactive Materials).
Aquests radionuclids es poden concentrar en els productes 1 subproductes aixi com en
els residus del procés i ser descarregats posteriorment sense tractament addicional al
medi ambient, podent donar lloc a increments de les exposicions del public. Entre
aquestes industries es troben la mineria i el processament de I'urani, la mineria del
metall, la industria dels fosfats, la mineria i combusti6é de carb6 en centrals térmiques,
I’extracci6 de petroli 1 gas, la industria dels oxids de titani, la industria del zirconi i les

ceramiques i la produccié de materials per a la construccio.

2.1.2.2. Radioactivitat artificial

A part de la radioactivitat d’origen natural, existeixen radionuclids generats de
forma artificial a partir de les aplicacions tecnologiques de les reaccions nuclears.
Aquests radionuclids artificials poden ser 1’objectiu que es busca, com ¢és el cas dels
acceleradors de particules, en qué aquests radionticlids es produeixen per les seves
aplicacions mediques o tecnologiques. Tot i que en alguns casos aquestes aplicacions
donen lloc a emissions controlades d’alguns isotops al medi (p.ex. "*'I), no comporten

exposicions importants per al public'.

En altres casos, la radioactivitat es dona com a conseqiiencia d’un altre procés,
com ¢és el cas de les centrals nuclears, on es persegueix la produccié d’energia per a la
generacio d’electricitat. L energia nuclear es basa en el manteniment controlat de la
reaccid de fissio nuclear en cadena i dona lloc a un gran nombre de productes de fissio i
activacid, que soOn radioactius. Tot i que la major part d’aquests radionuclids es
mantenen dins del reactor nuclear, alguns poden passar al circuit de refrigeracio i ser

finalment alliberats a I’entorn, de forma controlada, per via atmosferica o liquida.

14
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D’acord amb 1’Agencia Internacional de I’Energia Atomica (IAEA), actualment
existeixen 437 reactors en funcionament, als quals cal afegir 240 reactors d’investigacio

3 . ..,
3] La conscienciacio respecte

i els 56 reactors que es troben en construccio.
I’escalfament global, la necessitat de garantir el subministrament energetic i els preus
dels combustibles fossils son factors que garanteixen la continuitat de 1’energia nuclear,
tot 1 que els efectes de la crisi economica també estan frenant els projectes de
desenvolupament. Aquest creixement a curt i llarg termini es desenvolupa principalment

als paisos asiatics, principalment a la Xina, que en els propers anys afegira vint reactors

als onze amb qué compta actualment.

L’11 de mar¢ de 2011 va tenir lloc I’accident nuclear de la central de Fukushima
I (Japo), com a conseqiiencia dels desperfectes causats per un terratrémol i posterior
tsunami. Aquest accident ha donat lloc a una série de reaccions a nivell internacional en
relaci6 amb I’energia nuclear. Diversos paisos estan aprovant mesures de restriccio a
aquest tipus d’energia i €s probable que I’impacte de ’accident alteri la tendéncia
envers la reactivacio del desenvolupament de 1’energia nuclear que alguns paisos havien

iniciat en els darrers anys.

L’accident de Fukushima es suma a una seérie d’accidents nuclears que s’han
produit al llarg de la historia recent i que han donat lloc a 1’alliberament de material
radioactiu al medi ambient. Entre aquests, sens dubte el més greu va ser 1’accident de
Txernobil (Ucraina), I’any 1986. Aquest accident va donar lloc a la dispersio dels
materials radioactius per bona part del continent europeu, principalment *'L, *°Sr, **Cs
i ¥7Cs. Els paisos més afectats van ser Bielortssia, Rissia i Ucraina, on es calcula que
es va dipositar més del 50% del radiocesi emes. Altres paisos com Suécia, Finlandia,
Austria, Noruega, Romania i Alemanya també van rebre deposicions importants. A la

. ey . . 4
resta de paisos europeus la deposicio va ser molt inferior."!

Els accidents relacionats amb els usos pacifics de les radiacions no es limiten tan
sols a les centrals nuclears, sind que es donen també¢ en el sector industrial (50%), medic
(10%) o militar (20%) perd afecten a un nombre de victimes molt més reduit que les

catastrofes nuclears."’

Als usos civils de I’energia nuclear s’hi afegeixen els usos militars, que també

han contribuit notablement a incrementar els nivells d’exposicié de la poblaci6. Les
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bombes atomiques llancades sobre Japo durant la II Guerra Mundial han estat els tnics
atacs que s’han realitzat amb aquest tipus d’armament. Tot 1 aix0, des de 1945 van ser
diversos els paisos que van continuar el desenvolupament armamentistic a partir de la
fissio de I'urani i el plutoni i que van realitzar proves nuclears, fins a un total de 2054, si
bé algunes no es van realitzar amb finalitats militars. Els paisos anomenats nuclears son
els que han dut a terme majoritariament aquestes proves nuclears: els Estats Units
(50%), la URSS/Federacié Russa (35%), Franga (10%), el Regne Unit (2%) i1 la Xina
(2%). Des de principis dels anys 90 aquests paisos van aturar aquestes proves i van
signar ’any 1996 el Tractat per a la Completa Prohibicié dels Assaigs Nuclears
(CTBT), tot i que els Estats Units i la Xina no I’han ratificat. Des d’aquell moment,
s’han produit sis proves nuclears més, realitzades pel Pakistan, I’India i la Republica

Popular Democratica de Corea. La darrera explosio nuclear fins el moment va tenir lloc

el 25 de maig de 2009.

En les explosions nuclears, els productes que es generen son similars als que es
produeixen en un reactor nuclear, principalment '*C, *’Cs, *Zr i *°Sr. Les explosions
nuclears realitzades a 1’atmosfera van tenir lloc des de 1945 fins ’any 1980 i son les
que van donar lloc als nivells col-lectius de dosi més importants per fonts artificials,
doncs van produir un alliberament incontrolat de materials radioactius a 1’atmosfera,
que van dipositar-se novament a 1’escorga terrestre al llarg dels anys posteriors en forma
de pluja radioactiva (fallout). Les explosions subterranies, que van passar a realitzar-se
posteriorment, van tenir un impacte menor degut a 1’abséncia de deposicid radioactiva
tot 1 que van donar lloc a la contaminacié dels terrenys afectats i de les aigiies

subterranies.

Més enlla dels assaigs nuclears, la produccié dels materials i la fabricacio
d’armes també han donat lloc a emissions de radioactivitat des del sector militar. D’altra
banda, el manteniment d’arsenals nuclears per part dels paisos manté la potencialitat de
noves explosions. El 95% dels arsenals mundials es troba en mans dels Estats Units i
Russia, que I’any 2010 van signar el tractat new START®, en el qual es comprometen a
reduir i1 destruir una part del seus arsenals nuclears en un termini de 10 anys. Tot i
aquestes actuacions, existeix el risc que els arsenals nuclears mundials segueixin

.\ . . . . ” 7
augmentant com a conseqiiéncia indirecta de I’increment pel que fa als usos pacifics.”
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2.1.2.3. Exposicio a les fonts de radiacio

La dispersié dels radionuclids en el medi fa que aquests es trobin presents en
concentracions diferents en tots els compartiments del medi ambient. Els radiontclids
presents en I’atmosfera com a gas, aerosols o particules en suspensid son transportats
pels vents, dispersats pels fenomens atmosferics i finalment dipositats a la superficie,
tant en 1’aigua com en el sol. Entre 1’aigua 1 els sols, on es troben també¢ els radionuclids
primordials, es produeixen bescanvis de radiontclids a partir de diversos processos
fisico-quimics. La interacci6 dels éssers vius amb tots aquests compartiments fa que els

radionuclids puguin ser incorporats també per les plantes i els animals.™

L’exposicid dels éssers humans a la radioactivitat té€ lloc a través de la irradiacio
externa i interna. Es parla de irradiaci6 externa quan les fonts es troben fora del cos i és
deguda basicament a la radiaci6 gamma. La irradiacid interna es dona quan els materials
radioactius s’incorporen a l’organisme a través de la seva ingesta o inhalacio. La
irradiacio6 interna comporta més risc que I’externa degut a la proximitat dels teixits amb
la font radioactiva. A més, alguns radionuclids com el 226Ra, el ?'°Po o 1’°Sr no
s’excreten sind que son incorporats a alguns teixits, incrementant-ne la dosi que

produeixen.

El Comite sobre els Efectes de I’Energia Atomica de les Nacions Unides
(UNSCEAR), creat I’any 1955, recopila 1 revisa la informacio cientifica disponible
sobre els nivells 1 els efectes de les radiacions, elabora informes periodics que
sintetitzen aquesta informacio i és un organ de referéncia a nivell internacional. D’acord
amb aquest organisme, que 1’any 2008 va fer una revisié de les dades relatives a fonts
d’exposicio, la dosi deguda a les diferents fonts naturals 1 artificials son les que es
mostren a la taula 2.1. Aquestes dades corresponen a resultats globals, perd presenten
variacions locals. Pel que fa a les fonts artificials, les dosis rebudes per diagnosi medica
son la font més important, perd les dosis varien segons el pacient, i hi ha individus la
dosi dels quals és nul-la. Les exposicions ocupacionals també son variables, essent la
dosi mitjana anual entre els treballadors exposats a radioactivitat de 0,7 mSv. En el cas
de ’accident de Txernobil, la seva importancia i efecte a gran escala fa que se’l pugui
considerar una font global, perd evidentment les persones de la zona propera a la central

van rebre dosis molt superiors a les que indica la taula 2.1.
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Les dosis degudes a la radiacio natural tampoc no sén homogénies. L’efecte de
la radiaci6 cosmica, per exemple, varia amb la latitud i1 I’altitud. Algunes regions
presenten concentracions molt elevades de radionuclids naturals en el sol, el que fa que
el fons radioactiu sigui deu vegades superior al valor mitja. Les exposicions al rad6
tamb¢ varien considerablement entre territoris, en funcié no només de la composicio del
sol, sind també de la seva permeabilitat, dels materials de construccid i del habits de

ventilacio.

Taula 2.1. Dosis mitjanes anuals expressades en mSv, degudes a les fonts de
radioactivitat.”’

Font Dosi mitjana anual Rang de dosis

Fonts naturals

Inhalacié (rado) 1,26 0,2-10

Externa terrestre 0,48 0,3-1

Ingestio 0,29 0,2-1

Radiacio cosmica 0,39 0,3-1

Total natural 2,4 1-13

Fonts artificials

Diagnosi medica (no 0,6 S’arriba a varies

s’inclouen tractaments) desenes.
Proves nuclears a 0,005 Dosis superiors al
I’atmosfera voltant dels punts on

es van dur a terme
les proves.

Exposicié ocupacional 0,005 0-20

Accident de Txernobil 0,002

Industria nuclear 0,0002 <0,02

Total artificial 0,6 Des de practicament
nul-la fins a varies
desenes.

Els valors de dosi deguts a fonts naturals son de 2,4 mSv/any, mentre que la dosi
deguda a fonts artificials €s tan sols de 0,6 mSv/any. Aquest fet és significatiu ja que, si
no existeix una font de contaminacio, la major part de la dosi rebuda per la poblacio

sera deguda a les fonts naturals.

2.2. PROTECCIO RADIOLOGICA

D’acord amb el que s’ha exposat a I’apartat anterior, 1’exposicid dels éssers

humans a substancies radioactives de forma natural o com a conseqii¢ncia d’algunes
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activitats tecnologiques, poden comportar riscos per a la salut. Existeixen alguns
organismes internacionals que treballen per garantir la seguretat de les persones davant
de les radiacions ionitzants a partir de 1’eliminaci6 dels efectes deterministes i1 la

minimitzacio del risc pel que fa als estocastics.

Al treball que realitza 'TUNSCEAR com a organ de referéncia s’afegeix el de la
Comissio Internacional de Proteccido Radiologica (ICRP), creada ’any 1928, i que és

I’0rgan que elabora recomanacions en matéria de proteccid radiologica.

Basant-se en les dades cientifiques proporcionades per 'UNSCEAR i les
recomanacions de I'ICRP, la IAEA elabora normes internacionals de seguretat que
[10]

, S

tenen un caracter regulador. Algunes, com les Normes Basiques Internacionals on

d’aplicaci6 general i d’altres estan dirigides a activitats i instal-lacions especifiques.

La proteccid de les persones pel que fa a les radiacions ionitzants a Europa es
realitza en el marc del tractat de ’EURATOM, que és I’tnic que manté la seva legalitat
individual paral-lelament a la Unié Europea i1 del qual en formen part tots els paisos
membres d’aquesta. Aquest tractat, signat ’any 1957, té D’objectiu de fomentar i
garantir el desenvolupament de I’energia nuclear assegurant la proteccié sanitaria tant
dels treballadors com de la poblaci6. L’any 1996 el Consell de la Uni6 Europea va
publicar la Directiva 96/29/EURATOM!"! on a partir de les recomanacions de la guia
ICRP 60"'*! s’establien les normes basiques relatives a la proteccié sanitaria dels
treballadors i de la poblaci6 contra els riscos que resulten de les radiacions ionitzants.
Amb I’objectiu de limitar les dosis derivades d’activitats que impliquin la manipulacid
de material radioactiu, aquesta directiva estableix els limits de dosi ocupacional 1 per a
membres del public que es mostren a la taula 2.2. Aquesta directiva va ser transposada a
la legislacio espanyola mitjancant el Reial Decret 783/20011"). Aquests valors de dosi,
si bé estan definits per a exposicions planificades, son també una referéncia en altres

regulacions.

Taula 2.2. Limits de dosi recomanats en situacions d’exposicid planificades.
Ocupacional Public
Dosi efectiva 100 mSv en un periode de 1 mSv anual’
5 anys, sense que es pugui
superar la dosi anual de
50 mSv.

*Es poden autoritzar dosis anuals superiors, sempre que el valor mitja en 5 anys no superi 1 mSv/anual.
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2.2.1. Control radiologic de I’aigua de consum

Tal com s’ha descrit, la dispersié dels radionuclids naturals 1 artificials en el
medi pot donar lloc a I’exposici6 dels éssers humans a la radioactivitat. Una de les vies

per a I’exposicio directa és a través de la ingesta d’aliments i I’aigua de consum.

Els organismes internacionals de proteccio radiologica no han establert nivells
guia pel que fa a I’exposicié en aliments o aigua de consum. L’ICRP ha publicat dues
guies que tracten les exposicions a radionticlids naturals, la Publicacié 65!'*, referent a
rado, i la Publicacié 82!"%!) sobre exposicions perllongades del piiblic, aplicable tant a
fonts naturals, zones afectades per les activitats humanes o accidents aixi com el comerg

de mercaderies que contenen elements radioactius.

Els nivells guia sobre radionuclids en aliments i aigua de consum han estat
definits, a partir de la interpretacié de les guies anteriors, en la Norma general 193 de la
Comissié del Codex Alimentarius (CAC)!'® i en les directrius sobre la qualitat de
’aigua de beguda publicades per 1’Organitzacié Mundial de la Salut (OMS).'"! El
primer d’aquests documents estableix els valors guia a partir del valor de dosi maxima
d’1 mSv/any, mentre que el segon és més conservatiu i aplica un valor de 0,1 mSv/any,
que suposa un 10% del nivell guia i també del nivell maxim autoritzat per a les

exposicions planificades.

El document de I’OMS, a més, proposa un protocol per a I’avaluaci6é del
contingut radioactiu a partir dels indexs alfa total i beta total, pels quals dona valors de
control (Taula 2.3). Si els valors mesurats es troben per sota d’aquests valors, la dosi
deguda al consum sera inferior a 0,1 mSv/any i es pot considerar que l’aigua no
presenta risc per a la salut. En canvi, el fet que els valors superin els limits proposats, no
implica que 1’aigua suposi un risc per a la salut, perd si la necessitat de fer analisis de
radionticlids especifics 1 decidir sobre els possibles riscs del consum en base a uns
valors de concentracio de referéncia, els quals s’inclouen en el document per a més de
150 radionuclids, calculats a partir dels coeficients de dosi publicats pels organismes

internacionals 1 considerant un consum diari d’aigua de 2 L.

Un segon aspecte radiologic que tracta el document de I’OMS és el rad6. Aquest
radionuclid, degut a que es troba en forma gasosa ha de ser analitzat independentment.

El valor limit de concentraci6 proposat és de 100 Bg/I.
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Taula 2.3. Valors de control per a I’activitat alfa total i beta
total en aigua de consum.!”!

Parametre Valor de control (Bg/l)
Alfa total (exclos el rado) 0,5"
Beta total 0,1

*Aquest valor era de 0,1 Bq/l en la segona edici6 del document (1993).

En I’apartat relatiu als aspectes quimics, les recomanacions inclouen un valor
guia per a l'urani de 0,015 mg/l, ja que es tenen indicis de la seva toxicologia,
principalment com a causant de nefritis."® Tot i aixo, el valor proposat és provisional,
ja que les dades de que es disposa i a la dificultat per aconseguir aquest valor en
sistemes de subministrament petits. Aquest valor suposa una limitacié del contingut
d’urani més gran que les que es deriven dels parametres radiologics, ja que una
concentracio de 0,015 mg/l d’urani natural comporten una dosi aproximada de 0,01

mSv/any.

El protocol proposat per I’OMS ¢és un primer intent per regular 1’exposicié de les
persones a partir del consum d’aigua perd és un document que presenta alguns
inconvenients practics com el fet de no proposar quins radiontclids investigar en cas
que els valors de control siguin superats. Tot i1 aix0, es tracta d’un document de
referéncia en que molts governs a nivell internacional basen el control radioactiu de
I’aigua de consum, encara que existeixen diferéncies en les legislacions aplicables en

cada cas.

L’Ageéncia de Protecci6 Ambiental dels Estats Units (USEPA) regula el
contingut radioactiu en I’aigua de consum des de I’any 1974. En la seva llei final de
I’any 2000!'*! modifica els parametres de 1974 a partir de diversos estudis, perd no cita
les directrius de I’OMS. Els parametres que regula aquesta llei es mostren a la taula 2.4.
Com es pot observar, la legislacid6 americana no tracta ’urani com un agent radioactiu
sind com un metall pesant que afecta la funcionalitat del rony6, amb un risc superior al
risc radiologic, i que per aquest motiu no forma part del parametre alfa total. El nivell
maxim per a aquest parametre, que tampoc no inclou el rado, és igual al proposat per
I’OMS. Aixi mateix, s’inclouen valors especifics per a I’activitat conjunta del *°Ra i el

Ra, emissors alfa i beta respectivament.

Pel que fa al control de Dactivitat beta s’estableixen parametres per a la

contribuci6 de les particules beta i els fotons conjuntament, sense incloure la
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contribucié del K. En el cas de sistemes de subministrament designats com a
vulnerables o contaminats, s’estableixen també nivells de control per al parametre beta
total sense contribucié del *°K que varien entre 50 pCi/l (1,85 Bg/l) i 15 pCi/l (0,555
Bqg/l), segons 1’origen. La superacid d’aquests nivells també implica la realitzacid
d’analisis especifiques per identificar els radiontclids que contribueixen a 1’activitat i

calcular la dosi, sense especificar quins radionuclids s’han d’avaluar.

Taula 2.4. Nivells de concentraci6 maxima acceptats per a 1’aigua de consum
d’Estats Units.!"”

Parametre Concentracié maxima
2°Ra i *®Ra combinats SpCi/l (0,185 Bg/l)
Alfa total (exclos el rado i I'urani) 15 pCi/l (0,555 Bq/l)
Particules beta i fotons 4 mrem/any (0,04 mSv/any)
Urani 30 pg/l

Un altre exemple és el d’Australia. Les directrius sobre 1’aigua de beguda
d’aquest pais®), si bé no sén propiament una llei, son el document de referéncia de tots
els estats australians, alguns dels quals 1’han adoptat com a obligatori mentre que altres
tan sols en recomanen el seu compliment. Aquestes directrius estableixen els parametres
alfa total i beta total (excloent el °K) com a parametres de control, amb un nivell
maxim de 0,5 Bg/l per a ambdds parametres. Si es superen aquests valors, primerament
s’analitzen el *°Ra i ***Ra per saber si aquests radionuclids justifiquen els valors
d’activitat alfa total i beta total observats. Si no és aixi, s’han d’investigar altres
radiontclids, establir la dosi anual deguda a cadascun i1 sumar les dosis per a establir la
dosi total anual. A partir d’aquest valor, les directrius estableixen quatre nivells

d’actuacio, els quals es mostren en la taula 2.5.

La legislaci6 australiana també considera la toxicitat de ['urani com a metall 1

estableix un valor de concentracié maxima de 0,02 mg/1.

Taula 2.5. Resposta operativa en funci6 del nivell de dosi

Dosi (mSv/any) Resposta
<0,5 Es pot consumir mantenint el control rutinari.
0,5-1 S’ha de consultar a I’autoritat 1 avaluar les
possibilitats de reduir 1’exposicio.
>1-10 S’ha de consultar amb les autoritats sanitaries i

estudiar la viabilitat d’actuacions per remeiar la

situaci6 a partir de I’avaluacio6 cost-benefici.
>10 L’aigua no és adequada per al consum. Es

requereixen actuacions per remeiar la situacio.
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En el marc europeu, 1’establiment de valors de referéncia per al contingut
radioactiu en aigiies no el va dur a terme ’EURATOM, sin6 la Comunitat Europea, a
través de la Directiva 98/83/CE!! relativa a la qualitat de les aigiies de consum huma.
Els parametres que es regulen a través d’aquesta directiva son la concentracié de *H i la
dosi indicativa total (DIT). Pel primer estableix un valor maxim de 100 Bg/l, un valor
molt inferior al valor de referéncia recomanat per I’OMS (10.000 Bg/l), 1 per a la DIT
s’estableix un valor de 0,1 mSv/anual, un valor d’acord amb les recomanacions de
I’OMS, tot i que especifica que la dosi no ha d’incloure la contribucié del *H, el *K, el
rado i els descendents dels radd. No s’inclouen valors paramétrics per a 1’urani com a

metall pesant.

Posteriorment, ’EURATOM va publicar unes recomanacions sobre el contingut
de rad6 en aigua de beguda en el qual es recomana als estats membres establir un valor
de referéncia i avaluar la necessitat de mesures correctores quan el contingut de rado
superi els 100 Bg/l i es proposen també valors de referéncia pel 2'°Pb (0,2 Bg/l) i el
1%y (0,1 Bg/1).*?! D’acord amb les recomanacions, si el contingut de rad6 supera els
1.000 Bq/1 les actuacions per reduir aquest contingut estan justificades en base a criteris

de proteccio radiologica.

Les directives europees han de ser adoptades pels estats membres, perd aquests
poden escollir la forma 1 mitjans necessaris per a assolir els objectius. Aixo es tradueix
en una interpretacio diferent de la directiva per part dels diferents estats membres. No és
objectiu d’aquest text fer una analisi detallada de la implantacié que han fet els diferents
paisos, sind posar de manifest les diferéncies que poden donar-se pel que fa als criteris
considerats a partir dels exemples d’Austria i del Regne Unit. Tan sols es fa una
descripcio detallada de com s’ha transposat la directiva en el cas de la legislacio

espanyola.

A Austria I’ordenanca sobre la qualitat de I’aigua de beguda adopta exactament
els criteris de la directiva europea sobre *H i DIT. L’establiment de com s’ha de calcular
aquesta dosi es fa a través d’una norma nacional, on generalment tan sols el **°Ra i el

28Ra es tenen en compte. No hi ha regulacié pel que fa a radé, *'°Po i *'°Pb.[*)

En el cas de Regne Unit, en canvi, els reglaments dels diferents paisos>*>‘

inclouen els parametres de la directiva europea i s’explicita que I’avaluacio de la DIT es
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faci a partir dels indexs alfa total i1 beta total, perd no es proposa un valor maxim per a

cap d’aquests parametres.

La legislacidé espanyola transposa la directiva europea mitjancant dos reials
decrets, amb requisits lleugerament diferents, que es presenten a la taula 2.6.
L’existéncia de dos decrets comporta la classificacid de les aigiies de consum huma en

dues categories:

e Aigiies regides pel Reial Decret 1074/2002.27

Aiglies de beguda envasada, ja siguin aigiies minerals naturals, de deu o
preparades, aixi com les aigiies de consum public envasades que es
distribueixen a domicili en cas de problemes amb la xarxa de distribucio.

S’exclouen les que presenten propietats medicamentoses.

e Aigiies regides pel Reial Decret 140/2003.7%

Aigiies amb o sense tractament, destinades a 1’1s domeéstic que siguin

distribuides mitjancant xarxes publiques o privades, cisternes o diposits.

Aigiies utilitzades en la industria sanitaria per a la fabricacio, tractament,
conservacidé o comercialitzacio de productes o substancies destinats al
consum huma i les utilitzades en la neteja de superficies, objectes i

materials en contacte amb els aliments.

Aigiies subministrades per al consum huma com a part d’una activitat

comercial.

Taula 2.6. Parametres de radioactivitat i valors paramétrics que s’apliquen a les
aigiies de consum a Espanya.

Parametre Valors parametrics
Reial Decret 1074/2002%77  Dosi indicativa total” 0,1 mSv/any
Triti 100 Bg/l
Reial Decret 140/2003*1  Dosi indicativa total 0,1 mSv/any
Triti 100 B/l
Alfa total 0,1 Bqg/l
Beta resta” 1 Bg/l

. L, 3., 40 L . ., .
* Sense incloure la contribucié de H, K, rado i els productes de desintegracio del rado.

. . 3,40
# El parametre beta resta ¢és el parametre beta total sense la contribucié del Hi K.
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Els criteris per a les aigiies envasades només inclouen els requisits de la directiva
europea, pero també s’especifica que els parametres no soén aplicables a les aiglies
minerals naturals que, finalment, no han de satisfer cap requisit relatiu a radioactivitat.
Tot i que no els apliquin els parametres establerts, per al reconeixement de la
denominacié d’aigua mineral natural s’han de realitzar analisis de radioactivitat en el
punt de deu i dels nivells relatius d’isotops dels components de ’aigua, oxigen (‘°O-

'%0) i hidrogen (proti, deuteri i triti).

Pel que fa a les aiglies de consum no envasades, a part dels parametres propis de
la directiva europea, s’inclouen valors paramétrics per a la determinaci6 alfa total i beta
resta. Aquest valor, en el cas de I’alfa total, és inferior al que proposa actualment
1’OMS!"™ i manté el valor que proposava 1’edicié anterior de les directrius sobre I’aigua
de beguda. Aquest valor era, a més, el que es trobava en la legislaci6 espanyola

anteriorment (Reial decret 1138/1990).1%]

L’any 2004, posteriorment a la publicacido del reial decret, el Consell de
Seguretat Nuclear (CSN), que és I’organisme competent en matéria de seguretat nuclear
1 proteccid radiologica a Espanya, va presentar un protocol per al control de la
radioactivitat. Aquest protocol estableix que si els valors de concentracié d’activitat alfa
total, beta resta 1 triti es troben per sota dels valors parametrics, la DIT ¢€s inferior a 0,1

mSv/any i I’aigua no presenta problemes per a ser consumida.

Si es superen els valors paramétrics, s’ha de realitzar la determinaci6 de
radionuclids especifics, d’acord amb 1’Annex A del protocol (Taula 2.7). Els
radionuclids del llistat a analitzar s’han d’escollir a partir de la informacié disponible

sobre fonts de radioactivitat que puguin contribuir al contingut radioactiu en cada cas.

Taula 2.7. Radiontclids inclosos en el protocol del CSN per
al control de la radioactivitat quan es superen els valors
parametrics alfa total i beta resta.

Emissors alfa Emissors beta
224Ra, 226Ra, 228Ra, 230Th, 14C, 210Pb, SBCO*, 60C0*
U e e
Po, " Am , “"Pu, I,”Sr, ™Sr
240Pu*

*Radionuclids artificials
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El calcul de la DIT no es calcula directament, sind a través de la relacio entre la
concentracio observada pels radionuclids 1 una concentracié de referéncia, segons la

segiient expressio:

Z“: C, (obs) <1
o Ci(ref)
on

Ci(obs) és la concentracio observada del radionuclid
Ci(ref) ¢és la concentracio de referencia pel radionuclid

n és el nombre de radiontclids detectats

Si s’acompleix que el valor del sumatori no supera el valor 1 es pot considerar
que la DIT és inferior a 0,1 mSv/any 1 no sera necessari realitzar cap investigacid

addicional.

Si el sumatori supera el valor 1, s’ha de repetir el mostratge i realitzar replicats
de les analisis (un minim de 12 mostres mensuals) per tal de garantir que els valors son

representatius 1 decidir les mesures especifiques que correspongui en base als resultats.

Tot 1 que aquest protocol resulta una eina adequada per a I’aplicacid dels

requisits del reial decret, el CSN assenyala que presenta alguns problemes practics®”:

Abséncia d’informaci6 sobre punts i freqiiéncies de mostratge
e No obligatorietat de complir amb el protocol

e Abséncia de requeriments pel que fa a la metodologia a aplicar
e No es contemplen les incerteses d’assaig

e Manca de definici6 dels radionuclids a analitzar

Els valors dels parametres fisico-quimics regulats pel RD 140/2003 sén
publicats periodicament. Pel que fa als parametres radiologics, les analisis realitzades al
llarg dels anys mostren que els valors es mantenen per sota dels valors parametrics tant

pel que fa a DIT, *H i beta resta. En canvi, pel parametre alfa total hi ha un percentatge
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inferior a 1’1% dels resultats que apareixen per sobre del valor parameétric de 0,1

Bg/L.P!

2.3. INDEXS D’ACTIVITAT ALFA TOTAL | BETA TOTAL

Tal com s’ha descrit a I’apartat anterior, I’avaluacié de la radioactivitat en
I’aigua de consum en molts casos es fa a partir de la determinacié de parametres globals

com son les activitats alfa total 1 beta total, també anomenats indexs d’activitat.

La determinacié d’aquests parametres com a métode de garbellat és adequada
per motius econdmics, ja que els procediments per a la identificacio dels diferents
radionticlids emissors alfa i beta requereix realitzar separacions radioquimiques amb un
cost economic elevat, el qual generalment no esta justificat ja que les concentracions en

la major part dels casos son molt baixes.

Donat que la definici6 dels indexs d’activitat presenta lleugeres diferéncies en la
inclusié d’un o altre radiontuclid, a continuacié es defineixen aquests parametres en el

sentit que s’han considerat en la realitzaci6 d’aquesta tesi doctoral:

e L’index d’activitat alfa total, d’acord amb el Reial decret 140/2003%],
engloba tots els emissors alfa presents en la mostra, a excepci6 del rado

(**’Rn) i els productes de desintegracio d’aquest.

1’280 amb un periode de

El rad6 és un descendent de la série de
semidesintegracio de 3,8 dies i que dona lloc a una serie de descendents
tant de vida curta com de vida llarga. Els descendents de vida curta soén
els que es produeixen des de la desintegracid del rad6 fins a la formacio

del 2'°Pb:
222Rn—>218P0—)214Pb—>214Bi—>214P0—>210Pb

Aquests radionuclids tenen periodes de semidesintegracid
inferiors a 30 min, la qual cosa fa que el procés de decaiment del rado
controli 1’activitat deguda a ells. Aquesta part de la serie inclou els

: 218p .+ 214 214 210 . .
emissors alfa “ "Po 1 “"Po. El “"Po decau a “ "Pb, que té un periode de
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semidesintegracio de 22,3 anys i dona lloc als ultims radionuclids de la

série fins arribar al **°Pb, que és estable:
210py _y 210g: _y 210p _ 206}

Aquesta subsérie inclou 1’emissor alfa *'°Po. Quan s’ha
d’eliminar la contribucio dels descendents del radd, sembla necessari
eliminar tots els descendents de la série. A nivell practic en canvi,
eliminar els descendents de vida curta es pot fer mitjangant I’escalfament
de la mostra durant un temps suficient, ja que el procés fa que el rado
s’alliberi de 1’aigua i que els descendents, en un interval de temps molt
curt, decaiguin. L’eliminacio dels descendents de vida llarga, en canvi,
no ¢s senzilla i requeriria metodes més complexos. Per aixo els metodes
de determinacid d’activitat alfa total eliminen tan sols la contribuci6 del
rado i els seus descendents de vida curta. Aquest ha estat el criteri aplicat

en el treball realitzat en aquesta tesi.

L’index d’activitat beta total engloba tots els emissors beta presents en
1’aigua, llevat dels que presenten energies d’emissié maxima com el *H.
(Epmax=18,6 keV, 100%). Aquest criteri es basa en la baixa radiotoxicitat
que suposen aquests emissors degut a la seva baixa energia. El fet
d’eliminar els radiontclids d’aquesta regio energética implica eliminar la
contribuci6 que tenen altres emissors de baixa energia que poden trobar-

se a I’aigua, com per exemple el *'°Pb (Epmax=16,5 keV, 80 %).

L’index d’activitat beta resta s’obté restant al contingut beta total la
contribucié del *°K. Aquesta contribucié s’elimina perqué el *K es
controla homeostaticament en 1’organisme 1, per tant, la seva
concentracio no varia amb la seva ingesta. La determinaci6 de la
concentracié de K es pot fer directament mitjancant técniques
radiometriques com 1’espectrometria gamma d’alta resolucié o fent una
determinaciéo del contingut de potassi mitjangant técniques oOptiques
d’emissi6 atomica i aplicar I’abundancia isotopica del **K per calcular-ne

[’activitat.
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2.3.1. Metodologies d’analisi

Les metodologies habituals per a la determinaci6 de I’activitat alfa total son
I’evaporacié a sequedat o la coprecipitacio, seguides de la mesura utilitzant detectors
d’escintil-laci6 solida amb discs de ZnS o detectors proporcionals de flux de gas. En el
cas del parametre beta total també s’aplica I’evaporacid a sequedat i la mesura es duu a

terme mitjancant detectors proporcionals de flux de gas.

A la bibliografia es poden trobar normes i guies de diversos organismes per a

32-40 \ L, ,
32491 Els métodes d’evaporacié sén els unics que es

I’analisi d’aquests parametres.
troben publicats com a métodes oficials d’analisi a la legislacio espanyola.*'! El
fonament del metode d’evaporacio €s la concentracid de la mostra fins a sequedat en
una planxeta d’acer inoxidable que pot ser mesurada en un comptador d’escintil-lacid

solida de ZnS(Ag) o un comptador proporcional.

Degut a la seva naturalesa, les particules alfa tenen un poder de penetracio
inferior al de les particules beta, el que a la practica implica que es requereixin
quantitats de precipitat menors en un cas que en ’altre per tal d’evitar 1’autoabsorcié en
el cas de les particules alfa. Aixi, mentre per a la determinaci6é beta total es poden
obtenir espessors fins un maxim de 25 mg/cm?, per a la determinaci6 alfa total s’ha de
treballar amb espessors que no superin els 5 mg/em”>.”**!1 Aixd comporta que els
volums de mostra a analitzar en un 1 altre cas siguin diferents, la qual cosa té un efecte
directe sobre la sensibilitat del metode. Per aixo, tot i que els procediments per a la
determinacié d’ambdés parametres son molt similars, normalment es fan dues analisis

independents amb espessors massics diferents, partint de dues aliquotes de mostra que

s’estableixen a partir de la mesura de la conductivitat de la mostra.

Pel que fa a la determinacié d’indexs d’activitat alfa total mitjancant el métode
de coprecipitacio, s’afegeixen a la mostra portadors de bari i ferro i es precipiten el
BaSO, 1 Fe(OH); addicionant medi basic a la mostra. Els isotops de radi s’intercanvien
amb el bari, mentre que altres elements com els actinids o el poloni s’adsorbeixen a les
particules de Fe(OH);. El precipitat és filtra, s’asseca i posteriorment pot ser mesurat
utilitzant les mateixes técniques de mesura que en el cas de la preparacid per evaporacid
(comptadors proporcionals o d’escintil-lacié solida). Donat que aquest métode és més

selectiu, es recomana el seu Us per a I’analisi de mostres d’aigua amb més contingut en
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sals (subterranies i marines), mentre que el metode d’evaporacié és adequat en el cas

d’aigiies superficials i de les destinades al consum.””’

El fet de mesurar 1’activitat sobre una massa final de solid dipositat fa que, tant
si s’aplica I’evaporaci6 com la coprecipitacié s’hagi de dur a terme un calibratge per a
establir la corba d’autoabsorci6 del detector, ja que part de la radiacié és absorbida pel
propi diposit solid. Aquestes corbes relacionen la quantitat final de residu amb
I’eficiéncia de detecci6. La majoria dels procediments proposen realitzar el calibratge
utilitzant patrons d’**'Am com a emissor alfa i *°Sr/*°Y com a emissor beta, tot i que
existeixen altres emissors com el *°Th o el *’Cs que també sén habituals i diversos
autors han estudiat 1’efecte que té sobre els resultats 1’energia dels emissors utilitzats en

el calibratge.[***¥

Aquests metodes presenten I’inconvenient de la baixa eficiéncia de deteccid dels
comptadors proporcionals i dels detectors d’escintil-lacio solida (<50%), la qual cosa fa
necessari realitzar mesures molt llargues (45-2000 min). La quantitat de mostra
necessaria també es variable segons el procediment escollit i el contingut total en sals de
la mostra, trobant-se exemples a la bibliografia que van des de 5 ml fins a 3 litres.!**!
Un altre aspecte en el qual els métodes presenten variabilitat és en el temps d’espera
entre la preparacio de la planxeta 1 la mesura per a assegurar que els descendents del
radd hagin decaigut completament, trobant-se que aquest varia entre 1 o0 2 h fins a 5
dies. Els diferents métodes presenten valors d’activitat minima detectable (AMD)

adequats als requeriments legals i que es situen en el rang 0,002-0,024 Bq/l per a

I’activitat alfa total 1 0,006-0,1 Bg/l per a I’activitat beta total.

Tot 1 que aquests son els metodes més comuns degut a la seva senzillesa,
existeixen metodes que apliquen altres técniques de mesura per a la determinacid dels
indexs d’activitat. Recentment D.M. Bonotto i col-laboradors’®® van establir un nou
metode basat en el tractament per evaporacid i la mesura combinant les técniques
d’espectrometria alfa i gamma. De forma més generalitzada, ha estat la deteccid per
escintil-laci6 liquida la técnica utilitzada per molts investigadors per a establir metodes
alternatius als classics que s’han descrit. En el proper apartat es descriu amb detall el
fonament d’aquesta técnica aixi com els avantatges que presenta per a la determinacid
d’indexs d’activitat alfa total i beta total, doncs es tracta de la técnica amb la qual s’ha

treballat en aquesta tesi doctoral.
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Fins el moment s’ha descrit I’aplicacié dels indexs d’activitat alfa total 1 beta
total per a I’avaluacié de la qualitat radiologica de les aigiies, que €s la matriu on més
freqlientment es realitzen aquestes determinacions. Tot i aix0, el caracter global que
tenen aquests parametres i1 el fet que es puguin determinar de forma més rapida i
economica que les determinacions de radionticlids especifics fa que també siguin
aplicats per a I’avaluacid del contingut de diversos materials, principalment en el sector
mediambiental. A Espanya, per exemple, els indexs d’activitat alfa total 1 beta total es
mesuren habitualment en matrius tan diverses com [’aire, sols o biota dins els

programes de vigilancia radiologica ambiental d’algunes instal-lacions.”!

Pel que fa a les metodologies aplicades, habitualment s’apliquen tractaments
senzills i les técniques de mesura classiques. El Departament d’Energia dels Estats
Units (DOE), en el seu procediment RP 7100°% estableix un procediment per a la
determinacid d’indexs d’activitat alfa i beta total utilitzant comptadors proporcionals de
flux de gas en mostres tan diverses com aigua, filtres, fangs, aigilies residuals 1 mostres
organiques. El tractament de mostra consisteix en realitzar extraccions amb HNO; o
oxidacié de la mateéria organica amb HNO; o H,0O, 1 posteriorment dessecacidé sobre

planxetes.

Per a la mesura dels indexs en aire a partir de filtres de captacidé atmosferica es
duu a terme la mesura directament. Altres estudis que avaluen la qualitat de 1’aire a

partir dels indexs d’activitat alfa total i beta total apliquen aquesta metodologia.l”>!

Pel que fa a les determinacions en sols, es poden trobar diverses metodologies a
part de la proposada pel DOE. W.C. Burnett i col-laboradors apliquen un metode on la
mostra és polvoritzada, barrejada amb un agent lligant i posteriorment pressionada per
formar un disc compacte. La mesura es realitza amb comptadors proporcionals.” El

59]

métode que proposa la norma ISO 18589-61"1 ¢s similar al de W.C. Burnett. Martin

Sanchez i1 col-laboradors apliquen aquest mateix metode perd proposen 1’utilitzacio de

. . . .. - T60
simulacions de Monte Carlo per a definir les corbes d’eficiéncia./”

La determinacié dels indexs d’activitat en soOls també es pot realitzar per
escintil-laci6 liquida, tal com succeeix amb aigua. W.C. Burnett i col-laboradors van
optimitzar un metode per a la determinacid d’aquests parametres en sols a partir de la

digesti6 total en blocs calefactors amb HNOs 1 HF 1 la substitucio final del medi nitric

31



Determinacio d’indexs d’activitat alfa total i beta total per escintil-lacio liquida

amb H3;PO, 1 utilitzant nitrometa per a elaborar les corbes d’esmorteiment.!®" 2! P E.
Warwick 1 .LW. Coudace també van estudiar la viabilitat de mesurar aquests indexs per
escintil-laci6 liquida directament sobre extractes acids, obtenint resultats adequats per a

la caracteritzacié de residus de baixa activitat.!®’!

2.4. LA TECNICA D’ESCINTIL-LACIO LIQUIDA

Des dels primers temps els fenomens de luminiscéncia a que donen lloc algunes
radiacions ionitzants van ser utilitzats per a la seva mesura.'®* ) Els primers dispositius
escintil-ladors utilitzaven solids inorganics com el Ba[Pt(CN)4] o el ZnS(Ag). Aquests
metodes van ser abandonats amb el desenvolupament dels comptadors de ionitzacid

gasosa Geiger-Miiller ’any 1928.

Durant els anys 40, gracies al desenvolupament del tub fotomultiplicador i al
descobriment de noves substancies, la deteccid per escintil-lacié va tornar a guanyar
interés. La tesi de L. Herforth ’any 1948 descrivia la capacitat d’alguns compostos
organics com ’antracé o I’estilbé de donar lloc a escintil-lacié de forma eficient./” Uns
anys després, H. Kallmann, director dels treballs de Herforth, va publicar els primers

treballs sobre escintil-ladors organics en soluci6.!®”

La teécnica d’escintil-lacid liquida es va desenvolupar rapidament com una
alternativa eficac per a la mesura de particules alfa i emissors beta de baix energia (*H i
C) i ja des de finals dels anys 50 la técnica va ser ampliament utilitzada per a la

mesura de radioactivitat en arees de coneixement com la industria o la medicina.[®®

Durant els anys 50 i 60, la necessitat de control radioactiu que va suposar la
pluja radioactiva originada per les proves nuclears o [D’interés per la radiacid
cosmogenica van fer necessari assolir limits de deteccido molt més baixos. Les millores
introduides en el disseny dels comptadors per a la reduccié del fons, aixi com el
desenvolupament de nous coctels i vials de mesura van permetre aconseguir-ho. Avui
dia la tecnica d’escintil-lacié s’aplica de forma rutinaria en mesures de baixa activitat
d’ambits tan diversos com la dataci6 per '*C, I’estudi de la pluja radioactiva, el control
ambiental al voltant d’instal-lacions nuclears o I’estudi dels nivells naturals de

radioactivitat.'® 7!
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2.4.1. Fonament de la técnica

La tecnica d’escintil-lacio liquida es basa en formar una mescla homogenia dins
d’un vial a partir d’una solucié que conté els radiontclids a mesurar i d’'una mescla
organica anomenada coctel escintil-lador, el qual transforma 1’energia de les
desintegracions radioactives en impulsos de llum. El fet que els radionuclids i les
molecules del coctel estiguin molt properes dins de la solucid i que I’emissio tingui lloc
en totes les direccions (geometria 4m) fa que la técnica tingui eficiéncies superiors a

altres técniques, com les citades anteriorment per a la mesura alfa total 1 beta total.

Un cop s’han generat els fotons, el comptador d’escintil-lacid, mitjangant un
sistema de tubs fotomultiplicadors, transforma la llum en impulsos eléctrics que poden

ser amplificats i modificats per a donar lloc finalment a I’espectre de la mostra.

La mescla organica del coctel escintil-lador la formen un solvent i un o més
soluts. Tant el solvent com els soluts son compostos organics amb sistemes aromatics i
grups funcionals que fan que tinguin electrons © deslocalitzats, la qual cosa dona lloc a
un sistema d’orbitals moleculars en el qual els estats electronics excitats son
energéticament accessibles. En alguns casos, la formulacié dels coctels també inclou
tensioactius o emulsionants que permeten la mescla homogenia del coctel amb

solucions aquoses.

La mesura per escintil-laci6 comporta una serie de transformacions energetiques
a través dels components de la mescla escintil-ladora mostra-coctel i del comptador

d’escintil-lacio, podent-se subdividir el procés en diferents etapes:

e Interaccio radiacié-solvent. Quan t¢€ lloc un procés radioactiu en el si de

la mescla escintil-ladora, les particules ionitzants interaccionen amb els
components del coctel, principalment amb el solvent, donat que es troba
en una concentracié molt superior als soluts. L’absorcié d’energia de la
particula radioactiva per part de les molecules de solvent (S) produeix la
seva excitacid electronica. Aixi, les particules ionitzants recorren la
mescla escintil-ladora excitant molécules de solvent fins que perden tota
la seva energia. Les molécules de solvent excitades transfereixen la seva
energia a altres molecules de solvent, desplacant aixi les particules

[72, 73]

excitades a través de la solucio. Birks-Contel’! i Voltz proposen
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models diferents per explicar aquests processos monoenergetics. El
model de Birks es basa en la formaci6 d’excimers d’acord amb el

seglient proceés:

S*+S > (SS)* «> S+S*

Voltz, per la seva part, proposa un model basat en I’intercanvi electronic:
S*+S < S+S*

Interaccié solvent-solut primari. El desplagament de les particules

excitades mitjangant les interaccions solvent-solvent permet que
finalment les molécules excitades entrin en contacte amb les molecules
de solut primari, el qual presenta una alta solubilitat en el solvent (3-10
g/1). El solut primari pot acceptar facilment I’energia de les molécules de
solvent excitades, principalment mitjangant interaccions dipol-dipol, tot i
que també poden tenir lloc transferéncies radiatives o col-lisions
moleculars.”” Quan les particules de solut es relaxen ho fan emetent un

foté de llum en la regi6 de Iultraviolat-visible (375-430 nm).[””!

Interaccié solut primari-solut secundari. Els fotons emesos pel solut

primari no presenten una longitud d’ona Optima per als sistemes de
deteccio utilitzats. Per aixo els coctels incorporen un solut secundari en

menor concentracié que el primari (0,01-1 g/I)l’®

, el qual absorbeix els
fotons del solut primari i mitjangant un nou procés d’excitacié—relaxacio
emet un segon fotd de longitud d’ona superior, més adequada per a la
seva posterior deteccié amb tubs fotomultiplicadors. Finalment, a través
dels mecanismes descrits, la desintegraci6 radioactiva inicial dona lloc a

un feix de fotons, la intensitat del qual estara relacionada amb el tipus de

desintegraci6 1 amb I’energia de la particula.

Per tal que aquest mecanisme pugui tenir lloc cal que la banda
d’emissio del solut primari es solapi amb la banda d’absorcio del solut

secundari. A la figura 2.1. es mostren els espectres d’absorcid i emissio
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per a dos soluts molt habituals: 2,5-difeniloxazol (PPO) 1 2,2’-parafenil-
bis-5-feniloxazol (POPOP).

e Interaccid llum-detector. La radiacidé emesa per la solucid escintil-ladora

s’emet en totes direccions i una part d’aquesta és detectada pel sistema
de deteccid, un tub fotomultiplicador. En aquest tub primerament un
fotocatode transforma el senyal llumindés en un feix d’electrons que
posteriorment s’amplifica a través d’una serie de dinodes. Finalment, el
feix d’electrons impacta amb 1’anode del tub fotomultiplicador i produeix
un impuls eléctric que té una amplada proporcional a la intensitat del feix
de llum inicial. El nombre d’impulsos produits, en canvi, esta relacionat

amb la concentraci6 dels radiontclids en la soluciéo mesurada.
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Figura 2.1. Espectres d’absorcié i emissio de dos soluts
habitualment utilitzats en la formulacid6 de coctels
escintil-ladors. El PPO ¢és un solut primari i el POPOP ¢és un
solut secundari. El solapament entre les bandes d’emissio del
primer i les bandes d’absorcido del segon fan possible el
procés.l’”

El senyal electric obtingut pot ser amplificat 1 enviat a un conversor analogic-
digital (ADC). Aquest dispositiu converteix els impulsos d’acord amb la seva amplitud i
a continuacio son classificats en un analitzador multicanal (AMC), on a cada canal
s’associa una amplitud. La representaci6 grafica del nombre d’impulsos de cada canal

versus els canals dona lloc a I’espectre de la mostra.
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2.4.1.1. El procés d’escintil-lacio de les particules alfa i beta

Les diferéncies en els mecanismes de produccié de llum per part dels
escintil-ladors organics a partir de particules alfa 1 beta es coneixen des que es van
realitzar els primers treballs amb aquesta técnica.l”®! Aquestes diferéncies son la base de

la discriminacio dels impulsos en que es basa la determinacié simultania d’indexs

d’activitat alfa total 1 beta total.

A Tapartat 2.1.1 s’ha descrit com son les particules alfa i beta, posant de
manifest les seves diferéncies pel que fa a massa i poder de penetracid. Els emissors alfa
tenen un rang d’emissiéo de 2-8 MeV, mentre que els emissors beta més habituals no
superen els 3 MeV.1! En canvi, en els espectres obtinguts per escintil-lacié liquida, les
particules alfa amb energies superiors als 4 MeV poden apareixer en la mateixa regiod
que les particules beta amb energia maxima inferior a 2 MeV. Com a exemple, a la

figura 2.2 es mostren els espectres de 1'**'Am i 1°°Sr/°Y .

cpm
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Figura 2.2. Espectres obtinguts per escintil-lacié liquida en mesurar
’emissor alfa ' Am (E,=5,48 MeV), en color verd, i els emissors beta *°Sr
(Epmax=0,55 MeV) i Ny (Epmax=2,28 MeV), en color vermell.

Les particules alfa tenen un poder de ionitzacid6 molt gran tot 1 que les
trajectories siguin curtes degut a la seva carrega positiva i massa molt superior. En
canvi, les particules beta, més petites, tenen un poder de ionitzacié menor. Quan té lloc
una gran concentracié de molécules ionitzades, els processos d’escintil-laci6 perden
eficacia perqué d’una banda les molécules tenen menys probabilitats de transferir la
seva energia 1 de ’altra augmenta la possibilitat de que la relaxaci6 tingui lloc per la
interaccid entre espécies excitades. Com a conseqiiéncia d’aix0, les particules alfa

generen aproximadament 1 fotdé/keV, mentre que les particules beta en produeixen 10
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fotons/keV.!"*! Perd a part de la intensitat del senyal que produeixen un i altre tipus de
particules, existeixen altres diferéncies que requereixen I’estudi del procés

d’escintil-lacid a nivell electronic.

Tal com s’ha descrit, les insaturacions de les molécules organiques que
constitueixen els coctels escintil-ladors tenen electrons © deslocalitzats que donen lloc a
sistemes d’orbitals moleculars en que els estats excitats es troben energeticament
accessibles. L’ordenacid dels electrons ocupant els orbitals de menor energia o en
d’altres més energetics dona lloc als diferents estats energétics en que es pot trobar una
molécula. Aquestes estats energétics s’anomenen singlet (‘X) si els electrons d’un estat
energétic es troben aparellats (spin 0) i triplet ("X) quan els electrons es troben
desaparellats (spin 1). Cada estat energétic es troba subdividit en diferents sub-estats
energetics anomenats bandes vibracionals (lXoo, 1X01, 1on,...). La configuracid
electronica de minima energia correspon a un estat singlet que s’anomena estat
fonamental ('Xqo) i que és I’estat de la majoria de les molécules a temperatura ambient.
La diferéncia d’energia entre els estats energetics €s, en el cas dels escintil-ladors
organics, de 3-4 eV, mentre que les diferéncies entre les bandes vibracionals son de 0,15
eV.1®! Un esquema de la disposicié energética d’aquests nivells es mostra en la figura
2.3. En un coctel escintil-lador amb tres components (solvent i dos soluts) cadascun

presenta un sistema similar al mostrat.

Quan les molécules de solvent son excitades per la interaccié amb les particules
ionitzants, es produeixen transicions des de 1’estat fonamental (1X00) a diferents bandes
vibracionals dels estats excitats singlet (X, 'X....). Els estats singlet més energétics
decauen rapidament a ’estat excitat X 10. Es des d’aquest estat des d’on tenen lloc els
intercanvis energetics solvent-solvent 1 també la interaccido amb el solut primari, que es

trobara inicialment en 1’estat fonamental (1Y00). El mecanisme que té lloc és:

X, +Y, » X0+ 1Y,

Els estats excitats del solut son menys energetics que els del solvent, de manera
que tindra lloc la transferéncia a diversos nivells vibracionals del solut, que decauran a
I’estat excitat (lYlo), tal com succeia en el cas del solvent. La relaxacid des de 1’estat
Y10 a Pestat fonamental 'Y té lloc rapidament (1-80 ns) amb una elevada probabilitat

de fluorescéncia, donant lloc a I’escintil-lacio. El solut secundari absorbira el fotd emeés
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pel solut primari i1, mitjangant un procés del mateix tipus, donara lloc a I’emissié6 d’un

segon fotd d’energia inferior.

Estats singlet Estats triplet

Absorcia | ‘

Fluarescéncia Fogforescencia

%, Xy

Figura 2.3. Distribucié energética dels estats energetics i de les transicions
d’excitacio i relaxacio que tenen lloc.

Les regles de seleccié quantiques no afavoreixen les transicions singlet-triplet.
Tot i aixo, hi ha altres mecanismes que poden produir la poblacié dels estats triplet ("X,
3Xz,...). Els estats triplet més energétics decauen rapidament a 1’estat excitat 3X10, tal
com succeia amb els estats excitats singlet. La interaccid dels estats triplet amb els

estats singlet del solut té lloc de forma similar a com s’ha descrit en el cas dels singlets:

X +1'Y, > X0 +7Y,

La relaxacio des d’aquests estats al nivell fonamental produint-se fosforesceéncia
no ¢és probable 1 no juga un paper significatiu en I’escintil-laci6. En canvi, els triplets

poden desactivar-se mitjangant processos d’aniquilaci6 electronica:

3Y1 + 3Y1 — 1Y1 + 1Yo + fonons

Posteriorment, 1’estat 'Y, es relaxa i torna a I’estat fonamental emetent un foto,

tal com s’ha descrit anteriorment. Perque el procés tingui lloc han d’entrar en contacte
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dos triplets i aixo fa que I’emissio de llum sigui més lenta que I’emissio a partir d’estats

singlet (>300 ns).l"®!

L’emissi6 a partir de la formacié dels estats singlet té¢ lloc de forma rapida i
I’emissio a partir de la formacié d’estats triplet té lloc de forma més lenta. Quan arriben
al tub fotomultiplicador aquests dos mecanismes donen lloc a un unic impuls eléctric
constituit per dues components, una de rapida i una altra de retardada. La contribucio
d’una i altra component a la totalitat de I’impuls és caracteristica del tipus de particula,
doncs les particules alfa donen lloc a una component retardada més gran que les
particules beta. La radé d’aquesta diferéncia es troba, novament, en el diferent poder de

ionitzacio que tenen aquestes particules.

Tal com s’ha explicat, la transici6 electronica d’estats singlet a triplet no és un
procés que pugui tenir lloc. Tot 1 aixd, la probabilitat de poblar els estats triplet
augmenta en preséncia d’espécies ionitzades en la mescla escintil-ladora, ja que la
recombinaci6 ionica afavoreix la poblacid dels estats triplet per sobre dels singlets.
Degut a I’elevat poder de ionitzacio de les particules alfa, aquestes generen més ions en
el si de la solucio escintil-ladora. Aquest fet dona lloc a un increment del nombre
d’estats triplet i, en conseqiiéncia, els impulsos produits a partir de desintegracions alfa
presenten una component retardada que és superior a la dels produits a partir de

desintegracions beta.

2.4.2. Fenomens que interfereixen en la mesura per escintil-lacio

D’acord amb el que s’ha descrit a 1’apartat anterior, el procés de deteccid per
escintil-lacié liquida implica una seérie de transferéncies energeétiques que permeten
transformar 1’energia de les particules radioactives emeses en un senyal eléctric.
Existeixen fenomens com la interaccidé dels materials del comptador amb la radiacio
cosmica que poden contribuir a incrementar el senyal sense que tingui lloc procés

radioactiu, incrementant el senyal de fons.

A la mostra a mesurar hi poden haver altres substancies a part dels radiontclids,
les quals poden interferir amb els mecanismes d’escintil-lacié descrits, bé a partir de
mecanismes de relaxaci6 alternatius sense emissio de fotons o bé absorbint els fotons
que es produeixen. L’efecte d’aquesta interferéncia és la disminucié del rendiment del

procés, donant lloc al fenomen de I’esmorteiment.
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2.4.2.1. El fons del detector

El senyal de fons en un comptador d’escintil-laci6 té el seu origen en els
elements que integren el sistema de deteccid (mostra, coctel escintil-lador, vial de
mesura, cambra de deteccid6 1 tub fotomultiplicador), a partir de diferents

contribucions:'’*!

e La preséncia d’elements radioactius naturals en els materials dels
diferents elements (p.ex. la preséncia de *°K en el cas de vials de vidre o
en la finestra del tub fotomultiplicador o en alguns dels components del

coctel).

e Lainteraccio dels raigs cosmics amb els elements que integren el sistema
de deteccid produeix radiacié Txerenkov, electrons secundaris i radiacio
gamma. En el cas del coctel escintil-lador, la interacci6 amb aquesta

radiaci6 pot donar lloc a escintil-lacions no degudes a la mostra.

e El soroll electronic degut al corrent eléctric que alimenta el sistema o a la

interaccio amb d’altres equips que pugin trobar-se al laboratori.

e L’clectricitat estatica, que es dona principalment amb 1’Gs de vials de

polietile.

e FEls fenomens de quimioluminescéncia a partir de la reaccid entre els

components del coctel escintil-lador 1 la mostra.

Actualment és possible una disminucié molt important dels nivells de fons en la
mesura. Aixo s’assoleix, d’una banda gracies als equips de mesura, que estan fabricats
amb materials adequats, inclouen blindatges fisics (passius), realitzats principalment
amb plom, 1 sistemes d’analisi dels impulsos eléctrics per a la discriminacié del fons
(blindatge actiu). Pel que fa als vials i els coctels escintil-ladors, existeix una oferta
comercial de productes que minimitzen la contribuci6 al fons i que permeten treballar

en les condicions més adequades per a cada aplicacio.

2.4.2.2. Processos d’esmorteiment

Tal com s’ha indicat, a la mostra a mesurar hi poden haver altres substancies a

part dels radionuclids, les quals poden interferir amb els mecanismes d’escintil-lacio
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descrits. El resultat d’aquesta interferéncia és la disminucié del nombre de fotons que
arriben al tub fotomultiplicador i1 del senyal electronic produit, fenomen que rep el nom

d’esmorteiment (quenching).

Els fendomens d’esmorteiment tenen lloc bé a partir de mecanismes de relaxacid
alternatius sense emissio de fotons o bé per I’absorcié dels fotons que es produeixen.
L’efecte d’aquesta interferéncia €s la disminucio del rendiment del procés. Existeixen

diversos tipus d’esmorteiment, depenent del mecanisme pel qual té lloc:

e L’esmorteiment quimic té lloc quan les especies quimiques presents en la
mescla (impureses o altres components de la mostra) absorbeixen
I’energia de les particules ionitzants evitant que s’inicii el procés
d’escintil-laci6 o interaccionen amb el solvent o el solut excitats 1 en
produeixen la relaxacié mitjangant mecanismes no radiatius. En

qualsevol cas, el resultat és que el procés d’escintil-laci6 no té lloc.

e L’esmorteiment per color té¢ lloc quan els fotons produits en el procés
d’escintil-laci6 son absorbits abans d’arribar al fotocatode del tub
fotomultiplicador degut a la preséncia de substancies que absorbeixen a

les longituds d’ona d’emissio6 dels soluts.

e [’esmorteiment per ionitzacidé es produeix per la formacié d’un elevat
nombre d’especies ionitzades al llarg de la trajectoria de la particula
ionitzant. A mesura que s’incrementa el nombre de ions, s’afavoreix que
la relaxacio tingui lloc per interaccions entre ells i disminueix la
probabilitat de produir-se escintil-lacié. Tal com s’ha descrit al punt
2.4.1.1, aquest ¢és el fenomen que fa que el rendiment lluminds de les

particules alfa sigui molt menor que el de les particules beta.

Existeixen altres mecanismes d’esmorteiment produits per fenomens com
I’adsorci6 o la formacio de col-loides en el si de la mescla escintil-ladora, que suposen
una separaci6 entre les molécules de solvent i la particula ionitzant, la qual perd part de

la seva energia abans d’entrar en contacte amb el solut.!””!

La presencia d’agents que donen lloc a I’esmorteiment afecta la deteccid per

escintil-laci6 liquida de diferents maneres. Un primer efecte és el desplagament dels
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espectres cap a regions de menor energia, ja que té lloc una disminuci6 en el nombre de
fotons produits per la particula ionitzant, els quals arriben al tub fotomultiplicador i
produeixen impulsos de menor amplada que, un cop transformats a I’ADC, sén
classificats per I’AMC en canals inferiors, com si fossin deguts a una particula de menor

energia.

El segon efecte que provoca I’esmorteiment és la reduccié de I’eficiéncia de
deteccid. La disminucid en el nombre de fotons generats en cada desintegracio pot fer
que alguns dels feixos de fotons que arriben al tub fotomultiplicador no siguin
suficientment intensos i no siguin detectats. Aquest efecte depén molt del tipus de
particula i de I’energia. Es molt significatiu per a particules beta d’energia baixa com el
H i el seu efecte disminueix a mesura que I’energia s’incrementa. En el cas de les
particules alfa, I’efecte de I’esmorteiment sobre 1’eficiencia no és significatiu. En canvi,

per als emissors gamma 1’efecte és similar als emissors beta.[*"

Un altre efecte de 1I’esmorteiment sobre la mesura per escintil-lacio liquida ¢€s la
discriminaci6 entre impulsos alfa i1 beta. Aquesta discriminacio, tal com s’ha descrit, es
basa en la diferent contribucié de les components rapida i retardada a I’impuls, les quals
es relacionen amb la formacié de singlets o de triplets en el procés. Els mecanismes
d’esmorteiment que poden donar-se redueixen la durada dels impulsos, perd poden
afectar de manera diferent a la formacié de les components rapida i retardada, la qual

cosa té un efecte directe sobre la capacitat per a discriminar els impulsos.!*! !

L’efecte sobre la discriminacio alfa/beta no s’hauria de produir quan té lloc
I’esmorteiment per color, ja que €s un mecanisme que actua sobre els fotons, un cop ja
ha tingut lloc la relaxacio dels triplets i1 dels singlets. Per tant, tot i que pugui absorbir-se

part de la radiaci6, la durada dels impulsos no es veu afectada.’™!

L’esmorteiment que presenta una mostra es pot controlar i minimitzar mitjangant
un correcte tractament de la mostra que separi els radionuclids de les altres substancies
que puguin interferir. Tot i aixd, no es tracta d’un fenomen que es pugui eliminar
completament. Donat I’efecte que I’esmorteiment té sobre I’eficiencia de deteccio, és
necessari establir métodes per a la seva mesura i correccid. Aquesta correccid es realitza
habitualment mitjangant corbes de calibratge que relacionen [’eficiencia amb un

parametre que es relaciona amb el grau d’esmorteiment. Posteriorment es mesura el
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valor del parametre d’esmorteiment de la mostra i a partir de la corba de calibratge es

calcula I’eficiéncia de deteccio a aplicar.

Els parametres d’esmorteiment que hom pot aplicar sén molt diversos.”! Es pot
realitzar a partir de 1’addici6 de patr6 a la mostra o a partir de la mesura de
caracteristiques de I’espectre de la mostra (relacid de canals, centre de gravetat, punt
final, etc.). Tamb¢ existeixen parametres basats en la mesura d’una font gamma externa
que es troba incorporada al comptador 1 que en acostar-se al vial de mesura produeix un
espectre a partir dels electrons Compton, el qual ¢és la base per a calcular el grau
d’esmorteiment. Aquest sistema és molt habitual avui dia i dona lloc a diversos

parametres d’esmorteiment (tSIE, H#, SQP[E], etc.).

2.4.3. El comptador Wallac 1220 QUANTULUS

En aquest apartat es presenta I’instrument que s’ha utilitzat per a la mesura de la
radioactivitat al llarg d’aquesta tesi doctoral. Es tracta del comptador d’escintil-lacid
liquida 1220 QUANTULUS, fabricat per I’empresa Wallac (Turku, Finlandia). Es tracta
d’un equip optimitzat per a la mesura de nivells d’activitat molt baixos, objectiu que
s’assoleix amb la minimitzacié del fons de I’instrument i I’assegurament de 1’estabilitat
de resposta de 1’equip durant temps llargs, doncs les mesures ambientals normalment

son de durada llarga.

L’equip incorpora altres prestacions com un sistema portamostres constituit per
tres safates, cadascuna amb capacitat per a 20 vials de 20 ml. Per a realitzar la mesura

de vials de menor capacitat s’ha d’utilitzar un adaptador.

L’equip es controla mitjan¢ant un ordinador. El programari per a gestionar les
mesures de I’instrument s’anomena WinQ. Aquest programa permet definir els
protocols de mesura (temps, configuracié dels fotomultiplicadors, repeticions, cicles,
finestres,...) 1 establir els vials que s’han de mesurar amb cadascun. Aixo permet que les
mostres es puguin mesurar en ’ordre que es decideixi sense necessitat de respectar

I’ordre en que han estat col-locades en les safates.

Basicament, el funcionament del comptador consisteix en situar la mostra entre
dos tubs fotomultiplicadors i analitzar el senyal que mesuren els tubs fotomulti-

plicadors. Donat que el vial de mostra es troba equidistant dels fotomultiplicadors,
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aquests impulsos arribaran en coincideéncia, mentre que els senyals de fons produits a
les parets del vial a les superficies dels tubs arribaran als dos detectors amb temps més
diferenciats. Els tubs fotomultiplicadors estan connectats a una unitat de coincideéncia,
un sistema que aplica un temps de resolucid per establir quins impulsos arriben en

coincidéncia i quins no i d’aquesta forma es redueix el fons degut al soroll electronic.

El comptador incorpora altres sistemes de reducci6 de fons que es descriuran
més endavant. Per tal de poder adequar bé aquests sistemes de reducci6 a les necessitats
de I’analisi, I’equip incorpora dos multicanals duals que permeten la mesura simultania
de 4 espectres de la mateixa mostra, amb una resolucié de 1024 canals cadascun.
L amplificacié dels impulsos €s lineal, pero la conversié digital és logaritmica, la qual
cosa proporciona una millor resolucid dels espectres que facilita operacions com

I’establiment de finestres de comptatge.

2.4.3.1. Reduccio del fons

Tal com s’ha descrit a 2.4.2.1, les fonts que contribueixen al fons del detector
son diverses. El funcionament aplicant el criteri de la mesura en coincidéncia és
habitual per a la mesura en escintil-lacié liquida, perdo el comptador 1220
QUANTULUS esta dissenyat per a aconseguir una reduccid superior del senyal del

fons. Alguns dels elements que permeten minimitzar aquestes components son:*!

e Un ionitzador per a neutralitzar 1’electricitat estatica de la superficie dels
vials mentre aquest s’eleva capa la cambra de deteccio juntament amb un
disseny que minimitza la friccid de les safates amb els vials durant els

desplagaments dins del detector.

e Tant el preamplificador com 1’amplificador d’impulsos estan dissenyats

per a aconseguir la maxima relaci6 senyal/soroll.
e Una unitat refrigerant tipus Peltier lliure de soroll.

e Una unitat supressora de soroll de radiofreqiiéncia produit per altres

equips que es trobin en I’entorn del comptador.

Perd a més d’aquests elements, 1’equip disposa de sistemes especifics de

reducci6 de fons. Aquests sistemes son un sistema de blindatge passiu i un sistema actiu
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que envolten el sistema de mesura, i també una serie d’opcions que pot escollir 1’usuari

per tal d’aconseguir una reducci6 superior 1 que ¢s util en algunes aplicacions.

Els sistemes de blindatge passiu i actiu es mostren a la figura 2.4. El blindatge
passiu esta constituit per un bloc asimétric de plom de 630 kg per a I’atenuacio de la
radiacié cosmica i la radiacid produida per la interaccid dels raigs cosmics amb el
blindatge. Aixi mateix, les parets de coure absorbeixen part dels raigs X que produeix la

radiacié cosmica en entrar en contacte amb el plom.

. Coure

Plom

Escintil-lador

Figura 2.4. Esquema dels sistemes de blindatge passiu i actiu del detector
1220 QUANTULUS, on es mostren els tubs fotomultiplicadors de la mostra
(S) i del guarda (G).

El blindatge actiu, també anomenat guarda, es troba instal-lat dins del blindatge
passiu i consisteix en una cavitat cilindrica que conté un escintil-lador mineral amb dos
tubs fotomultiplicadors als costats i el sistema de mesura de mostres, constituit per la
cambra de mesura i els tubs fotomultiplicadors principals. Tot el sistema de mesura esta
cobert per I’escintil-lador del guarda per tal d’inhibir la radiacié Txerenkov produida per

la radiaci6 cosmica.

Quan la radiacié cosmica travessa el blindatge passiu i arriba al blindatge actiu
produeix excitacions en el vial de mesura i1 Descintil-lador del guarda. Les
escintil-lacions dels guarda son detectades pels fotomultiplicadors corresponents, la qual
cosa activa una discriminacié del senyal detectat als fotomultiplicadors principals. Si el

senyal del guarda coincideix amb el del principal, pot inhibir-se la conversi6 de I’impuls
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a ’ADC o enregistrar-lo de forma independent al senyal de la mostra en funci6 de com

s’hagi programat el MCA.

A part dels blindatges actiu 1 passiu, ’equip disposa d’altres dispositius que
permeten reduir el fons mesurat i que van ser ampliament estudiats per L. Pujol.™! Un
d’aquests dispositius és el comparador de I’amplitud dels impulsos (Pulse Amplitude
Comparator, PCA) que compara 1’amplitud dels impulsos detectats simultaniament en
ambdods fotomultiplicadors 1 permet eliminar els que presentin diferéncies per sobre
d’un valor definit per ’'usuari. Aquest dispositiu electronic permet disminuir el senyal

de fons produit per la interferéncia optica entre els tubs fotomultiplicadors (crosstalk).

Un segon mecanisme per a la reduccid del fons és la configuracié de biaix (o
bias). El biaix és un mecanisme que analitza I’amplitud dels impulsos de cadascun dels
fotomultiplicadors abans de la seva suma i, segons el mode triat, n’elimina una part, la
qual s’associa a contribucions del fons. El mode low bias es recomana per a la mesura
d’emissors beta de baixa energia, especialment el *H. El mode high bias ajuda a la
reducci6 del fons quan es mesuren emissors d’energies més elevades, com el '*C, tot i

que suposa una lleugera pérdua de senyal.

2.4.3.2. Mesura de [’esmorteiment

La mesura de I’esmorteiment de les mostres es realitza mitjangant el parametre
espectral d’esmorteiment d’un patr6 extern (Spectral Quench Parameter of the External
Standard, SQP[E]). Aquest parametre es basa en la mesura de I’espectre Compton
d’una font externa de radiaci6 gamma. En primer lloc es realitza una mesura sense
preséncia de la font externa i posteriorment es desplaca la font fins a col-locar-la sota el
vial per realitzar la segona mesura. La diferéncia entre ambdues mesures proporciona
I’espectre de la font externa. El parametre SQP[E] correspon al niimero del canal per

sota del qual es registra el 99,5% del senyal produit per la font externa.!*®!

En el cas de I’equip 1220 QUANTULUS, el patr6 és una font d’'**Eu que es
troba guardada en un blindatge 1 que es desplaca a través d’un tub d’acer inoxidable a la

posicié de mesura quan €s necessari.
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2.4.3.3. Discriminacio dels impulsos alfa i beta

Tal com s’ha descrit en la seccio 2.4.1.1 la discriminacio dels impulsos alfa i
beta és possible perque les components rapida i retardada dels impulsos que produeixen
son diferents. A la figura 2.5 es mostra la diferéncia en la forma de I’impuls electronic

produit pel *°Cl (beta) i I’**' Am (alfa)."¥

En el cas de I’equip 1220 QUANTULUS, la discriminaci6 alfa/beta es realitza a
partir d’un dispositiu d’analisi de la forma dels impulsos (Pulse Shape Analyzer, PSA).
Aquest dispositiu consisteix en un circuit que determina 1’area de I’impuls a 50 ns i
I’area total. La relaci6 entre les dues arees €s el valor de PSA. La discriminacio dels
impulsos entre alfa i beta es realitza a partir d’un valor llindar per al valor de PSA (1-
256) que defineix 1’usuari. Els impulsos amb valors de PSA per sota del valor llindar es
classifiquen com a beta, mentre que els que presenten valors de PSA per sobre del valor

llindar es classifiquen com a alfa.

I
N A -
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/
/
Time (ns)
" — ﬂ‘Am
mv r \F
[
J
Time (ns)

Figura 2.5. Impulsos produits pel *°Cl i
I’'Am. S’observa que la component
retardada en el cas de I’**' Am déna lloc a una
cua més important en el pic.

Aquest dispositiu es pot utilitzar per a diverses funcions com reduir el fons en la
mesura d’emissors beta o realitzar la mesura d’emissors alfa en preséncia de

(87. 88 per a la realitzacid d’aquesta tesi, s’ha aplicat la

radionuclids emissors beta.
discriminacid alfa/beta a la determinacié simultania d’indexs d’activitat alfa total 1 beta

total.
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2.4.4. Determinacio d’indexs d’activitat alfa total i beta total

Els metodes classics que s’han descrit en el subapartat 2.3.1 son els més
utilitzats per a la mesura dels indexs d’activitat alfa total i beta total en aigiies de
consum 1 també com a part d’estudis mediambientals.[*> ¥ Avui dia existeixen, pero,
diversos autors que utilitzen la técnica de I’escintil-lacié liquida en aquestes

determinacions.

Els avantatges principals que ofereix la técnica son les elevades eficiéncies de
deteccid tant per a particules alfa com beta, aixi com la possibilitat de dur a terme les
dues mesures de forma simultania en base a la diferent contribucié de les components
rapida i retardada. Tot i aix0, 1’Gs de I’escintil-lacio liquida com a alternativa per a la
mesura del contingut alfa total 1 beta total en aigua és relativament recent, doncs els
primers treballs es van publicar durant els anys 90. Hi ha tres factors que van permetre

aquesta situacio:

e En primer lloc, el desenvolupament d’instruments que incorporen
sistemes per a 1’analisi dels impulsos als blindatges fisics i que permetien

la mesura de mostres amb nivells d’activitat molt baixos.’¥

e En segon lloc, tot i que la discriminacid d’impulsos és un mecanisme

conegut des dels anys 701 ]

, no va ser fins aquest moment que els
equips comercials van comencar a incorporar dispositius de
discriminacié de la forma dels impulsos (pulse shape discrimination
electronics, PSD). Aquests dispositius reben diferents noms segons com
es realitza 1’analisi dels impulsos: pulse shape analysis (PSA), pulse

decay analysis (PDA), etc.

e Per ultim, durant aquests anys es van desenvolupar els coctels
escintil-ladors basats en dissolvents com el di-isopropilnaftale (DIN),
anomenats també d’alta capacitat, perqué permetien incrementar la
relacid aigua:coctel en el vial de mesura. En aquest sentit, cal destacar el
treball de J.M. Pates i col-laboradors per al desenvolupament de coctels
d’alta capacitat que permetessin alhora una Optima discriminacié dels

impulsos alfa i beta.l**"!
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La mesura simultania dels indexs d’activitat alfa total i beta total per
escintil-laci6 liquida requereix establir el valor optim del PSD per poder separar
correctament els impulsos procedents d’emissors alfa i beta. L’optimitzacié del PSD es
realitza a partir del calcul d’interferéncies. La interferéncia alfa (1) es defineix com el
percentatge dels impulsos alfa que es classifiquen com a beta quan es mesura un
emissor alfa pur. De la mateixa manera, la interferéncia beta (tp) es defineix com el
percentatge del senyal beta que és classificat com a alfa quan es mesura un emissor beta
pur. Matematicament s’expressen com:

B o

Ta: T, =
a+p

on,
a és el nimero de comptes registrats en el multicanal alfa

[ és el nimero de comptes registrats en el multicanal beta

La interferéncia total (1) és la suma d’interferéncies alfa i beta:
T, =T,+7,

L’optimitzacid consisteix en calcular el valor d’interferéncia total a diferents
valors del PSD per a establir la funcid6 que els relaciona i1 trobar el valor en que
s’assoleix la minima interferéncia total. La relacié entre la interferéncia i el PSD esta
condicionada per dos factors: d’una banda, I’esmorteiment que presenten les mostres,
que esta relacionat amb la matriu i el tractament aplicat, i de 1’altra 1’energia dels

radionuclids emprats com a patrons en el calibratge.

La matriu té un efecte significatiu en la discriminacio dels impulsos. En el cas de
I’aigua, tant el contingut en sals o altres compostos aixi com les substancies que s’ hi
addicionen durant el tractament de la mostra poden afectar I’esmorteiment final, que
com ja s’ha dit és qualsevol interferéncia que produeixi una reducci6 del senyal

mesurat. Aquest aspecte ha sigut tractat de diferents maneres pels autors.

J.A Sénchez Cabeza i L. Pujol van utilitzar CCl; com a agent esmorteidor per a
estudiar la variacié del PSD optim amb la variaciéo de 1’esmorteiment treballant amb

diferents combinacions de vials i coctels.”” Aquest mateix agent va ser utilitzat per T.
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DeVol.'%) En un treball posterior, L. Pujol va ampliar aquests resultats amb 1’estudi
sobre una serie de vials 1 coctels apareguts al mercat i va arribar a la conclusio que el
valor de PSD optim depén unicament del nivell d’esmorteiment mesurat.®"! L.
Rodriguez Barquero i A. Grau Carles, en canvi, van realitzar els estudis d’esmorteiment
amb CH3NO; ja que aquest agent no produeix una disminucié tan important de la

101] -

discriminacid alfa/beta com el CC14.[ 1 M. Palomo 1 col-laboradors utilitzen HNO;

com a agent esmorteidor en els seus estudis.'”” Altres autors han estudiat I’efecte

. . ST . 103, 104
especific de I’esmorteiment per color sobre la discriminacié dels impulsos.'™ '**! En
tots els casos s’observa una degradacié de la discriminacié en incrementar-se la

concentracio de I’agent esmorteidor.

J.M. Pates i col-laboradors van fer un estudi detallat dels efectes sobre la
discriminaci6 alfa/beta amb diversos agents esmorteidors (CH3;NO,, CCly, HCI, acetona
i oxigen). Els seus resultats demostren que, si bé tots els agents afecten la discriminacio
dels impulsos, els mecanismes pels quals es produeix 1’esmorteiment, aixi com la

[82]

resposta observada sén independents de cadascun. D’acord amb aquestes

observacions, existeixen també treballs que fixen unes condicions de treball que

. . . . . 1
garanteixen un esmorteiment constant i no apliquen correccions.!"*!

El segon aspecte que influeix en 1’optimitzacid del PSD son les energies dels
radionuclids emissors utilitzats per al calibratge, ja que aquesta energia es relaciona amb
els mecanismes de produccié de llum en el si de la mescla escintil-ladora i, per tant, la
interferéncia observada a un determinat valor del PSD no sera igual per a tots els
radionuclids. A la practica aixd implica cometre un error en aplicar les condicions d’un
patré a la mesura d’altres emissors. Per tal de minimitzar aquests errors, cal fer una

seleccid adequada dels radiontclids emprats com a patrons.

L’efecte de I’energia dels emissors beta en 1’establiment del PSD optim va ser
estudiat per J.M. Pates treballant amb 9OSr/90Y, 32P, 3Cl1, PTec i "C. Els seus resultats
mostren una dependéncia clara entre I’energia 1 el valor optim de PSD, que
s’incrementa a mesura que ho fa I’energia de 1’emissor."*! En aquest mateix treball els
autors afirmen que I’efecte en la interferéncia degut a la variaci6 d’energia alfa té un
efecte molt menor, donat que la regié del detector on es detecten aquests emissors €s
molt més reduida que la dels beta. D. Yang va arribar a la mateixa conclusi6 estudiant la

interferéncia per a la mesura d’**' Am i *’U. En canvi, uns anys més tard L. Salonen va
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concloure que I’energia dels emissors alfa també¢ afecta a la interferéncia treballant amb
emissors alfa que cobrien un rang energetic més ampli. Al contrari del que succeia en el

cas anterior, en el cas dels emissors alfa I’efecte disminueix en incrementar-se 1’energia

alfa 1%

Els emissors més habituals per al calibratge de discriminadors alfa/beta total son
1**'Am i ’°Sr/*°Y. La norma ISO 117047 sobre determinacié d’indexs d’activitat
alfa total 1 beta total en aigua per escintil-laci6 liquida ha estat publicada recentment i
recomana com a emissor beta també 1’as d’*°Sr/”’Y o “°K. En canvi, recomana 1"3%y
per a la mesura de radioactivitat natural, acceptant I’**' Am i **°Pu quan es sospita la
presencia de radioactivitat artificial. Juntament amb aquests, a la bibliografia se’n poden

trobar molts altres. Entre els emissors alfa es troben radionaclids com el 2 0Th, 226Ra,

210 36 81, 108-111
Cl.[ , 1

urani natural o “ "Pb i com a emissors beta 137Cs, 40K, 32p o

Establir conclusions generals en base a aquests treballs resulta dificil ja que
sovint son diferents. Tot 1 aix0, es pot afirmar que tant els radiontclids de calibratge
com 1’Gs d’agents esmorteidors s’ha de fer tenint en compte les caracteristiques de les

mostres que posteriorment s’analitzaran.

A més de les condicions de mesura establertes en el calibratge, un altre aspecte
important de 1’analisi és el tractament de la mostra. Donat que el rado i els seus
descendents de vida curta estan exclosos del parametre alfa total, el tractament de la
mostra ha de permetre la seva eliminacio. Els métodes més habituals consisteixen en
una concentracié de la mostra préviament acidificada i la seva mescla posterior amb el
coctel escintil-lador per a la mesura. L’etapa d’evaporacié permet I’eliminacié del rado i
I’assoliment de limits de deteccid més baixos. Aquest ¢és el procediment que proposa la
ISO 11704, amb la possibilitat de no concentrar i només escalfar durant 30 min quan el
contingut en sals és elevat.!'””! Sobre aquest esquema existeixen diferents modificacions
com la concentracio a sequedat de la mostra per redissoldre novament el residu solid en
una solucid acida o el canvi final del medi. Es poden trobar també metodes alternatius
de tractament de mostra que es basen en la liofilitzacid o la concentraci6 dels analits
mitjangant resines d’extraccid cromatografica. A la taula 2.8 es presenta un resum de les
diferents metodologies que es poden trobar a la bibliografia per a dur a terme aquestes

determinacions realitzant la mesura per escintil-lacio liquida.
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2.5. ASSEGURAMENT DE LA QUALITAT DELS RESULTATS
ANALITICS

Els resultats analitics son la base de moltes decisions en qiliestions tan diverses
com els nivells de contaminacié de I’aigua i laire, les proves forenses, la qualitat d’un
material industrial o la puresa d’un producte farmacéutic. Es per aixd que el paisos
desenvolupats inverteixen fins a un 6% del seu PIB en realitzacié d’analisis i els
aspectes relacionats.!''™ En el cas de les determinacions radioactives, els resultats dels
laboratoris analitics son la base per a prendre decisions en arees com la vigilancia

ambiental, activitats industrials o0 meédiques, recerca, comerg, etc.

Tal com es despren dels apartats anteriors, la determinacio6 dels indexs d’activitat
alfa total 1 beta total pot dur-se a terme a partir de diverses técniques 1 metodes. Els
laboratoris que realitzen aquestes determinacions poden escollir com realitzen la
determinacié d’acord amb les seves possibilitats (recursos materials, recursos humans,
instal-lacions, etc.) sempre i quan el procediment aplicat pugui satisfer les necessitats
particulars del client, que en el cas de les aigiies de consum implicaria verificar si el
parametre es troba per sobre o per sota dels valors parametrics que apliquen en el
territori en qiiestio. Aquesta situacid en que es pot determinar un parametre a partir de
diversos procediments és comuna a la major part de determinacions analitiques.

L’eleccié d’un o altre es fara, en cada cas, en funcio de les necessitats del client.

Pero per tal que els resultats analitics permetin prendre decisions adequades, a
part de que I’analisi realitzat s’adeqiii al problema a resoldre, els resultats han de ser

fiables, la qual cosa implica:

e Que el resultat de la mostra analitzada sigui representatiu de la totalitat

del material.

¢ Que els resultats tinguin tragabilitat i, per tant, que es puguin relacionar
amb referéncies establertes (patrons internacionals) a través d’una cadena

ininterrompuda de comparacions.

e Que la incertesa del resultat, que és la propietat que caracteritza la
dispersio dels valors que raonablement es poden atribuir al parametre

mesurat, sigui adequada a les necessitats de I’assaig.
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La representativitat s’aconsegueix realitzant un mostratge correcte, assegurant
que els resultats de la mostra puguin ser extrapolats a la totalitat del material. La
tracabilitat s’assoleix utilitzant patrons adequats per al calibratge dels equips de mesura
1 possibilita aspectes tan importants com 1’acceptacio de resultats a nivell internacional.
Per ultim, la incertesa dels resultats s’ha de minimitzar controlant tots els factors que
influeixen sobre aquest 1, un cop avaluada, ser informada al client juntament amb el

resultat de 1’assaig.

A part dels aspectes tecnics directament relacionats amb 1’assaig, 1’assegurament
de la qualitat té lloc mitjangant una série d’activitats planificades que proporcionen la
confianca adequada que una entitat satisfara els requeriments de qualitat necessaris.
Aquestes activitats d’assegurament de la qualitat garanteixen 1’assoliment dels nivells
apropiats en temes com la gestio 1 la formacio del personal, 1’adequaci6 de les
condicions ambientals del laboratori, la seguretat, I’emmagatzematge, conservacid i
identificaci6 de les mostres, la conservacié dels registres, el manteniment 1 calibratge
dels instruments, i la utilitzaci6 de metodes documentats adequadament i1 técnicament

validats.

L’existéncia d’unes condicions favorables no assegura completament que els
resultats generats tinguin la qualitat desitjada. Per aixd és necessari dur a terme un
control de la qualitat, que consisteix en una série d’activitats planificades per a la
verificacio de la fiabilitat dels resultats. Hi ha dos tipus d’activitats de control de la

qualitat:

e El control de qualitat intern és el conjunt d’activitats realitzades pel
personal del laboratori i que proporcionen evidéncies de que el seu

funcionament €s satisfactori i que els resultats poden ser acceptats.

e El control de la qualitat extern proporciona evidéncies que els resultats
del laboratori, a més de complir amb els seus requisits de qualitat, son
comparables amb altres laboratoris. Aquest tipus de control té lloc

mitjancant la participacié del laboratori en exercicis interlaboratori.

Les activitats d’assegurament i control de la qualitat formen part de la gesti6 de

la qualitat, que €s un conjunt més ampli d’activitats coordinades i relacionades amb la
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qualitat que duu a terme el laboratori. Aquestes activitats s’organitzen a partir d’un

Sistema de Gesti6 de la Qualitat (SGQ).

2.5.1. Sistemes de Gesti6 de la Qualitat

Com ja s’ha dit, el SGQ ¢és I’element d’una organitzacié que permet dur a terme

la gestio de la qualitat. Per fer-ho, un SGQ ha de comprendre quatre elements:

e L’estructura organitzativa i les responsabilitats, definint llocs de treball

amb responsabilitats associades dins un organigrama jerarquitzat.

e Els processos mitjancant els quals es duu a terme I’activitat de

I’organitzacio.

e Els procediments, dissenyats per tal de dur a terme els processos d’una

manera adequada 1 reproduible.

e La planificacid dels recursos materials 1 humans necessaris per a la

implantacié i manteniment del SGQ.

Per tal que un SGQ sigui eficag, tots els elements que I’integren han d’estar
degudament documentats 1 a 1’abast del personal per a assegurar que tothom pot
congixer com funciona. Aquesta documentaci6 engloba tant els documents que,
degudament jerarquitzats, conformen el SGQ com altra documentaci6 externa que pugui
afectar el treball del laboratori (normes, reglaments,...) 1 els registres que demostren el
seguiment dels procediments establerts. Sovint la documentaci6 és un punt controvertit
ja que, tot 1 la seva utilitat, ha de ser degudament dissenyat i gestionat per a evitar
I’excessiva burocratitzacié del SGQ. L’estructura jerarquitzada de la documentacid
sovint ¢és piramidal per la facilitat d’aquesta a adaptar-se a les necessitats dels
laboratoris.!''! En aquesta estructura, els documents de la part superior fan referéncia

als inferiors, de manera que la seva consulta esdevé senzilla i bastant intuitiva.

A la figura 2.6 es presenta un model bastant estés de documentacié de SGQ,
perd que no és unic, ja que I’estructura documental s’ha de dissenyar i1 organitzar de la
manera que més util li resulti al laboratori. En qualsevol model, perd, s’han d’incloure,

amb aquests noms o d’altres, els documents que mostra la figura ja que son basics per a
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descriure la totalitat del treball que s’hi desenvolupa i per a permetre’n el control 1

I’assegurament de la qualitat.

objectius que aquest document ha de complir sén:

MANUAL
DE QUALITA

PROCEDIMENTS

INTRUCCIONS DE TREBALL

Fig.2.6. Representaci6 del sistema piramidal de documents.

El Manual de qualitat és el document principal i on es descriu el SGQ. Els

[120]

Comunicar a ’organitzacid la politica de qualitat, que son els principis

que defineixen ’activitat del laboratori en matéria de qualitat.

Descriure i implementar el SGQ.

Proporcionar un millor control del treball practic per a facilitar les

activitats d’assegurament de la qualitat.

Proporcionar la base documental per al sistema d’auditoria.

Garantir la continuitat del SGQ en situacions de canvi dins

I’organitzacio.

Contribuir a la formacio6 del personal en materia de qualitat.

Ser I’eina per a la presentacié del SGQ a clients i organismes externs.
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La resta de documents es troben supeditats al manual de qualitat. Els
procediments son documents que descriuen com dur a terme les activitats o processos
mitjancant els quals ’organitzacié desenvolupa el seu treball. Un altre tipus de
document son les instruccions de treball, que descriuen de forma detallada les
operacions a realitzar per a dur a terme les activitats rutinaries dins del laboratori. Per
ultim, els registres i1 altra documentacido son les evideéncies de que 1’activitat de
’organitzacio6 es desenvolupa d’acord amb el que estableix el SGQ. Aquest darrer grup
¢s ampli 1 depen molt del tipus d’activitat que es realitzi, perd sempre ha d’incloure les
dades primaries que 1’activitat generi. A més d’aquestes, inclou els registres d’us de les
instal-lacions, els documents de compres, els contractes amb clients, els informes finals,

la documentacié associada a les auditories o la documentaci6 referent al personal.

La implantacié d’un SGQ suposa una inversio de temps i esfor¢ pel laboratori,
perd sempre proporciona beneficis a llarg termini perque la planificacio i documentaciod
a que obliga té lloc a partir d’una analisi critica del seu funcionament en tots els ambits.
Aquesta analisi sovint provoca canvis que donen lloc a una gesti6 més racional i
optimitzada, enfocada envers la millora continuada i els interessos del client, on la
improvisacid no té cabuda. Aquests aspectes milloren I’organitzacid i també la imatge
que d’aquesta tenen els clients. L’activitat d’un laboratori d’acord amb un SGQ pot ser
reconeguda externament per un organisme independent i competent a través d’una
certificacié o una acreditacio. Avui dia molts clients que basen la seva confianga en el

laboratori en el fet que hagi estat reconegut externament.

El reconeixement extern dels SGQ es fa d’acord amb normatives internacionals.
Les dues organitzacions que han establert normes sobre SGQ i que son rellevants per als

laboratoris analitics son:

e L’Organitzacio per a la Cooperacio i el Desenvolupament Economics
(OCDE), que ha desenvolupat les Bones Practiques de Laboratori
(BPL).[121-123]

e L’Organitzaci6 Internacional de Normalitzacié (ISO), que ha
desenvolupat una série de normes i guies d’aplicaci6 als laboratoris.

Aquestes normes son les ISO 9001, ISO/IEC 17025 i ISO 15189.[124-12¢]
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El reconeixement extern que poden sol-licitar els laboratoris pot ser la
certificacio, en la qual un organisme acreditat i1 independent, mitjancant uns
procediments d’avaluacié 1 verificacid, declara formalment que el laboratori ha
implantat i manté un SGQ d’acord amb una norma. En canvi, ’acreditacié va més enlla
i suposa el reconeixement per part de I’entitat d’acreditacid nacional de la competéncia
tecnica del laboratori per a realitzar uns determinats assaigs en unes mostres, els quals
es recullen en un abast d’acreditacio. Els models de BPL 1 ISO 9001 permeten la
certificaci6 del laboratori, mentre que els models ISO/IEC 17025 i ISO 15189 permeten

obtenir acreditacions.

En I’apartat segiient es descriu amb detall la norma UNE-EN ISO/IEC 17025, ja

que ¢és el model que s’ha implementat per al desenvolupament d’aquesta tesi.

2.5.2. La norma UNE-EN ISO/IEC 1702512

El primer document normatiu en 1I’ambit dels SGQ ¢és el conjunt de normes ISO
9000, publicades el 1987. Aquestes normes proposen un model genéric per a la
implantaci6 i el manteniment d’un SGQ dissenyat per a assegurar la satisfaccid de les
expectatives del client. La familia de normes ISO 9000 no inclou requeriments del
producte, per aix0 sO6n normes aplicables a practicament qualsevol model
d’organitzacidé. Aquest model va ser el primer del qual van disposar els laboratoris
analitics que no havien de seguir les BPL. L’any 2000 es va publicar una revisio de les
normes ISO 9000 que va comportar la reducci6 del conjunt de 20 normes a unicament
tres: la ISO 9000, sobre terminologia i conceptes relacionats amb la qualitat, la ISO
9001 que descriu els requisits del SGQ i la ISO 9004, que recull les recomanacions per
a dur a terme la millora. Des de I’any 2005, s’han publicat revisions de les tres normes

del grup ISO 9000.'2¢-12¢]

Posteriorment a les normes ISO 9000 van aparc¢ixer dos documents més: la
norma EN 45001:1989 (UNE 66501)!"*"! per a laboratoris d’assaig en 1'ambit europeu i
la Guia ISO/IEC 25:1990!"°% per a laboratoris de calibratge en l'ambit internacional.
Aquests documents exposaven models similars perd que amb el temps es va fer

necessari unificar."*!

I De resultes d’aquesta unificacio es va publicar el 1999 la norma
ISO/IEC 17025, que es va adoptar a Espanya I’any 2000 com UNE-EN ISO/IEC 17025.

En aquesta norma es descriuen tots els requisits que els laboratoris d’assaig 1 calibratge
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han de complir per tal de demostrar que disposen d’un sistema de gestio de la qualitat,
que sOn tecnicament competents 1 que son capacos de produir resultats técnicament

valids.

La primera edici6 de la norma feia referéncia a les normes ISO 9001:1994 1 ISO
9002:1994. Aquestes normes van ser substituides per la norma ISO 9001:2000, la qual
cosa va donar lloc a la revisié de la norma UNE-EN ISO/IEC 17025 I’any 2005 per a
adaptar-se als canvis que s’havien introduit. Aixi, els requisits de la norma inclouen els
de la norma ISO 9001 de 2000, de manera que, tal com s’indica en el primer apartat del
document, un laboratori que compleixi la norma UNE-EN ISO/IEC 17025 funcionara
d’acord amb el model ISO 9001, pero que la certificacié d’acord amb aquestes normes
no demostra per si mateixa la competéncia técnica del laboratori per emetre resultats

técnicament valids.

La UNE-EN ISO/IEC 17025 és aplicable a tots els laboratoris independentment
de les seves dimensions o del sector en qué treballin. La poden adoptar laboratoris que
actuen com a primera, segona o tercera part en el procés d’avaluacid, aixi com aquells
en que els assaigs /o calibratges formen part de les activitats d’inspeccid o certificacio.
Perqué aquesta amplia aplicabilitat sigui possible, la norma UNE-EN ISO/IEC 17025

amplia els objectius respecte les seves predecessores amb dos aspectes nous:
e Té¢ en compte el mostratge.

e Compren assaigs i calibratges realitzats utilitzant métodes normalitzats,

metodes no normalitzats 1 metodes desenvolupats pel laboratori.

Els requisits de la norma es divideixen en dues categories ampliament
diferenciades que es detallaran a continuacio: requisits de gestid i1 requisits técnics.
L’Entitat Nacional d’Acreditacié d’Espanya (ENAC), com a organisme acreditador, va
publicar comentaris a la norma per tal d’aclarir o precisar el contingut i1 interpretacié
d’alguns apartats d’aquesta i assegurar aixi la coheréncia en I’avaluacié durant el procés

[132

d’acreditacio!*?. Aquest document també s’ha considerat en ’analisi de la norma.
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2.5.2.1. Requisits de gestio

Aquest apartat representa la novetat més important respecte dels documents
anteriors (Guia ISO/IEC 25 i EN 45001), que estaven adregades a garantir la
competencia técnica dels laboratoris. Encara que alguns dels aspectes que descriu ja es

trobaven apuntats en aquells documents, no estaven desenvolupats.

El SGQ del laboratori ha de comprendre el treball realitzat tant en les seves
instal-lacions permanents com en altres localitzacions, incloent altres instal-lacions

provisionals o mobils associades.

La personalitat juridica que assumeix les responsabilitats legals del laboratori ha
d’identificar-se en el Manual de Qualitat. S’han de definir clarament les responsabilitats
del personal clau de 1’organitzacié que pugui intervenir en 1’activitat del laboratori aixi
com els possibles conflictes d’interés. En el cas que el laboratori pertanyi a una
organitzacid, aquesta analisi ha d’incloure les activitats de l’organitzacio. Entre el
personal clau, el laboratori ha de comptar amb una direccid técnica que assumeixi la
responsabilitat global de les operacions técniques i amb un membre del personal com a
responsable de qualitat que treballi per garantir que el SGQ s’implanta i aplica en tot

moment.

La norma obliga a establir, implantar i mantenir un SGQ apropiat a I’ambit de
les activitats que s’hi realitzen 1 a documentar les politiques, sistemes, programes,
procediments 1 instruccions a fi de garantir la qualitat dels resultats dels assaigs i/o
calibratges. Igualment, detalla els requisits minims que ha de complir la declaraci6 de

politica de qualitat.

Els laboratoris han d’establir i mantenir procediments per a 1’elaboracio,
identificacid, aprovacio, revisio, modificacio, destruccid i control dels documents que
formen part del SGQ. El control de documents també¢ inclou els documents procedents

de fonts externes necessaris per al treball del laboratori, com les normes d’assaig.

Amb I’objectiu d’assegurar que tant els laboratoris com els clients entenen i
acorden el treball a desenvolupar, la norma contempla la revisio de sol-licituds, ofertes 1
contractes, que poden ser verbals. En aquest sentit els laboratoris han d’identificar les

necessitats del client 1 assegurar la seva capacitat per satisfer-les. Igualment han de
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cooperar amb els clients per tal d’aclarir les sol-licituds 1 facilitar que aquests puguin
supervisar 1’actuacid del laboratori, sempre i quan aquest fet no interfereixi amb la
confidencialitat d’altres clients. Quan per algun motiu el laboratori necessiti
subcontractar assaigs o calibratges a un altre laboratori, sempre ho ha de fer a
laboratoris que demostrin complir la norma UNE-EN ISO/IEC 17025 i comunicant-ho

al client si és necessari. S’han de conservar registres de totes aquestes activitats.

Els laboratoris han d’elaborar politiques 1 procediments per a la seleccid i1
adquisici6 de béns i subministraments que incloguin les operacions d’adquisicio,
rebuda, acceptacidé i emmagatzematge. D’aquesta manera la norma assegura que els
laboratoris, abans de I’adquisici6 d’un servei o subministrament, estableixen les
especificacions que aquests han de complir 1 que verifiquen el seu compliment abans de
la seva utilitzacid o posada en servei. A més, els laboratoris han d’avaluar els seus
proveidors, conservar registres d’aquesta avaluacioé i mantenir un llistat actualitzat dels

proveidors aprovats.

Els laboratoris han de disposar de politiques i procediments per a l’actuacid
davant el treball no conforme i altres desviacions davant el que estableix el SGQ aixi
com davant les reclamacions de clients o altres parts. Aquests procediments han
d’establir la seqiiencia d’actuacidé per tal de definir les accions correctives
corresponents. Igualment, els laboratoris han d’identificar possibles fonts de no
conformitat 1 altres oportunitats de millora, ja siguin técniques o relatives al SGQ, que
s’han de solucionar mitjancant la definicié d’accions preventives. S’han de conservar

registres de totes les actuacions correctives 1 preventives que tinguin lloc.

Els laboratoris han d’establir i mantenir procediments per a la identificacio,
recollida, indexacid, accés, arxiu, emmagatzematge, manteniment i destruccio, un cop
transcorregut el temps de conservacié establert, de tots els registres incloent les dades
primaries generades durant els assaigs. Pel que fa a registres electronics, el laboratori ha
de disposar de procediments per a garantir la seva proteccid, realitzar copies de

seguretat 1 evitar la seva destruccio i/o modificacio.

De forma periodica (la norma recomana fer-ho anualment) i segons un calendari
1 procediment establerts, s’han de realitzar auditories internes de tots els elements del

SGQ incloent les activitats d’assaig per tal de verificar que es continuen complint els
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requisits del SGQ. El personal encarregat de realitzar les auditories ha de ser personal
qualificat 1, a ser possible, amb la menor relaciéo amb I’activitat auditada. Els laboratoris
han de mantenir un registre dels resultats de totes les auditories internes i de les

possibles accions que se’n derivin.

La Direccié ha de realitzar revisions del SGQ al menys una vegada a ’any,
d’acord amb un calendari i un procediment establerts. La revisio ha de contemplar, entre
d’altres, el resultat de les auditories recents, les accions correctives i1 preventives, els
resultats d’exercicis interlaboratori, les reclamacions i el retorn d’informacié per part
dels clients. La finalitat d’aquestes revisions és comprovar 1’adequacié del sistema a les

necessitats i la introduccid dels canvis que es considerin oportuns.

2.5.2.2. Requisits tecnics

Aquesta segona part de la norma exposa idees molt similars a les de la Guia
ISO/IEC 25 i la norma EN 45001, pero d’una manera molt més detallada ja que es va
voler evitar que els organismes d’acreditacid especifiquessin els seus propis criteris.
També es va procurar que fos més flexible per tal que el grau d’aplicacid per part dels
laboratoris anés en funci®6 de les caracteristiques d’aquests, del tipus

d’assaigs/calibratges, dels seus objectius, dels equips que fan servir, etc.

La norma estableix els factors que condicionen la validesa i la fiabilitat dels
resultats. Aquests factors afecten els resultats en diferent grau segons el tipus d’assaig
/o calibratge de que es tracti 1 han de ser tinguts en compte en el disseny del

funcionament i la gesti6 dels laboratoris.

El primer aspecte que tracta és el personal. Els laboratoris han de mantenir
actualitzades les definicions de tots els seus llocs de treball. El personal del laboratori ha
de ser personal de plantilla 0 amb contracte, qualificat per al treball que realitza 1, en el
cas de personal temporal o en formacid, assegurar que compti amb una supervisio
adequada. La Direccié ha de disposar de procediments per a identificar les necessitats
de formacid 1 per a formar el personal aixi com mantenir un registre de la formacid

rebuda i I’experiencia de cada membre de la plantilla.

Els laboratoris han de documentar i assegurar els requisits técnics de les

instal-lacions i les condicions ambientals que poden influir sobre els resultats per tal de
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permetre la correcta realitzacio dels assaigs i/o calibratges. Els laboratoris també han de
decidir sobre ’accés 1 1’s de les seves instal-lacions. Si dins d’aquestes es realitzen

activitats incompatibles, aquestes s’han de realitzar en arees separades.

La seleccid dels metodes d’assaig i/o calibratge s’ha de fer tenint en compte les
caracteristiques dels assaigs i el seu camp d’activitat. Els meétodes poden ser
normalitzats, no normalitzats o haver estat desenvolupats pel propi laboratori. Quan
s’introdueixin modificacions en els metodes normalitzats o es treballi amb métodes no
normalitzats o desenvolupats pel laboratori, aquests hauran de ser validats per personal
qualificat, conservant-se registres de la validacid. El client ha de ser informat del
metode escollit 1 autoritzar qualsevol desviacio respecte d’aquest que es vulgui dur a

terme.

Els laboratoris també han de disposar de procediments per a estimar la incertesa
associada als resultats que generen, aixi com de sistemes per a protegir i controlar les
dades dels assaigs i/0 calibratges. Aquest control inclou el manteniment del programari 1

dels equips per a processar les dades.

Els equips de mesura i mostratge, aixi com el programari relacionat, necessaris
per a la correcta realitzacid dels assaigs i/o calibratges han de complir les
especificacions requerides i estar degudament identificats. Aquests requisits també els
han d’acomplir els equips que puguin no estar sota el control permanent dels
laboratoris. Els laboratoris han de mantenir un registre de tots els equips que utilitzen
per a les seves activitats. Els equips han de ser utilitzats per personal autoritzat, el qual
ha de disposar de procediments per al seu transport, emmagatzematge, Us i
manteniment. S’han d’establir els programes i procediments de calibratge necessaris i
mantenir registres de totes aquestes operacions. Quan un equip presenti desviacions

respecte el funcionament correcte se’l mantindra fora de servei fins a ser reparat.

L’apartat referent a la tracabilitat de les mesures és un apartat destacat perque
especifica molt més del que ho feien les normes anteriors com s’ha de verificar aquest
aspecte, diferenciant entre laboratoris de calibratge i d’assaig. Els primers han de
calibrar els seus equips de forma que s’asseguri la tragabilitat al Sistema Internacional
d’Unitats. En el cas de que no sigui possible, podran utilitzar patrons de referéncia

adequats, com els materials de referencia certificats o metodes que s’hagin descrit
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clarament i que siguin acceptats per totes les parts implicades!'**). El calibratge dels
equips en els laboratoris d’assaig depeén de la contribucié que la incertesa d’aquest
tingui en la incertesa dels resultats. Si és important, han de seguir els mateixos
requeriments que els laboratoris de calibratge; si la contribucid és petita, només caldra

assegurar que els equips proporcionen I’exactitud necessaria.

Els laboratoris han de garantir mitjancant els procediments adequats la
tracabilitat dels seus patrons i materials de referéncia a les unitats de mesura del SI aixi
com la correcta manipulacid i conservacid dels mateixos, evitant contaminacions i

deterioraments.

Com ja s’ha dit, la inclusié de requeriments per al mostratge és una de les
novetats que presenta aquesta norma. En aquest sentit, els laboratoris que realitzin presa
de mostra han de disposar d’un pla de mostratge, basat a ser possible en metodes
estadistics, 1 de procediments pel mostratge i el registre de les dades i les operacions
relacionades amb aquest, detallant les desviacions respecte al procediment que tinguin
lloc quan el client aixi ho sol-liciti. Els procediments han d’indicar els factors que s’han

de controlar per garantir la validesa dels resultats.

Per a la correcta manipulacié dels objectes d’assaig i calibratge els laboratoris
han de comptar amb procediments i registres per al transport, rebuda, identificacio,
manipulacid, proteccid, emmagatzematge i destruccid dels mateixos. Igualment, han de

registrar qualsevol desviacié que tingui lloc respecte les instruccions dels procediments.

Els laboratoris han d’assegurar la qualitat dels seus resultats establint
procediments per al control de la qualitat els quals poden incloure, entre d’altres, 1’Gs
habitual de materials de referéncia, la participacid programada i periodica en exercicis
interlaboratori o la repeticid d’assaigs o calibratges. Les dades obtingudes s’han de

registrar adequadament i ser analitzades estadisticament per tal de detectar tendencies.

Els resultats dels assaigs i/o calibratges s’han de comunicar al client mitjangant
un informe d’assaig o un certificat de calibratge. Aquest document ha d’estar
degudament identificat i incloure tota la informacié sol-licitada pel client aixi com les
dades necessaries per a la interpretacio dels resultats de 1’assaig i/o calibratge. Quan

apliqui, s’han d’incloure també les dades referents al mostratge. Si en els
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informes/certificats s’inclouen opinions 1 interpretacions per part dels laboratoris,

aquestes han d’estar degudament documentades 1 identificar-se clarament com a tals.

Les possibles modificacions d’un informe d’assaig o certificat de calibratge
s’han de realitzar mitjangant 1’elaboracié d’un nou document, substitutiu o annex a

I’anterior, segons el cas, el qual ha d’indicar clarament quin informe modifica.

2.5.3. El Laboratori de Radiologia Ambiental

2.5.3.1. Antecedents

Tal com s’ha descrit a D’apartat 2.1, ’aplicacid de I’energia nuclear amb
interessos pacifics per a cobrir la creixent demanda d’electricitat durant la segona meitat
del segle XX va donar lloc a I’aparici6 de les centrals nuclears. Les primeres centrals a
Espanya (Jos¢ Cabrera, Santa Maria de Garofia y Vandellos I, conegudes com la
primera generacid) van entrar en funcionament entre 1968 1 1972. Durant la década de
1970, la necessitat de reduir la dependencia del petroli van fer prosseguir el
desenvolupament del programa nuclear espanyol i a la década de 1980 entraren en
funcionament set reactors més. A Catalunya, es van sumar a Vandellos I (1972) les

centrals d’Asco 1111 (1982 1 1985, respectivament) 1 Vandellos 11 (1987).

L’existéncia d’aquestes instal-lacions reporta importants beneficis, perd també
obliga a desenvolupar mesures de proteccidé radiologica per a la proteccio de les
persones 1 del medi ambient davant dels riscos derivats de 1’is de les radiacions
ionitzants. A Espanya aquesta responsabilitat la t¢ el CSN, que és l’organisme

competent en matéria de seguretat nuclear i proteccio radiologica.”®

Els Plans de Vigilancia Radiologica Ambiental (PVRA)

Els Plans de Vigilancia Radiologica Ambiental en I’entorn de les centrals
nuclears i les instal-lacions del cicle del combustible nuclear formen part de les
actuacions en 1’ambit de la vigilancia radiologica ambiental que realitza el CSN amb
I’objectiu de fer un seguiment de la dispersid en el medi ambient dels abocaments que
realitzen de manera controlada les centrals nuclears, les instal-lacions del cicle del
combustible 1 les instal-lacions en procés de desmantellament i clausura. EI CSN els

defineix com el conjunt format per la xarxa de vigilancia i els procediments de presa de
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mostra, analisi 1 mesura adrecat a determinar el possible increment dels nivells de
radiacio 1 la presencia de radionuclids en el medi ambient produits pel funcionament de
les centrals nuclears amb la finalitat d’avaluar 1’impacte radiologic derivat del
funcionament de les instal-lacions.”””’ Aquestes actuacions permeten estimar el risc
radiologic potencial per a la poblacio i detectar la necessitat de prendre precaucions o

establir mesures correctores.

Els titulars de les instal-lacions son els encarregats del desenvolupament dels
PVRA al seu entorn durant les diferents fases de la vida d’aquestes i de que aquests
estiguin d’acord amb els requisits que marca el CSN. Al seu torn, el CSN verifica el
compliment d’aquests requisits mitjancant 1’avaluacié dels programes i dels resultats, la
realitzaci6 d’inspeccions periodiques 1 [’establiment de programes de control
independents. EI CSN obliga a que els laboratoris tinguin un SGQ 1, a efectes de
controlar la qualitat dels resultats, que s’analitzin duplicats dun 5-15% del total de les

mostres en laboratoris externs.

A la vigilancia que realitzen els titulars de les instal-lacions, el CSN superposa
els seus programes de control independents (PVRAIN) sobre mostres dels mateixos
punts de recollida (un 5% del total) i contrasta els seus resultats amb els que
proporcionen els PVRA de les instal-lacions. L’any 1984 el CSN va transferir a la
Generalitat de Catalunya les competencies per a la realitzacié d’aquests programes de

control independents a les centrals nuclears catalanes.

2.5.3.2. Historia i activitat de [’LRA

Quan el 1984 el CSN va transferir a la Generalitat de Catalunya les
competencies per a la realitzacidé dels programes de control a les centrals nuclears
catalanes d’Asc6 1 Vandellos, aquesta va contactar amb les universitats sol-licitant la
seva participacid en el programa. La Universitat de Barcelona (UB) s’hi va adherir i per

aixo va crear el Laboratori de Radiologia Ambiental (LRA).

La creacio de I’LRA va tenir lloc a finals del 1984 amb el suport de la
Universitat de Barcelona 1 de I’Institut d’Estudis Catalans. L'any 1985 el CSN va

reconeixer la capacitat teécnica de ’LRA per a la seva participacio en aquestes activitats.
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Des d’aleshores, anualment es signen els convenis entre la UB 1 el Departament

d’Industria 1 Energia de la Generalitat de Catalunya per a dur a terme aquest control.

L’LRA esta ubicat a la Facultat de Quimica de la UB 1 forma part del grup de
recerca consolidat reconegut per la Generalitat de Catalunya “Qualitat en la
determinacié de contaminants prioritaris i avaluacidé de llur comportament”

(QUESTRAM), el qual esta adscrit al Departament de Quimica Analitica de la UB.

Des de la seva creacio, ’LRA ha millorat les seves instal-lacions incorporant
nous equips per tal de disposar d’un ventall més ampli de técniques per a la realitzacio

dels seus treballs, el que 1i ha permés tamb¢ anar ampliant el seu camp d’activitat.
Les activitats que realitza I’LRA son:

e Des de 1985, participa com a laboratori d’analisi en el Control dels
PVRA al voltant de les centrals nuclears de Vandellos i Asco i1 ofereix
servei d’analisi radiologica a entitats publiques i privades, amb algunes
de les quals existeixen convenis de collaboraci6. Els assaigs que

habitualment realitza es presenten a la taula 2.9.

e Recerca basada en I’establiment de noves metodologies per a la
determinacid de nivells baixos d’activitat de radionuclids d’origen

natural 1 antropogénic.
e Activitats de formacio6 i1 de transferéncia de coneixement.

e Diferents serveis per a institucions publiques i1 privades com la
preparacié de materials de referéncia per a exercicis interlaboratori,
assessorament técnic en la importacid i exportacidé de productes i

participacid en estudis ambientals.

L’amplia experiéncia en el desenvolupament de les seves activitats proporcionen
al personal de ’LRA capacitat per a participar activament en alguns dels comites

d’elaboraci6 de normatives, tant en 1’ambit nacional (CSN) com en I’internacional

(ISO).
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Taula 2.9. Assaigs realitzats per I’LRA dins els Plans de Vigilancia Radiologica
Ambiental al voltant de les centrals nuclears catalanes.

Matriu Assaig
Aigiies Marines Emissors gamma, *H, isotops
de Pu, *'Am
Continentals i de consum Emissors gamma, *H, ¥sr,
public Sr, isotops de Pu, **'Am
Biota Llet Emissors gamma, 131I, 14C,
89y, 90gy
Mel Emissors gamma, '*C
Vegetals Emissors gamma, "¢, ¥sr,
9OSr, isotops de Pu, 2 Am
Carn Emissors gamma, 14C, 8QSr,
90g,
Peixos 1 marisc Emissors gamma, isotops de
Pu, **'Am
Sols i sediments Emissors gamma, ¥Sr, *°Sr,
isotops de Pu, **'Am
Suports de Filtres de carbo6 actiu Emissors gamma
captacio Gel de silice *H
atmosferica  goycio de KOH e

2.5.3.3. Gestio de la qualitat

Els esforcos en I’adopcié de mesures per a la gestio de la qualitat dins de ’'LRA
han tingut lloc en consonancia amb les mesures que en aquest mateix sentit han dur a
terme les institucions més estretament relacionades amb la seva activitat com son el

CSNila UB.

L’activitat del CSN en el marc de la qualitat es va iniciar durant la segona meitat
dels anys 80 amb I’elaboracié de documents per a garantir la qualitat pels programes de
vigilancia radiologica i la celebracid I’any 1989 a Bilbao de les primeres jornades sobre
qualitat en el control de la radioactivitat ambiental, en que hi participaren el CSN 1 els
laboratoris nacionals, per a analitzar les dificultats que plantejava en aquell moment la
mesura de la radioactivitat ambiental, fomentar el contacte entre els laboratoris i
elaborar I’index de continguts d’un futur programa de garantia de qualitat pels

laboratoris d’aquestes caracteristiques, basat en la norma EN 45001.[%"

. A aquesta
reuni6 van seguir les celebrades a Salamanca (2000), Valéncia (2003), Sevilla (2005),

Jaca (2008) i Caceres (2010).
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A partir d’aquest moment les exigeéncies del CSN en materia de qualitat vers els
laboratoris que col-laboraven amb ell van incrementar-se. En els acords signats amb les
universitats 1’any 1991, el CSN demanava que s’elaboressin documents escrits que
descrivissin els procediments de mesura, el manteniment del programa de garantia de

qualitat i la participacié en programes d’intercomparacio i calibratge.

L’any 1992 el CSN va passar a organitzar els exercicis anuals d’intercomparacio
en col-laboracio amb el CIEMAT i a partir de I’any 2000, va sollicitar-se la participaciod
dels laboratoris en aquests exercicis, aixi com ’aplicacié d’un programa de garantia de

qualitat i I’existéncia d’una edici6 actualitzada del Manual de Qualitat.

A part de l’organitzaci6 d’exercicis interlaboratori, el CSN realitza altres
activitats per afavorir ’assegurament de la qualitat en els laboratoris que col-laboren
amb la seva tasca. Aixi, a partir de les diverses jornades sobre la qualitat en el control de
la radioactivitat ambiental, es va identificar una falta d’homogeneitat en les
metodologies emprades pels diferents laboratoris. La necessitat de normalitzar els
procediments utilitzats en la determinacidé del contingut radioactiu va conduir a la
creacid del Grup de Normes I’any 1998 amb 1’objectiu d’elaborar procediments que
permetessin harmonitzar les metodologies dels laboratoris i revisar la normativa
existent. L’any 1999 aquest Grup de Normes es va integrar al Subcomite de Seguretat i
Proteccié Radiologica i Medi Ambient (SC-30) del Comite Técnic de Normalitzacid
CNT-73 d’AENOR, el que ha permes que alguns dels procediments que s’han elaborat

des del Grup de Normes hagin estat publicats posteriorment com a normes per AENOR.

Pel que fa a la UB, el 1994 s’hi va crear la Unitat de Garantia de Qualitat (UGQ-
UB) amb I’objectiu de prestar serveis relacionats amb la implantacié de sistemes de
gestio de la qualitat als laboratoris de recerca i de serveis de la UB i també a aquells que
pertanyessin a altres institucions publiques o privades. Dos anys més tard, la UB va
elaborar el Pla de Qualitat. En el desenvolupament d’aquest, la Facultat de Quimica va

participar implantant un SGQ als laboratoris de docéncia.'**'*"]

Pel que fa a ’LRA, I'any 1989 va comengar a participar en els exercicis
interlaboratori d’ambit nacional organitzats pel CIEMAT-CSN. En [’ambit

internacional, des de 1993 també participa en els exercicis organitzats per la IAEA.
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Posteriorment, I’any 1996 van elaborar-se els primers procediments experimentals per

al treball al laboratori, els quals eren gestionats per la UGQ-UB.

Totes aquestes actuacions van permetre anar definint diferents aspectes
relacionats amb la gestid de la qualitat que fins el moment no s’havien considerat i
també van suposar la presa de contacte de tot el personal i 1’aprenentatge progressiu

d’aquesta nova manera de treballar.

La voluntat d’anar més enlla en la gesti6 de la qualitat van permetre
desenvolupar el primer SGQ de 'LRA I’any 1998, d’acord amb la norma EN 45001.['%*!
Aquest SGQ, que no es va arribar a implantar en la seva totalitat, s’emmarcava dins el
Pla de Qualitat de la UB amb I’objectiu d’implantar i mantenir la qualitat de totes les
activitats de recerca i d’assaig que es porten a terme a I’LRA, amb la finalitat de

garantir la fiabilitat, objectivitat i imparcialitat de totes les activitats.

El SGQ contemplava tant les activitats de recerca com les activitats de servei del
grup de recerca i tenia una clara vocacio técnica que garantia la correcta realitzacio dels
assaigs tot 1 que altres aspectes com per exemple el registre de les operacions no estava
degudament definit en tots els casos, amb el conseqiient risc de perdua de tragabilitat. El
SGQ també contemplava alguns elements de gestid estretament relacionats amb les
activitats técniques, com la qualificacié del personal. En alguns casos, pero, els
requeriments s’havien definit de forma molt general, com la seva posterior aplicacié va

demostrar.

La vessant externa de la qualitat estava contemplada només parcialment a partir
del compromis de cooperacié amb els clients, perd sense que la satisfaccidé d’aquest
quedés recollida com a objectiu principal en el compromis del Manual de Qualitat.

Igualment, no s’havia definit cap tipus de control sobre la qualitat dels proveidors.

Tot 1 aquestes mancances, s’han de destacar els aspectes positius que la

implantaci6 del SGQ, tot i ser parcial, va reportar a I’LRA:

e La voluntat d’implantar un SGQ va contribuir a que el personal de I’LRA
es familiaritzés amb la filosofia de la qualitat i adquiris la mentalitzaci6 i

el convenciment de qué aquest era necessari i Gtil.

70



Introduccio

e [Es van optimitzar certs aspectes de I’activitat de ’LRA 1 es van definir i
documentar les operacions necessaries per assegurar que els métodes

permetessin obtenir resultats adequats.

e Va servir com a base per al disseny d’un nou SGQ en el moment en que
I’LRA va decidir treballar en la implantaci6 de la norma UNE-EN
ISO/IEC 17025"*) per a I’acreditaci6 dels seus assaigs.

Tal com es descriu al capitol 4, 'LRA va aconseguir 1’acreditaci6é dels seus
assaigs 1’any 2006. La implementaci6 de SGQ en un context universitari, on les
activitats de servei es realitzen conjuntament amb altres com la recerca o la docéncia fan
que resulti un procés complex. Tot i aix0, en els darrers anys han estats diverses les
iniciatives recollides a la literatura sobre laboratoris d’arreu del mon que han implantat
un SGQ d’acord amb la norma internacional ISO/IEC 17025 per a la gestidé de les

activitats de servei que duen a terme.['**14!]

Si es comparen les diferents experiencies presents a la bibliografia, s’observa
que tots els laboratoris van haver de crear una estructura organitzativa i definir les
responsabilitats del personal. Aixi, el personal estable de la instituci6 generalment
ocupa les funcions de més responsabilitat 1 en alguns casos s’involucra a responsables
de govern com el rector. Pel que fa als estudiants, també €s necessari establir el paper
que poden jugar dins del SGQ, generalment vinculant-se a les activitats técniques durant

el seu periode formatiu.
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Optimitzacio i validacio de metodologia analitica per a la determinacio d’indexs d’activitat
alfa total i beta total en matrius ambientals

De forma general, el primer objectiu d’aquesta tesi doctoral ha estat optimitzar i
validar metodologia analitica per a la determinacié simultania d’indexs d’activitat alfa
total i beta total en matrius ambientals mitjangant escintil-laci6 liquida. En primer lloc
es va optimitzar aquest métode per a la matriu d’aigua, incloent-hi les aigiies
superficials, subterranies i de consum huma. La necessitat d’aquest meétode neix del RD
140/2003*] que estableix els criteris sanitaris de I’aigua de consum i que inclou

parametres d’activitat alfa total (0,1 Bq/l) i beta resta (1 Bg/l), entre d’altres.

Perd més enlla de desenvolupar un meétode que permetés 1’analisi d’aigiies de
consum huma d’acord amb el RD 140/2003, la determinacié dels indexs d’activitat alfa
total 1 beta total es va plantejar com una eina adequada per a la caracteritzacio
radioactiva de mostres ambientals i que, per tant, s’havia d’intentar poder-la aplicar a
altres matrius d’origens i naturalesa diversa. Partint del métode per a aigiies superficials
1 subterranies, 1’aigua de mar afegia un element de complexitat addicional degut a
I’elevat contingut en sals que presenta. Per aixo es va triar optimitzar la metodologia per

a aquesta matriu com a segon objectiu de treball.

En el marc dels estudis mediambientals, una altra matriu en que resulta d’interes
coneixer el contingut radioactiu €s el sol, ja que aquest aspecte pot comprometre i
afectar futurs usos o aplicacions. L’analisi del contingut alfa total i beta total mitjangant
metodes rapids i1 senzills com a métode de garbellat resulta un procediment d’interes a
molts laboratoris i actualment existeixen metodes normalitzats per a dur a terme
aquestes analisi mitjancant comptadors proporcionals.”® " Tot i la dificultat que
comporta una matriu com el sol per a la seva analisi per escintil-lacio liquida, la
possibilitat de realitzar un atac total de la matriu unida a I’elevada eficiéncia que ofereix

la técnica 1 a la possibilitat de realitzar ambdues determinacions de forma simultania
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resultaven aspectes suficientment interessants com per estudiar-ne la viabilitat. Aquest
estudi de viabilitat va ser el tercer objectiu que es va definir en la realitzacié d’aquest

treball.

Al llarg dels segiients apartats es presenten els treballs realitzats per a cadascuna
de les matrius considerades: aigiies superficials i subterranies, aigiies marines i sols.
Part del treball dut a terme ha donat lloc a diverses publicacions, les qual s’inclouen en

els apartats corresponents, presentats en el format de la publicacio.

3.1. AIGUES SUPERFICIALS, SUBTERRANIES | DE CONSUM
HUMA

El treball per a I’optimitzacié i validaci6 de metodologia, es va iniciar en
mostres d’aigua superficial 1 subterrania, i incloent-hi també 1’aigua de consum huma.
Aquests tipus d’aigua difereixen en el seu origen, pero essencialment es tracta d’aigiies
amb un contingut mineral moderat (<500 mg/l). Tal com s’ha dit anteriorment al
subapartat 2.2.1, les aigiies de consum huma estan regulades pel RD 140/2003, que
n’estableix valors maxims per a la concentracié de triti, DIT, activitat alfa total 1

activitat beta resta.

Existeixen legislacions similars a 1’espanyola pel que fa a aquests parametres en
altres paisos, la qual cosa fa que hi hagi una demanda social d’aquest tipus d’analisis.
Aquesta situacio, juntament amb el fet que 1’aigua és una matriu molt senzilla, han

afavorit que a la literatura es trobin diversos treballs sobre aquestes determinacions.*™

47. 31,35 42 Tots aquests aspectes feien d’aquest el punt d’inici més adequat per a

comengar a treballar i poder, posteriorment, desenvolupar aplicacions més complexes.

A més, donat que el Laboratori de Radiologia Ambiental (LRA) disposa de
metodologia per a ’analisi de triti i que la DIT es pot avaluar a partir dels parametres
alfa total 1 beta total, es va considerar que disposar de metodologia validada i
posteriorment acreditada per a la determinaci6é d’aquests dos indexs d’activitat tindria

un impacte positiu en I’activitat de servei de ’'LRA.
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3.1.1. Optimitzacio de metodologia

3.1.1.1. Seleccio dels vials, coctel escintil-lador i proporcio mostra:coctel

La mesura de radioactivitat mitjangant escintil-lacio liquida es veu afectada per
diferents aspectes a part dels parametres instrumentals. Els vials de mesura, el coctel
escintil-lador 1 la proporcié en que aquest es barreja amb la mostra afecten directament

la mesura.

Pel que fa als vials, es va decidir treballar amb vials de 20 ml. Al mercat
existeixen vials de vidre i de polietile. Els vials de vidre donen lloc a valors del fons
superiors als dels vials de polietilé degut a que contenen *°K, per la qual cosa van ser
descartats. Entre els vials de polietilé n’existeixen de realitzats inicament amb aquest
material 1 altres amb un recobriment intern de tefld, amb un cost molt més elevat. La
cobertura de tefld6 disminueix la difusié del solvent del coctel escintil-lador quan es
treballa amb coctels on el solvent és el tolue, reduint la dispersio en les mesures. Aquest
tipus de coctels, pero, no son els més adequats per a treballar amb solucions aquoses.
J.A. Sanchez-Cabeza i L. Pujol®™ van demostrar que, tot i treballar amb coctels basats
en altres solvents, 1’Gs de vials amb recobriment intern de tefl6 millora la mesura
simultania d’emissors alfa i beta, perd aquesta variacid no ¢és tan significativa com per
compensar 1’elevat cost dels vials. Per aixo, es va optar per treballar amb vials de

polietile.

Pel que fa al coctel escintil-lador, n’existeix una gran varietat en el mercat. Entre
aquests, els coctels basats en solvents com el diisopropilnaftale (DIN), en no contenir
tolue, son més segurs i a més permeten incorporar quantitats de mostra aquosa superiors
a les dels coctels tradicionals. A més, com s’ha explicat anteriorment, aquests
components no difonen a través de les parets dels vials de polietile. Entre els diferents
coctels d’aquest tipus, tan sols Perkin Elmer ofereix el coctel Ultima Gold AB, que a
més de les propietats anteriors, és especific per a la mesura simultania d’impulsos alfa i
beta. Aquest coctel presenta les millors caracteristiques per a la mesura que es

proposava fer i per aixo es va escollir en aquesta tesi.l*"!

Un cop escollits el tipus de vial 1 el coctel escintil-lador, és necessari establir la
proporci6 de coctel 1 de mostra més adequada. Aquesta tria sovint es realitza en base a

I’estudi de les figures de meérit que es calculen per a diferents proporcions aigua:coctel.
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La figura de mérit (cpm™) és el quocient entre el quadrat de 1’eficiéncia de mesura i el
valor del fons expressat en cpm. Donat que la técnica d’escintil-lacio liquida presenta
una eficiéncia elevada tant per a radiacio alfa com beta (>85%) i1 que el comptador
Wallac 1220 QUANTULUS ¢és un equip de fons molt baix degut a la combinacio6 dels
blindatges actiu 1 passiu, es va considerar més interessant, de cara a una aplicacid
posterior del metode, que el vial contingués la maxima quantitat de mostra possible. Per
aix0, unicament va estudiar-se com variava el nombre de fases en funcio de les diferents

proporcions de mostra:coctel.

Es van preparar 10 vials amb proporcions variables d’aigua/coctel, utilitzant
aigua doblement desionitzada i el coctel Ultima Gold AB. Les proporcions estudiades
van ser 2:18, 4:16, 6:14, 8:12, 9:11, 10:10, 12:8, 14:6, 16:4, 18:2. Donada I’opacitat dels
vials de polietile, per fer aquest estudi es van utilitzar vials de vidre que permetrien
observar millor en quins casos no s’obtenia una mescla homogenia. Les mescles es van
agitar per homogeneitzar-les 1 es van deixar dins el comptador, controlant possibles

canvis en el seu aspecte al llarg d’un mes.

Durant les primeres hores es van observar canvis en els vials que contenien 10
ml o més d’aigua, en els quals finalment es va produir una clara separaci6 de fases. El
vial amb proporcié 9/11 semblava mostrar una sola fase perd no completament
homogenia, ja que s’hi observaven petits tels que desapareixien en agitar i es tornaven a
formar novament. Als vials que contenien 8§ ml o menys d’aigua es va observar una sola
fase i aquesta va romandre estable durant tot el temps que es va fer 1’observacio.
Finalment, la proporcidé que es va escollir va ser 8:12, ja que era la proporcid que
permetia la maxima quantitat de mostra en el vial sense donar problemes
d’homogeneitat. A la figura 3.1 es mostren, d’esquerra a dreta en ordre creixent del
volum d’aigua, els vials en dos moments de I’estudi: en el moment de la seva preparacid
(3.1.a) 1 després de dues setmanes (3.1.b), on pot observar-se I’aspecte que presenta
cadascuna de les proporcions aixi com la clara separacié de fases que es produeix en els

vials amb 10 ml d’aigua o més.
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Figura 3.1. Vials preparats per a ’estudi de fases en el moment que van
ser preparats (a) i després de restar dues setmanes a l’interior del
detector (b).

3.1.1.2. Tractament de mostra

Els metodes classics permeten dur a terme la determinaci6 dels indexs d’activitat
alfa total 1 beta total de forma rapida i econdmica, tot i que el procediment implica el
tractament de dues aliquotes i la realitzacidé de dues mesures. Aixi doncs, en optimitzar
un metode alternatiu als classics utilitzant la técnica d’escintil-lacid liquida, és necessari
que el tractament de mostra que es realitzi mantingui aquestes dues caracteristiques. A
més, aquest tractament ha de permetre I’eliminacié del rad6 i els seus descendents de
vida curta ja que aquests radionuclids no s’inclouen en la definici6 del parametre alfa
total. Generalment 1’etapa de tractament permet, a més, la concentraci6 dels

radionuclids per tal de millorar la sensibilitat de la determinacio.

Tal com s’ha descrit anteriorment, a la literatura s’hi poden trobar diversos
procediments que utilitzen la técnica d’escintil-lacié liquida per a aquestes
determinacions amb graus de complexitat i sofisticacié diversos.”> 1% 108 112 117 pyga¢
que 1’objectiu en aquesta tesi doctoral era un metode el més senzill possible, es va optar
per la concentracié en placa calefactora. Aixi, el procediment proposat es descriu a

continuacio:
e Espesen 100 ml de mostra en un vas de precipitats de 250 ml.

e S’addiciona HNO; (68%) fins a pH 2,5 + 0,5, mesurant amb un pHmetre.
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e Es concentra la mostra sobre una placa calefactora amb agitacio

magnética fins un volum final de 10 ml, aproximadament.

e Es deixa refredar la mostra i es prepara el vial de mesura amb 8 ml de
concentrat i 12 ml de coctel escintil-lador Ultima Gold AB.

Tot i que les addicions de mostra i la preparacié dels vials es realitzen amb
material volumetric, el control de les diferents etapes es realitza per pesada, amb un

granetari de precisié 0,01g.

El fet de fixar les condicions de pH presentava un doble avantatge. D’una banda,
el treball a nivells baixos de pH permetia mantenir la solubilitat de les espécies presents
en I’aigua durant el procés de concentracié. A més, aquestes condicions suposaven
mantenir constant I’esmorteiment de les mostres, de manera que no fos necessari

treballar amb corba d’esmorteiment.

3.1.1.3. Estudi de parametres instrumentals que afecten la mesura
simultania dels indexs d’activitat alfa total i beta total en mostres d’aigua
Un cop establertes les condicions de mesura i la metodologia d’analisi, el treball
es va centrar en I’optimitzacio dels parametres instrumentals per a la mesura dels indexs
d’activitat alfa total i beta total. Aquest estudi es recull en el primer treball publicat que
forma part d’aquesta tesi i que es presenta al final de la secci6: Study of experimental
parameters affecting the simultaneous measurement of gross alpha and gross beta

activities in water samples.

Tal com s’ha exposat al subapartat 2.4.4, la mesura simultania dels index
d’activitat alfa total i beta total mitjancant escintil-lacié liquida requereix establir el
valor optim del parametre discriminador d’impulsos per a poder separar correctament
els impulsos procedents d’emissors alfa i beta. En el cas del detector 1220
QUANTULUS (Wallac), I’equip que s’ha utilitzat en els treballs d’aquesta tesi, el
parametre discriminador s’anomena pulse shape analizer (PSA). L’optimitzacio del
PSA es realitza calculant la interferencia total, definida com la suma d’interferencies
alfa i beta, en funcié d’aquest parametre per tal de trobar el valor en que s’assoleix la
minima interferéncia. La interferéncia alfa (t,) es defineix com el percentatge dels

impulsos alfa que es classifiqguen com a beta quan es mesura un emissor alfa pur. De la
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mateixa manera, la interferéncia beta (tp) es defineix com el percentatge del senyal beta
que ¢és classificat com a alfa quan es mesura un emissor beta pur. Matematicament

S’CXpI‘GSSCl’l com:

" a+p
on,
a ¢és el numero de comptes registrats en el multicanal alfa

B és el nimero de comptes registrats en el multicanal beta

Hi ha dues variables que condicionen significativament aquest calibratge. D’una
banda, I’energia dels emissors emprats com a patrons en el calibratge i, de 1’altra,

I’esmorteiment que poden presentar les mostres, que esta relacionat amb la matriu.

Tal com s’ha descrit en la secci6 anterior, les condicions de pH que es va establir
per a les mostres suposaven mantenir constant 1’esmorteiment, per la qual cosa no es va

estudiar aquest efecte.

L’efecte degut a I’energia dels radiontclids esta relacionat amb els mecanismes
d’excitacid/relaxacio que tenen lloc entre els components del coctel 1 els radionticlids i
afecta finalment la formacié de les components rapida i retardada que inclou cada
impuls que es detecta. Aquest fet fa que la interferéncia observada per a un determinat
valor de PSA no sigui igual per a tots els radiontclids. Aixi, sempre es comet un error
en aplicar les condicions optimitzades amb un emissor d’una determinada energia a la
mesura d’altres emissors del mateix tipus (alfa o beta). Aquest efecte de I’energia s’ha
de considerar en el calibratge per tal d’escollir adequadament els radionuclids a emprar
com a patrons a fi 1 efecte que posteriorment, en aplicar els parametres de calibratge a la
mesura de mostres reals, no donin lloc a errors significatius. Generalment s’havia
considerat que la interferéncia alfa no depenia significativament del radionuclid emprat,

mentre que la interferéncia beta si que depén de I’energia de I’emissor utilitzat™ '**!,

En aquest treball es va decidir estudiar I’efecte dels emissors beta a partir de tres

emissors: °'Cs (Epmax=0,511 MeV), “K (Epmn=1,31 MeV) i Y (Epma=2,28 MeV),
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emprant "' Am (E,=5,48 MeV) com a emissor alfa, que és el que s’utilitza més

habitualment.

La finestra de comptatge ¢€s la regido del multicanal que s’integra per a la
quantificacid dels espectres. En el cas de la mesura alfa total i beta total, I’energia dels
patrons no coincideix amb la de la analits que posteriorment es mesuraran i aquest fet
plantejava el dubte sobre quina finestra establir, aixi com si aquestes finestres havien de
ser les mateixes en el calibratge i1 en les analisis posteriors. Per aixo, en estudiar 1’efecte
que podria tenir I’energia beta en el calibratge es van considerar tres combinacions de
finestres de comptatge. La primera combinacid suposava treballar a finestra oberta, és a
dir, amb tot el multicanal (canals 1-1024) per ambdods tipus de senyal. La segona
combinacio eliminava els canals 1-250 de la finestra, ja que aquesta regid registra el
99% del senyal del triti, que no s’inclou en la definicié de 1’index beta total. Pel que fa
la finestra alfa, a partir de la mesura de diferents mostres d’aigua que contenien
emissors alfa naturals (isotops d’urani i radi), es va definir una finestra ajustada entre els
canals 550-800. La tercera combinacid no variava la finestra beta, pero si 1’alfa, que es

va ajustar als canals on es detecta 1"**' Am (canals 590-740).

Els resultats mostren que les finestres de comptatge afecten significativament el
valor de PSA optim. Per a cada combinacié de finestres, els diferents emissors beta
presenten corbes 1 valors optims de PSA que presenten diferent grau de coincidéncia
segons la combinacid de finestres escollides. La finestra alfa es va establir en el rang de
canals 550-800 1 la finestra beta en el rang 250-1024. Es va establir el valor de PSA 124

com a optim.

Per altra part, el comptador 1220 QUANTULUS requereix escollir entre dues
configuracions de biaix (o bias) per a la mesura. El biaix és un mecanisme que analitza
I’amplitud dels impulsos de cadascun dels fotomultiplicadors abans de la seva suma i,
segons el mode triat, n’elimina una part, la qual s’associa a contribucions del fons. El
mode low bias es recomana per a la mesura d’emissors beta de baixa energia,
especialment el triti. E1 mode high bias ajuda a la reduccio del fons quan es mesuren
emissors d’energies més elevades, com el C, tot i que suposa una lleugera pérdua de
senyal. D’acord amb aquest criteri les mesures d’alfa i beta total s’haurien de realitzar

en mode high bias, perd es va decidir estudiar quin era ’efecte real que tenia en les
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determinacions. Per aix0, un cop optimitzat el PSA, es van avaluar la interferéncia i
I’eficiéncia a tres nivells d’activitat considerant les dues configuracions de biaix que
ofereix el detector. Els resultats van mostrar que el mode /ow proporcionava millors

resultats que el mode high.

Per a la validacidé del métode es va establir 1’activitat minima detectable (AMD)
a partir de la mesura de blancs 1 I’exactitud i la precisio a partir de I’analisi de solucions
sintetiques amb diferents nivells d’activitat. En les condicions establertes i amb un

temps de mesura de 400 min, els valors d’aquests parametres son:

e L[’AMD ¢és 0,013 Bg/l per a I’index alfa total i 0,13 Bq/l per al beta total.

e Pel que fa a I’exactitud, expressada com error relatiu, en el cas de la
determinacié d’activitat alfa total va ser de 41% a un nivell d’activitat
proper a I’AMD , disminuint fins el 15% a nivells d’activitat dos ordres
superiors. Pel que fa a la determinaci6 beta total, ’error va ser del 23% a

tots els nivells d’activitat estudiats.

e Pel que fa a la precisio, expressada com a desviaci6 estandard relativa
(DSR), es van obtenir valors inferiors al 5% en el cas de la mesura alfa

total 1 inferiors al 10% en el cas de 1la mesura beta total.

Una vegada validat el métode, aquest va aplicar-se a ’analisi d’una série de
mostres d’aigua natural de diferents origens (superficial i subterrania). Els resultats van
mostrar que el metode proporciona resultats correctes en aquelles mostres amb nivells
d’activitat baixos. En canvi, ’aplicacié a mostres amb nivells d’activitat superiors,
especialment aigiies subterranies amb emissors alfa naturals van presentar valors

d’interferéncia molt superiors als de la validacio.

A part dels problemes d’interfereéncia, la realitzacid6 d’una segona mesura del
vial va mostrar que en alguns casos, té lloc un increment del contingut radioactiu en

aigiies subterranies amb el temps, degut al creixement del rado i els seus descendents.

Aquests resultats van posar de manifest que, tot 1 els resultats obtinguts en la

validacio, alguns aspectes requerien ser corregits. Aquests problemes van ser estudiats
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posteriorment i els resultats que es van obtenir en cada cas, aixi com les modificacions

del metode a qué van donar lloc es recullen en apartats posteriors d’aquest capitol.

A continuaci6 es presenta el treball publicat on es descriu detalladament 1’estudi

realitzat.
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STUDY OF INSTRUMENTAL PARAMETERS AFFECTING THE SIMULTANEOUS
MEASUREMENT OF GROSS ALPHA AND GROSS BETA ACTIVITIES IN WATER
SAMPLES

D Zapata-Garcia * M Llauradé!

Laboratori de Radiologia Ambiental (LRA), Analytical Chemistry Department, Barcelona University, Marti i Franqués, 1-11
Planta 3, E-08028 Barcelona, Spain.

ABSTRACT. The Laboratori de Radiologia Ambiental (LRA) has recently implemented a method based on liquid scintilla-
tion counting (LSC) for the simultaneous measurement of gross alpha and gross beta activities in water samples. The meth-
odology described here serves as a basis for the development of these determinations in more complex matrixes. As usual for
LSC, the sample treatment approach is quite straightforward. However, instrument optimization for this kind of determination
is neither rapid nor easy because of the numerous factors that affect the response of the equipment. Some of these factors were
studied in this work. The effect of distinct counting windows on the optimum pulse-shape discrimination device (PSA) was
studied considering an alpha emitter (>*' Am) and 3 different beta emitters ('37Cs, 4°K, and *°Y) to detect possible different
behavior relating to the energy of the emitter. The instrumental performance obtained with the 2 possible counting modes
(high and low) was also evaluated. The results show that the beta energy as well as the window width significantly affected
the PSA optimum and the interference values.

INTRODUCTION

Natural waters may contain diverse radionuclides depending on the geological setting and many
other factors that affect their solubility and mobilization from rocks (Forte et al. 2007; Wallner and
Steininger 2007). These radionuclides are transported by groundwater and hence may be incorpo-
rated by humans through water ingestion. The exposure of the general public may also be enhanced
by the discharges to air and water from industries that process materials containing natural radionu-
clides (UNSCEAR 2000). However, the contribution of drinking water to total exposure is very
small and is due largely to naturally occurring radionuclides in the uranium and thorium decay series
(WHO 2006).

Many guidance levels have been published to regulate the radiological content of water. In 1998, the
European Council Directive 98/83/CE on the quality of water for human consumption was issued
(98/83/CE EC Directive 1998), which included parameter levels for total dose (0.1 mSv/yr) and tri-
tium content (100 Bg/L). This directive was devised on the basis of previous recommendations
made by the World Health Organization (WHO 2006), which proposed individual radionuclide mea-
surement when gross alpha and gross beta activities are over a screening threshold level (0.5 Bq/L
for gross alpha, 1 Bq/L for gross beta). This directive was enforced in Spanish legislation in 2003
(RD 140/2003), which included criteria of the European Directive but also parameter values for
gross alpha (0.1 Bq/L) and gross beta excluding 4°K (1 Bq/L).

Meanwhile, in 2000 the US Environmental Protection Agency published its final rule on radionu-
clides for drinking water regulations (EPA 2000), which reviewed the criteria of the previous rule
(EPA 1974) on the basis of the new information available. This new rule included a beta/photon
radioactivity of 0.04 mSv/yr and gross alpha of 0.56 Bq/L, which are similar to those found in Euro-
pean legislation. Similar criteria have been implemented in other countries (Kleinschmidt 2004).

Radioactivity screening requires straightforward methods that provide rapid results and that can be
applied to a wide range of samples. In the case of gross alpha/beta determination, sample treatment
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is easy, usually consisting of some media adjustment and concentration. However, these parameters
have traditionally been measured using continuous gas flow detectors, semiconductor detectors, or
solid scintillation counters. All these techniques call for the treatment of a distinct aliquot for each
gross activity determination. Ultra-low level liquid scintillation counters equipped with pulse-shape
discrimination devices have the capacity to distinguish between alpha and beta events and register
them in independent multichannel analyzers (MCAs), allowing simultaneous measurement. This
fact, together with the availability of high water capacity cocktails have made liquid scintillation
counting (LSC) an interesting alternative to classical methods. Several studies have addressed the
determination of gross alpha/beta activities in water samples using LSC (Sanchez-Cabeza et al.
1995; Rusconi et al. 2004). However, experience has shown that despite the advantages offered by
the technique, LSC depends on many variables, which might affect the comparability of results, an
essential feature of this kind of analysis.

Measurement conditions are established by optimizing pulse-shape discrimination to achieve mini-
mal interference. Particle energy and quenching are some of the variables that affect this optimiza-
tion and have to be considered during method establishment. The effect of quenching on these mea-
surements has been widely studied using a range of agents (carbon tetrachloride, nitromethane,
inorganic acids, and acetone). However, studies on quenching should not seek to cover a wide range
of quenching values, but emulate sample behavior, since quench mechanisms and effects depend on
the agent used (Pates et al. 1998; Rodriguez Barquero and Grau Carles 1998). Wong et al. (1999)
obtained a quench curve using nitromethane, which was adequate for gross alpha/beta determination
in digested soils. This agent has also been applied to examine quenching in the measurement of
water samples. Particle energy also affects the calibration of equipment. The effects of beta particle
energy are well established; however, alpha energies have been reported not to exert any effect on
calibration (Yang 1994). Salonen (2005, 2006) recently demonstrated that alpha energies also influ-
ence the o/ interference, especially for low-energy alpha particles.

In this work, a method for simultaneous determination of gross alpha and gross beta in water sam-
ples was established. Therefore, the influence of distinct counting windows and beta energy on the
optimum pulse discrimination parameter was studied initially. The effect of coincidence bias mode,
a device that helps to eliminate the low-energy events when high-energy events are being measured,
was also studied.

EXPERIMENTAL
Reagents and Solutions

High-purity double-deionized water and analytical-grade reagents were used throughout this study
in order to achieve the lowest possible minimum detectable activities (MDA). Commercial solutions
of 2!Am (Amersham), 2°Sr/*°Y (Amersham), and 37Cs (CERCA LEA) were used. Furthermore, a
40K standard was prepared by dissolving KCI (MERCK, 99.5% pure) in water until saturation was
reached. The 4K activity was then measured using high-resolution gamma spectrometry (Canberra
BE 3830-7500SL, resolution 1.73). The %°Y standard without *Sr was prepared by precipitating
Y(OH); with NH4OH after the addition of Y,O; carrier. Y(OH); was then diluted again using HCI1
(50%, v/v).

Samples

Three synthetic sample solutions (S1-S3) were prepared by dilution of 3 different volumes of 24! Am
and ?9Sr/°Y standards with deionized water to achieve different activity levels, corresponding to the
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MDA of the method, 10 MDA and 100 MDA. The activity concentrations of these solutions are
shown in Table 1.

Table 1 Gross alpha and gross beta activity concentrations of
the synthetic sample solutions used to validate the method.

Gross alpha Gross beta
(Bg/L) (Bg/L)?
S1 4.37 3.86
S2 2.75% 107! 2.43 x 107!
S3 3.55x 1072 3.13% 1072

aBeta activity is referred to as “°Sr, in secular equilibrium with *0Y.

A total of 22 water samples were analyzed after method validation. These comprised surface waters
and groundwater from various locations in Catalonia (NE Spain). An additional groundwater sam-
ple from a granite region in East Spain was measured as well.

Sample Treatment and Measurement

Standard solutions were diluted with water directly in the measurement vial. For the rest of the sam-
ples, 100 mL were acidified to pH 2.5 £ 0.5 with HNOj; (68%) and concentrated up to 10 mL in a
hot plate with vigorous stirring in order to eliminate radon and its short-lived daughters. Blanks
were prepared by applying the same procedure using 100 mL of double deionized water.

All samples were transferred to 20-mL low-diffusion polyethylene vials (PerkinElmer) and Ultima
Gold AB scintillation cocktail (PerkinElmer) was added thereafter. The ratio of water/scintillation
cocktail chosen was 8/12.

After homogenization of the cocktail, all measurements were performed using a Wallac 1220 Quan-
tulus ultra-low level analyzer (Turku, Finland) equipped with a pulse-shape analyzer for o/} dis-
crimination. Measurement time was chosen as 100 min for standards and 400 min for the samples.
Quenching of all vials was controlled by measuring the SQP(E) via an external '52Eu standard for
1 min and spectra were analyzed using EASY View Spectrum Analysis Software.

Instrumental Parameters Optimization

Optimization of the instrumental conditions for the simultaneous measurement of gross alpha and
gross beta activities was done calculating the total interference between alpha and beta events as a
function of PSA setting. Alpha interference is the percentage of events of a pure alpha emitter that
are wrongly classified as beta by the equipment. Similarly, beta interference is defined as the per-
centage of events of a pure beta emitter wrongly classified as alpha.

Total interference values were calculated at a range of PSA values considering 3 sets of counting
windows. SET 1 considered all channels (1-1024) of the multichannel analyzer (MCA) for alpha
and beta radiation. Beta window in SET 2 included channels 250—-1024, which eliminated the tri-
tium detection region, and considered just the 2! Am region in the alpha window (channels 590—
740). In SET 3, the beta window was maintained, but the alpha window was widened so that all
alpha events could be detected (channels 550-800).

The effect of the beta energy was studied using 3 different beta emitters: 137Cs (E,,,« = 0.514 MeV),
4K (Epax = 1.314 MeV), and 2°Y (E, . = 2.280 MeV). 241Am (E = 5.486 MeV) was chosen as the
alpha emitter with comparable energy to naturally occurring isotopes such as 219Po, etc. Interference
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and efficiency values were calculated at 3 levels of activity (1, 10, and 100 Bq) for the 2 possible
counting modes (high and low level). This was done using *°Sr/*°Y solution so that high and inter-
mediate energies were considered.

Method Validation

The quality parameters established on the validation of the method comprised minimum detectable
activity (MDA), trueness (as relative error percentage), and repeatability (as relative standard devi-
ation percentage, % RSD).

For MDA establishment, 10 blanks were measured in 5 cycles, each lasting 100 min. Detection lim-
its (DL) were calculated considering 3 different expressions: LRA’s internal procedure expression
(detection limit is 3 times the standard deviation of the set of blanks), Currie’s (1968) expression,
and Crandall’s expression (cited in Wong et al. 1999), which applies the criteria from Currie includ-
ing interference terms. MDA were calculated from DL, considering efficiency, counting time, and
the amount of sample. Comparison of MDA at different measurement times allowed us to choose
the most adequate measuring time for the analysis. Trueness and repeatability were established from
the analysis of 3 synthetic solutions previously described (S1, S2, and S3).

Measurement of Water Samples

In the final part of the study, 22 water samples were analyzed following the established method.
Samples were measured twice to look for the effect that holding time might have on the final result.
This effect was further studied by monitoring a water sample with high alpha activity for over
50 d.

RESULTS AND DISCUSSION

Instrumental Parameters Optimization

The curves of total interference for the 3 different beta emitters (137Cs, 40K, °Y) and 1 alpha emitter
(**! Am) at different PSA values, considering 3 different sets of counting windows, are shown in Fig-
ure 1. In the case of SET 1 (Figure 1a), curves show that the optimum PSA shifted to higher values
as the beta energy increased. Graphs corresponding to SET 2 (Figure 1b) became more similar for
the 3 radionuclides and the optimum PSA values converged to 123—124. The results obtained for
SET 3 (Figure 1c) plot somewhere between the 2 previous cases, with optimum PSA values that
converged. SET 1 proved not to be adequate because it included events out of the gross beta defini-
tion such as tritium. Further measurements showed also that even at the optimum PSA, interferences
were high. SET 2 was also discarded, although it provided the best results for PSA optimization. In
this case, the alpha window was too specific for 22! Am and the signal produced by other emitters
would appear out of it. Finally, SET 3 was chosen and the optimum PSA value was established at
124.

After PSA optimization, the effect of high and low coincidence bias modes on the efficiency and
interference percentage was evaluated. Results are shown in Table 2. Efficiency values were near
100% for gross alpha measurements in the 2 bias modes. In the case of gross beta, values were
slightly lower, especially when applying low mode. However, all values obtained were considered
adequate for the liquid scintillation technique since they were higher than 90%.

Total interference values were low for both bias modes. However, low mode was chosen for further
analysis because it provided the lowest total interference. For these conditions, no interference cor-
rection was applied in activity quantification.
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Figure 1 Total interference at different PSA values calculated for different beta emitters (¢ 137Cs, B 4°K,
A °°Y) and ?*!' Am as alpha emitter. The different window sets considered were: SET 1: o,f3: channels 1—
1024, (a); SET 2: o channels 590-740, B: channels 250-1024, (b); SET 3: o channels 550-800, B:
channels 250-1024 (c).
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Table 2 Interference and efficiency percentage for alpha and beta measurements at 3
different activity levels using high and low mode configuration.

High mode

Interference

Low mode

Efficiency Interference

Efficiency

alpha beta total | alpha beta | alpha beta total | alpha beta
100Bq 3.20 038 3.58 | 97 97 143 088 231 99 94
10Bq 093 025 1.18 | 99 96 047 0.89 1.36 | 100 94
1Bq 037 041 0.78 | 100 97 0.16 1.05 1.21 | 100 94

Method Validation

MDA values calculated considering different expressions and counting times are shown in Table 3.
Results at each time were similar regardless of the expression considered, although in general the
LRA expression provided lower values. We decided to use Currie’s expression because it is the most
commonly used by laboratories and would make comparing method results easier. The counting time
was established to be 400 min because MDA values allowed us to detect low levels of radioactivity
and also met the requirements established in Spanish legislation on water for human consumption.

Table 3 MDA values for gross alpha and gross beta analysis considering 3 expressions and
different measurement times (in Bq/L).

LRA Currie Crandall
Time MDA MDA MDA MDA MDA MDA
(min) (alpha) (beta) (alpha) (beta) (alpha) (beta)
100 2.929E-02 2.121E-01 | 3.212E-02 2.548E-01 | 3.305E-02 2.618E-01
200 1.773E-02  1.179E-01 | 2.075E-02 1.797E-01 | 2.135E-02 1.847E-01
300 1.336E-02  8.099E-02 | 1.599E-02 1.460E-01 | 1.646E-02 1.500E-01
400 1.093E-02 8.407E-02 | 1.325E-02 1.268E-01 | 1.364E-02 1.303E-01
500 7.964E-03 6.362E-02 | 1.172E-02 1.130E-01 | 1.206E-02 1.162E-01

Values of trueness (as relative error percentage) and repeatability (as % RSD) were calculated at the
MDA level and activity levels 1 and 2 orders higher, from the analysis of 3 standard solutions (S1,
S2, and S3).

In the case of gross alpha measurement, relative error values varied from 41% at MDA level to 15%
at 100 MDA level. For the RSD, 5% was calculated at MDA, while for 100 MDA it decreased to
1%. For gross beta determinations, the 100 MDA level was not considered because it represents an
activity of 10-50 Bq/L in the sample, which is a much higher level than that for which the method
was being established. The relative error was 23% at the 2 levels considered and RSD varied from
8% at MDA level to 1% at 10 MDA level.

The method showed better trueness in the case of gross beta determinations, since the relative error
at MDA level for gross alpha was twice as much as for gross beta. Repeatability results behaved dif-
ferently, with a maximum RSD of 5% for gross alpha and 10% for gross beta. These results are
acceptable for the purpose of the method considered, which reports a global estimation of the activ-
ity content.

Measurement of Water Samples

Figure 2 shows the results of 2 gross alpha activity measurements for 22 water samples. The first
measurement was done in the 24 hr after sample treatment. The second measurement was done with
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varying elapsed times, which were over 5 d in all cases. As can be seen in the figure, measured alpha
activities for most groundwater samples (Figure 2a) are over 0.1 Bg/L while surface waters present
activities below 0.1 Bg/L (Figure 2b). The second measurement provided higher values than the first
in the case of groundwaters, while for surface waters the results of the first and second measurement
were the same. The observed activity increase can be explained from the ingrowth of radon and its
short-lived daughters inside the vial with time from the parent 22°Ra. Therefore, the ingrowth of
radon and its short-lived daughters should be minimized because these radionuclides are excluded

from the gross alpha definition. This can be done by minimizing the elapsed time between sample
preparation and measurement.

0.8
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Figure 2 Gross alpha activities measured for 22 water samples including groundwater (a) and surface
water (b), at 2 different times from vial preparation. Error bars correspond to expanded uncertainty (k = 2).
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Gross beta activities were measured simultaneously to gross alpha for the 2 measurements and
results are shown in Figure 3. As it can be seen, there are no differences in the contents observed for
groundwaters and surface waters.
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Figure 3 Gross beta activities measured for 22 water samples including groundwater and surface water, at 2 different times
from vial preparation. Error bars correspond to expanded uncertainty (k = 2).

Results for the monitoring of a sample with high content of natural alpha emitters for over 50 d are
shown in Figure 4. The alpha content of this sample was about 1.5 Bg/L, which is 1 order of magni-
tude higher than that of the samples previously studied. The study showed that gross alpha and gross
beta activities increased during the first days until they reached a constant value after 12 d. This
could be explained due to the ingrowth of radon and its short-lived daughters. Figure 5 shows the
spectra of this sample and the spectra of a surface water sample. The figure shows that the beta spec-
trum of groundwater contains an important misclassification from the low-energy alpha events,
something that had not been observed during the validation of the method.

CONCLUSIONS

The present work examined the optimization of simultaneous gross alpha and gross beta determina-
tion in water samples using a straightforward procedure. The effect of beta energy and window
width under constant quenching conditions has been studied. The effect of high/low coincidence
bias mode was also addressed. The method was validated at 3 levels of activity and provided good
quality parameters.

Our results indicate that the method proposed performs well for the determination of gross alpha/
beta activities around the levels given in current legislation. However, its application to samples
with higher activity contents, especially groundwater with low-energy alpha emitters, would require
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Figure 4 Evolution of the gross alpha and gross beta activity observed for 4 replicates of a groundwater sample with high
alpha content monitored for a 50-d period.

some revision and the use of a lower-energy alpha emitter standard, such as 23°U. In this case, pos-
sible misclassification in the high-energy region will have to be taken into consideration.

The ingrowth of radon and its short-lived daughters inside the measurement vial may produce over-
estimation of the gross alpha content. The elapsed time between sample preparation and measure-
ment must be minimized to avoid this effect. The elapsed time must also be considered when results
comparison are carried out for quality control activities, since little time differences might entail sig-
nificant differences in the case of high alpha content.
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3.1.2. Estudi de la interferencia alfa

Tot i que les condicions optimitzades amb **' Am i diferents emissors beta ('*’Cs,
YK, *°Y) van permetre obtenir bons resultats en la validaci6 de la metodologia
proposada, els resultats obtinguts en 1’aplicacid posterior a mostres reals resultaven
contradictoris en alguns casos, doncs presentaven uns nivells d’interferéncia molt
superiors, particularment per a aquelles mostres amb valors dels indexs d’activitat alfa i

beta total més elevats.

Fins aquest moment, els estudis realitzats no havien tingut en compte 1’efecte
que el contingut mineral de les mostres podia tenir sobre la mesura. La presencia de sals
podria implicar que aquestes interaccionessin amb les substancies de la mescla de
mesura, interferint en el procés d’escintil-lacid. El contingut mineral es pot congixer a
través de la conductivitat, que és una mesura integrada de les substancies de caracter
ionic (sals) presents a l'aigua. Es pot afirmar, doncs, que com més elevada ¢és la
conductivitat d’una aigua més mineralitzada esta, més sals conté. Tal com s’ha descrit
en la introducci6 a I’apartat 2.3, altres metodologies habituals per a la determinaci6 dels
indexs d’activitat alfa total 1 beta total en aigua requereixen una determinacid previa de
la conductivitat a fi d’ajustar adequadament el volum de mostra a tractar i garantir que
s’obtingui una quantitat de residu suficient. En el cas de la mesura per escintil-lacié
liquida es va plantejar la possibilitat que I’efecte fos el contrari i que a partir d’un grau
de mineralitzaci6 (mesurat a partir del residu sec o de la conductivitat) fos necessari
reduir el volum de mostra a analitzar per tal d’evitar el possible esmorteiment, produit
per les sals en soluci6. Donat 1’origen natural de les mostres que havien proporcionat
resultats anomals en el primer estudi (punt 3.1.1.3), era raonable suposar que els nivells
de radioactivitat més elevats es corresponguin tamb¢é amb uns nivells de mineralitzacio
elevats, la qual cosa justificaria els resultats que s’havien observat en ’apartat anterior.
Per aix0 es va realitzar un estudi de la correlacid entre el contingut radioactiu i el grau

de mineralitzacié en diferents mostres d’aigua embotellada comercial.

Es van triar marques d’aigua embotellada de diferents origens que cobrissin un
ventall variat pel que fa al contingut mineral. No es tractava d’un estudi de camp ni
d’una caracteritzacié de les aigiies embotellades que es troben en el mercat, doncs un

estudi d’aquestes caracteristiques hauria requerit un nombre molt superior de marques,
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aixi com diversos lots de cadascuna. Convé recordar, a més, que el RD 140/2003 no

s’aplica a les aigiies embotellades comercials, sind el RD 1074/2002"

, que no inclou
parametres especifics d’activitat alfa total i beta total. La relaci6 de marques escollides

per dur a terme ’estudi es presenta a la taula 3.1.

Taula 3.1. Relacié de marques i origen de les mostres
incloses en ’estudi d’aigiies embotellades.

Marca comercial Origen

Aquarel Arbucies (Girona)

Bezoya Ortigosa del Monte (Segovia)

Font Vella Sant Hilari Sacalm (Girona)

Fonter Amer (Girona)

Lanjaron Lanjaron (Granada)

Monte Pinos Almazan (Soria)

Solan de Cabras Solan de Cabras-Beteta
(Conca)

Veri Sant Marti de Veri (Osca)

Viladrau Viladrau (Girona)

Vittel Vittel (Franga)

3.1.2.1. Determinacio dels indexs d’activitat alfa total i beta total en
mostres d’aigua embotellada

Es van determinar els indexs d’activitat alfa total i beta total aplicant el métode
establert en la secci6 3.1.1.3, realitzant tres replicats de cada mostra. Durant el procés
no van observar-se anomalies en cap de les mostres 1 els valors del parametre SQP[E],
entre 804 1 814 per a totes les mostres aixi com els espectres de la font externa van ser

correctes. Els valors d’activitat es recullen en la taula 3.2.

Pel que fa als nivells d’activitat alfa total, la major part de les mostres
presentaven activitats properes al valor de ’AMD 1 només una mostra (Bezoya) va
presentar valors per sota d’aquest. Tan sols en tres casos els valors d’activitat alfa total
van superar el valor parametric del RD 140/2003 (0,1 Bg/l). La dispersié maxima va ser
del 41% a un nivell proper a I’AMD, disminuint fins a valors entre el 5 i el 10% a
nivells d’activitat dos ordres de magnitud superiors. Aquests resultats mostren que, en el
cas de mostres amb nivells d’activitat detectables, la dispersio esta d’acord amb la que
s’havia obtingut en el cas de les solucions sintétiques emparades en la validacié. En

canvi, quan els nivells d’activitat son propers a ’AMD la dispersié en alguns casos
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augmenta 1 esdevé de I’ordre del 40%, que representa un valor superior als obtinguts en

la validaci6 (5%).

Taula 3.2. Valors d’activitat alfa total i beta total mesurats
en aigiies embotellades comercials. Quan els valors
d’activitat superen el valor d’AMD, es mostra entre
paréntesi el percentatge de dispersio entre répliques.

Marca Alfa total (Bg/l) Beta total (Bg/l)

Aquarel 8,49E-01 (5%) 9,99E-01 (30%)
Bezoya <1,32E-02 <1,27E-01
Font Vella 2,90E-01 (6%) 3,14E-01 (18%)
Fonter 1,50E-02 (20%) <1,27E-01
Lanjaron 1,76E-02 (26%) <1,27E-01

Monte Pinos 8,48E-02 (10%) <1,27E-01
Solan de Cabras 8,27E-02 (41%) 1,42E-01 (8%)

Veri 1,50B-02 (20%)  <1,27E-01
Viladrau 6,28E-01 (9%)  6,55E-01 (4%)
Vittel 8,08E-02 (13%) 1,73E-01 (25%)

AMD,;: 1,32E-02 Bg/I AMDy: 1,27E-01Bq/l
Valors RD 140/2003: Index a: 0,1 Bg/l Index B: 1 Bq/l
Pel que fa a D’activitat beta total, aquest parametre es va situar per sota de
I’AMD en 5 mostres (Bezoya, Fonter, Lanjaron, Monte Pinos i Veri) i una mostra
(Aquarel) va presentar un valor d’activitat igual al valor parametric del RD 140/2003 (1
Bg/l). Pel que fa a la dispersi¢ dels resultats, els valors maxims de DSR van ser del
30%, que representen una dispersié molt superior a 1’obtinguda en la validacio del
metode, en que no es va superar el 10%. En aquest cas, a nivells d’activitat propers a
I’AMD la dispersi6 dels resultats concorda amb 1’obtinguda en la validacid pero en

augmentar el nivell d’activitat, aquesta s’ incrementa fins al 30%.

Un segon aspecte que es va estudiar va ser la forma dels espectres. La figura 3.2
mostra els espectres alfa (verd) 1 beta (vermell) de les mostres Bezoya, Lanjaron i
Aquarel, que representen mostres amb diferents nivells d’activitat alfa total. Tal com
s’observa en la figura, en el cas de mostres amb nivells d’activitat alfa total inferiors o
similars a ’AMD (Bezoya —3.2.a— i Lanjaron —3.2.b—), els espectres no mostren
indicis de que la interferéncia alfa sigui anomala. En canvi, quan els valors d’activitat
alfa son molt superiors als de I’AMD, com en el cas de la mostra Aquarel (3.2.c), la
forma de ’espectre beta €s clarament andomala, doncs s’hi observa que a 1’espectre

continu caracteristic dels emissors beta s’hi superposa un pic —caracteristic dels
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emissors alfa— que, a més, coincideix energéticament amb el senyal de 1’espectre alfa 1

que per tant clarament correspon a senyal interferent.
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Fig. 3.2. Espectres alfa (verd) i beta (vermell) corresponents a les mostres
d’aigua Bezoya (a), Lanjaron (b) i Aquarel (c), amb nivells d’activitat alfa de
diferent ordre de magnitud.
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Per tal d’avaluar si aquesta interferéncia era produida per un increment de
esmorteiment degut a les sals, es va estudiar si hi havia correlacid entre

I’esmorteiment 1 la conductivitat.

3.1.2.2. Relacio dels indexs d’activitat amb la conductivitat

Es va mesurar la conductivitat de les mostres utilitzant un conductimetre
CRISON micro CM2200. Les mostres, d’acord amb 1’etiquetatge, presentaven graus de
mineralitzacid molt debil (inferior a 50 mg/1) i1 debil (inferior a 500 mg/1). Els valors de
conductivitat mesurats van variar entre 45 1 541 uS/cm, que son coherents amb aquests

nivells de mineralitzacio.

La figura 3.3 mostra la correlacio entre els valors d’activitat mesurats en la
seccid anterior amb la conductivitat. Les mostres amb valors d’activitat alfa i beta total
inferiors a 0,2 B/l es distribueixen al llarg de tot el rang de conductivitats estudiat. La
mostra amb el valor maxim de conductivitat (Vittel) presentava valors d’activitat alfa
total 1 beta total propers a I’AMD. D’acord amb aquests resultats, es pot afirmar que no
existeix correlacio directa entre el grau de mineralitzacio de les mostres i el seu

contingut de radioactivitat.
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Fig. 3.3. Correlacié entre els indexs d’activitat i la conductivitat mesurats en mostres
d’aigua embotellada comercial.

Tal com s’observa a la grafica, hi ha tres mostres amb valors d’activitat

superiors i que corresponen a les mostres Aquarel, Font Vella i Viladrau, les quals
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procedeixen d’una mateixa zona de la provincia de Girona. Aquestes mostres es troben
entre les que presenten valors de conductivitat inferiors a 300 uS/cm. Els espectres de
les mostres Font Vella 1 Viladrau van mostrar també un pic d’interferéncia alfa
superposat a I’espectre beta, tal com el que es va veure en I’espectre de la mostra

Aquarel (figura 3.2.c).

A partir d’aquestes observacions es va descartar que la conductivitat, i per tant el
contingut en sals minerals, tingués cap efecte sobre la interferéncia observada en els
espectres. Aquest estudi va descartar el contingut en sals com a causa de la interferéncia
que s’observava en les mostres naturals de manera que es va prosseguir amb 1’estudi per

a investigar el possible efecte de 1’energia d’emissio6 alfa.

3.1.2.3. Efecte de [’energia d’emissio alfa sobre la interferéncia

Separacié radioquimica de I’urani natural

Donat que les mostres estudiades eren aigiies minerals naturals, la radioactivitat
que s’hi observava havia de ser d’origen natural. Entre els elements més habituals pel
que fa a emissors alfa naturals en aigua es troba I’urani. Per aixo, es va decidir treballar
per a identificar si els problemes d’interferéncia tenien el seu origen en aquest
radiondclid realitzant la separacid radioquimica d’urani aplicant la metodologia

acreditada de ’LRA 1 realitzar la mesura posterior per escintil-laci6 liquida.

El procediment per a la separaci6 de l'urani es basa en I'is de columnes
cromatografiques UTEVA (Eichrom) que permeten retenir 1’urani i el tori en una
primera etapa i eluir-los posteriorment per separat, sense la preséncia de cap altre

emissor. El procediment que es va aplicar és el segiient:

e Es condiciona la columna UTEVA fent-hi circular 35 ml de HNO; 3
mol/l1-Al(NO3); 0,5 mol/l.

e S’addiciona la solucid a tractar a la columna cromatografica rentant el

vas dues vegades amb HNO3 3 mol/l.

e Esrenta la columna amb 4 ml d’HCI 9 mol/l.

101



Determinacio d’indexs d’activitat alfa total i beta total per escintil-lacio liquida

e Es realitza I’elucié dels radiontuclids: en primer lloc s’elueix el tori amb

20 ml d’HCI 4 mol/l i posteriorment 1’urani, amb 15 ml d’HCI 0,1 mol/l.

L’estudi es va dur a terme sobre la mostra d’aigua mineral Aquarel, doncs era la
que presentava el maxim contingut radioactiu. En aquests assaigs €s habitual addicionar
tracadors a la mostra previ a la separacid per tal de controlar-ne el rendiment, doncs les
mesures es realitzen per espectrometria alfa. Donat que la técnica d’escintil-lacié liquida
presenta una resolucid molt inferior a la de ’espectrometria alfa, es va decidir no
addicionar tracador d’urani a la mostra, de manera que 1’analisi va ser tan sols

qualitativa.
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Figura 3.4. Espectres alfa (verd) i beta (vermell) observats en la mesura de
I’urani natural separat radioquimicament per una mostra d’aigua embotellada
aplicant un PSA = 124, tal com es registra a 1’instrument (a) i restant-hi la
contribuci6 del fons (b).

canals

La fracci6é d’urani presentava una concentracid 0,1 mol/l en HCI, que suposa

unes condicions d’acidesa similars a les establertes en el metode, per la qual cosa no es
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va fer cap tractament addicional sobre I’extracte. La mesura es va fer amb 8 ml
d’extracte 1 12 ml de coctel Ultima Gold AB, aplicant les condicions establertes. L s
d’HCI no va alterar ’aspecte final del vial ni tampoc va donar lloc a variacions pel que

fa als parametres d’esmorteiment.

La figura 3.4.a mostra els espectres d’urani de la mostra Aquarel. S’hi identifica
un pic alfa en la part inferior de la finestra —indicat com a (1)—, mentre que a
I’espectre beta s’observa un pic que coincideix energéticament amb el de 1’urani (2),
superposat a 1’espectre dels emissors beta. Si s’elimina la contribucid del fons a
I’espectre (figura 3.4.b), aquest mostra clarament com el senyal de 1’urani es reparteix
entre els multicanals alfa i beta, donant lloc a dos espectres d’intensitat similar. En
aquest cas, la interferéncia calculada va ser del 55%, un valor molt superior al que

s’havia obtingut per 1'**' Am en el calibratge i durant la validacié metodologica (2%).
Comparaci6 de I"urani natural amb 1’>?U

Havent observat que la interferéncia en la mesura de 1’urani natural era molt
superior a la que s’observava en el cas de I’**'Am, es feia necessari conéixer I’origen

d’aquest diferéncia.

En la literatura alguns autors apuntaven al possible efecte de ’energia alfa de
I’emissor utilitzat en [’optimitzaci6 del PSA sobre la interferéncia observada
posteriorment en la mesura d’emissors amb altres energies, tot i que els diferents autors

no arriben a les mateixes conclusions.[!% 108 143]

Els isotops de 'urani natural ***U, ?*°U i **U presenten energies d’emissio6 alfa
de 4,19 MeV, 4,40 MeV 14,78 MeV, respectivament. En canvi, 1" Am emet a energies
superiors (E,=5,48 MeV). Per tal de verificar si els problemes d’interferéncia que
s’observaven en la mesura d’urani natural eren deguts a les baixes energies d’emissio i
no a la propia naturalesa de I’element, es va mesurar una soluci6 patré d’***U (E,=5,32
MeV), el qual presenta una energia d’emissié molt superior a la dels isotops de I'urani

natural.

d7232

En aquest estudi es va emprar un patr6 U (Amersham), del qual es

disposava al laboratori. Previ a la mesura per escintil-lacié liquida es va fer un
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recalibratge d’aquest patré mitjancant espectrometria alfa. Es va dur a terme la
coprecipitacid dels emissors sobre filtres de nitrat de cel-lulosa per a la preparacié de
planxetes 1 es va mesurar en una cambra d’espectrometria amb detectors PIPs. La
quantificacié dels espectres es va realitzar mitjancant el programari Genie 2000.
L’espectre obtingut en aquesta mesura (figura 3.5) va mostrar els senyals corresponents
a 1’>?U i els seus descendents. A partir d’aquesta mesura, ’activitat del patré d’***U va

establir-se en 15,1 £ 0,2 Bq/g.

Un cop establerta 1’activitat del patrd, va realitzar-se la mesura per escintil-lacio
liquida. Es van preparar tres vials a partir de 650 pl de solucid patrd, addicionant aigua
doblement desionitzada fins un volum de 8 ml i 12 ml de coctel Ultima Gold AB. Tal
com s’havia fet anteriorment en la mesura de patrons, el temps de mesura va ser de 100

min.
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Figura 3.5. Espectre obtingut per al patrd d’**U mitjangant espectrometria alfa.

L’espectre del patro d’***

U obtingut en la mesura per escintil-lacid liquida es
mostra en la figura 3.6.a, on s’observa que els diferents emissors alfa que s’havien
identificat en la mesura per espectrometria alfa apareixen donant lloc a una sola banda
entre els canals 625 1 760 degut a la baixa resolucid de la técnica d’escintil-lacié liquida.
També s’hi observen els senyals solapats dels emissors beta que també formen part de
la cadena de desintegracio de 1'’>*U: el 2'*Pb (Epmax = 0,33MeV) a la regio de baixes

energies (1) 1 el 212gj (Epmax=2,24MeV) a la zona d’alta energia (2).

La forma de I’espectre beta entre els canals 625 i 700 sembla correspondre a

senyal interferent, tot i que degut a les diverses desintegracions beta que se superposen

104



Optimitzacio i validacio de metodologia analitica per a la determinacio d’indexs d’activitat
alfa total i beta total en matrius ambientals

al llarg de ’espectre, aquesta interferéncia no es distingeix clarament. Per fer-ho, es va
utilitzar una eina del programari d’analisi que permet ajustar el maxim de tots els
espectres representats al maxim de I’espectre. Si es modifica I’eix d’abscisses a una
escala de 0 a 100 i s’assigna 100 al canal que presenta el valor maxim d’un espectre, es
poden comparar els espectres quan aquests tenen intensitats molt diferents. Els espectres
de I"?U ajustats amb aquesta funcid es mostren en la figura 3.6.b, el que permet
identificar el senyal en la regidé de canals 625-700 com interferéncia alfa, la qual es
produeix tan sols per a les energies inferiors de la banda alfa, doncs per sobre del canal
700 aquest fenomen disminueix significativament. En aquest cas la interferéncia que té
lloc és inferior al 10%, que és un valor molt més petit que el de la interferéncia que es

produia en el cas de I’urani natural, tot i que en aquell cas la concentracié d’activitat era

molt inferior.
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Figura 3.6. Espectres alfa i beta observats per al patré d’>°U.
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D’acord amb aquests resultats, la diferéncia entre les energies d’emissio de
1”**' Am, emprat en el calibratge i la validacio, i les dels radionuclids presents en les
mostres (urani natural), molt més petites, eren la causa de I’elevada interferéncia
observada. Per aixo, es va decidir ampliar 1’estudi realitzat anteriorment sobre 1’efecte
de I’energia beta en I’optimitzacié del PSA a partir del treball amb emissors alfa que
tenien energies d’emissio inferiors a la de I’**' Am, com son 1’**°U, I’urani natural (**U

+ 234U + 235U) iel 226Ra.

L’urani natural i el **°Ra, que son els emissors que de manera més habitual es
troben en 1’aigua natural, no son emissors alfa purs. Aquest fet fa que no sigui possible
dur a terme el calibratge instrumental. En canvi, el treball amb aquests patrons va
permetre estudiar la problematica deguda a I’increment del contingut radioactiu al llarg
del temps que s’havia observat en alguns casos al llarg dels primers estudis (subapartat

3.1.1). Els resultats es presenten en 1’apartat 3.1.4.

Pel que fa al calibratge amb *°U, els resultats obtinguts, aixi com la seva
comparacié amb els que s’havien obtingut anteriorment, es recullen en una publicacio,

la qual es presenta a 1’apartat segiient.

3.1.3. Repercussions de I’energia alfa i el medi acid en la determinacié
d’indexs d’activitat alfa total i beta total per escintil-lacio liquida

En aquest apartat es presenta el segon treball publicat que forma part d’aquesta
tesi doctoral: Implications of particle energy and acid media for gross alpha and gross

beta determination using liquid scintillation.

El treball presentat tracta dos aspectes relacionats amb la determinacio
simultania dels indexs d’activitat alfa total i beta total per escintil-lacid liquida en aigiies
superficials 1 subterranies. En primer lloc, partint dels resultats presentats en la seccio
3.1.1.3, on s’havia demostrat que 1’energia beta no afecta 1’optimitzacié del PSA,
s’avalua ’efecte que t€ en I’optimitzacié del PSA I’energia dels emissors alfa utilitzats.
Seguint el mateix procediment que en 1’estudi anterior, es va calcular la interferéncia en
funcié del PSA per a tres emissors beta (°’Cs, *°K i *°Y) i dos emissors alfa: **°U
(E;=4,49 MeV) i *Am (E=5,48 MeV). L’estudi va mostrar que el PSA optim es

desplaca a valors inferiors en disminuir I’energia d’emissi6 alfa, donant lloc a un PSA
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optim de 110 en el cas de 1'’>°U i de 124 per a I’**' Am. L’estudi, a més, demostra que
les condicions Optimes per a I’*°U poden aplicar-se a la mesura d’emissors alfa
d’energia superior, ja que a valors de PSA inferiors a I’0ptim, la interferéncia alfa es
manté baixa. D’acord amb aquests resultats, es va modificar el valor de PSA establert

(124) i es va establir el valor de 110 com a nou parametre de treball.

Els resultats obtinguts en ’avaluacié de ’exactitud i la precisio del metode en
aquestes condicions amb diferents nivells d’activitat alfa 1 beta van a donar lloc a un
estudi de D’efecte que té el medi acid a que es porten les mostres préviament a la
mesura. Aquest és el segon aspecte que tracta el treball que es presenta. Fins aquest
moment, s’havia utilitzat HNO3; com a agent per a ’acidificacio de les mostres garantint
la solubilitat de les especies en solucid durant la concentracid i assegurant un medi
constant per a totes les mostres, la qual cosa fa que 1I’esmorteiment sigui constant i
permet prescindir de treballar amb corba d’esmorteiment. Lis de ’'HNO; en el
tractament de les mostres s’havia decidit en base als treballs de la literatura'®, perod
també tenint en compte que aquest €s 1’agent recomanat per a la conservacid de les

141§ també el medi en qué sovint es distribueixen patrons i materials de

mostres d’aigual
referéncia, doncs els nitrats son les especies que presenten menys problemes de
solubilitat. L’HNOs, pero, €s també un acid oxidant que pot reaccionar amb els
compostos organics que formen el coctel escintil-lador i donar lloc a problemes en la
mesura posterior. Treballant amb concentracions d’acid molt elevades s’havia observat
la reaccié d’aquest amb el coctel escintil-lador, una reaccié espontania i molt rapida que
donava lloc a la formaciéo d’escumes 1 a que la mescla adquiris un color marr6 1 un
aspecte completament opac. Donat que en el cas de I’analisi d’aiglies les concentracions
d’acid a que s’havia decidit treballar no eren tan elevades, aquest efecte no s havia
observat, perd no es tenia coneixement del possible efecte que la interaccid entre el
coctel 1 I’acid pogués tenir en la mesura. Per aixo, es va estudiar I’efecte de I’ HNOs

sobre la interferéncia en I’analisi d’aigiies i es van plantejar alternatives al seu us, com

I’HCI, un acid fort no oxidant.

A partir de I’estudi comparatiu amb HNO; i HCI es va establir que 1’ts d’HNO;
a valors de pH inferiors a 2 no és adequat, doncs la interferéncia alfa s’incrementa
significativament davant petites variacions del pH. En canvi, treballar amb HCI permet

portar les mostres a valors de pH finals inferiors, entorn de 1,5 sense que es produeixi
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increment en la interferéncia. Per tant, es va decidir substituir ’HNO;3; per HCl com a
agent per a I’acidificacid. Es van establir les AMD en les noves condicions de treball a
partir de la mesura d’una serie de blancs sense que es produis una variacio significativa

respecte dels valors anteriors. Els valors es presenten en la taula 3.3.

Taula 3.3. Valors d’AMD pel métode de
determinacié d’activitat alfa total i beta
total en aigua.

Alfa total Beta total
AMD (Bg/l) 0,025 0,14

Donat que les interferéncies alfa i beta no poden ser eliminades completament en
I’optimitzacié del PSA, es va estudiar I’efecte de la interferéncia romanent sobre els
parametres de qualitat del metode (exactitud 1 precisid) quan les proporcions d’un i altre

tipus d’emissor son de diferent ordre.

Els resultats van mostrar que quan es treballa en medi clorhidric, la interferéncia
alfa residual no té cap efecte sobre la determinaci6 de 1’activitat beta total. Per a aquest
parametre, I’error €s inferior al 15% 1 la DSR inferior al 10%. En canvi, I’activitat alfa
total si es veu afectada per la interferéncia beta romanent, la qual cosa fa que a un nivell
d’activitat alfa ’error s’incrementi a mesura que l’activitat beta augmenta. En les
condicions de I’estudi, el métode no permet determinar correctament nivells d’activitat
alfa propers a I’AMD en presencia de nivells d’activitat beta quatre ordres de magnitud
superiors. En general, pero, I’error no supera el 50% 1 la RSD es manté per sota del

10%.

A continuacio es presenta el treball, que ha estat enviat per a la seva publicacid a
la revista Applied Radiation and Isotopes 1 en el qual es descriu detalladament I’estudi

realitzat.
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The implications of particle energy and acidic media on gross alpha and gross beta
determination using liquid scintillation
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Laboratori de Radiologia Ambiental (LRA). Departament de Quimica Analitica.

Universitat de Barcelona, Marti i Franqués, 1-11 Planta 3, E-08028 Barcelona (Spain)

Abstract

The interaction of humans with radioactivity present in the environment from natural
and artificial sources necessitates an evaluation of its risk on human health. Gross alpha
and gross beta activities can provide a rapid evaluation of the radioactive content of a
sample and can be simultaneously determined by using liquid scintillation counters.
However, calibration of the liquid scintillation counter is required and is affected by
many factors, such as particle energy and the acidity of the media. This study
investigates what effect the particle energy used for calibration has on misclassification
and how to account for this misclassification in routine measurements.

The variability in measurement produced by the final pH, as well as any acids used in
sample treatment, was also studied. These results showed that the most commonly used
acid for these types of analyses, HNO3, produced a high amount of misclassifications at

very low pH. The results improved when HCI was used to adjust the sample to low pH.

Keywords:
Liquid scintillation; alpha/beta discrimination; alpha/beta calibration; gross alpha/beta

measurement; drinking water
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1. Introduction

The presence of radioactivity in the environment is caused mainly by naturally
occurring radionuclides and cosmic radiation, although there is also a contribution from
artificial sources. Unnatural sources include the fallout from nuclear tests and accidents
and human activities, such as nuclear power plants and NORM industries.
Radionuclides are present in all aspects of the environment, soils, water, biota and air,
and the continuous interactions of humans with the environment makes it necessary to
evaluate the risk of radionuclides on human health.

Radioactivity in water can reach humans and the environment through many different
mechanisms because it is a resource that is directly consumed, used in food processing
and used in many industries (Mas et al., 2007). Many countries have drinking water
regulations (European Council, 1998; USEPA, 2000), although according to the World
Health Organisation (2008) the exposure to radioactivity through water is small.
Radioactivity monitoring requires adequate representative parameters that can be easily
determined and simple methods that are easy to apply to a wide range of samples. For
many applications, the determination of gross alpha and gross beta activity provides a
rapid evaluation of the radioactive content of a sample and can be used to decide
whether specific radionuclide determinations requiring longer and more expensive
analyses are necessary. According to World Health Organisation guidelines (2008),
water is considered adequate for human consumption when the gross alpha activity
concentration is below 0.5 Bq L and the gross beta activity concentration is below 1
Bq L. When the values are higher, the determination of specific radionuclides should
be carried out. Countries may have different threshold values for these two parameters,
as in the case of Spain, where the limit is 0.1 Bq L™ for gross alpha activity and 1 Bq L°

! for gross beta activity (Spain, 2003).
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Liquid scintillation counting is an adequate technique for these analyses, due to the
existence of ultra-low level detectors equipped with pulse-shape discrimination devices
that allow the simultaneous determination of alpha and beta emitters. However,
simultaneous determination requires calibration of the equipment to establish an
adequate value for the pulse-shape discrimination parameter. This calibration is
performed by individual measurement of the misclassification produced by pure alpha
and pure beta emitters in order to find the point where the sum of both misclassification
values achieves its minimum. The two main factors affecting calibration are quenching
produced by the matrix and the energies of the radionuclides chosen. Since the sample
is mixed with the scintillation cocktail, any substance present in the sample might
interfere with the scintillation and other light emission processes. This effect has been
studied using diverse chemical agents (DeVol et al., 2007; Pujol and Sanchez-Cabeza,
1997; Rodriguez Barquero and Grau Carles; Villa et al., 2003), and Pates et al. (1998)
proved that the quenching mechanism depends on the agent used. An alternative to
quenching curves is to develop methods that guarantee the quenching values will be
constant, for example, by acidifying the sample to a constant pH value, which simplifies
the quantification and uncertainty reporting (Rusconi et al., 2006; Zapata-Garcia et al.,
2009).

The energies of the emitters used for the calibration also affect the response of the
equipment. Many studies assumed that only beta energies should be considered because
the beta energy range is much wider than the alpha energy range (Pates et al., 1998;
Yang, 1996). More recent work provided evidence that alpha energies also influence the
alpha/beta misclassifications (Salonen, 2006b). The most common radionuclides for
calibration are **'Am and *°Sr/°Y. However, some authors use other alpha

radionuclides, such as *°Th, ***Ra, natural U and *'°Pb and other beta radionuclides
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such as 137Cs, YK, 3P or *°Cl (Forte et al., 2007; Pujol and Sanchez-Cabeza, 1997;
Salonen, 2006a; Wong et al., 2005). In a previous paper (Zapata-Garcia and Llaurado,
2009), the performance of the Laboratori de Radiologia Ambiental (Environmental
Radiology Laboratory, LRA) method was applied to synthetic and real samples. Despite
good validation results, the method showed problems when testing water with high
natural radioactivity content. This deficiency was probably due to the difference
between the emission energies of the natural alpha emitters and the **'Am used for
calibration. One of the objectives of this paper is to study the effect that alpha energy
has on misclassification and how this should be accounted for in routine methods where
the energies of the emitters in a sample are unknown.

Many methods can be found in the literature that use liquid scintillation for gross
alpha/beta determination. Most of them apply a concentration process to the acidified
sample before mixing it with the scintillation cocktail (Dévila Rangel et al., 2001;
Kleinschmidt, 2004; Ruberu et al., 2008). Concentration eliminates radon and its short-
lived daughter isotopes and improves the minimum detectable activity (MDA).
Validation of such methodologies is accomplished by analysis of synthetic samples and
participation in intercomparison exercises. However, little has been published on the
internal variability of these methods.

In this work, the variability produced by pH and the acid used in the treatment of
samples was studied. Synthetic samples were analysed by applying the optimised
conditions in order to evaluate how any remaining misclassification affected the results

when the alpha and beta emitter levels were different.
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2. Materials and Methods

2.1. Instrumentation

For pH measurements, a Cyberscan pH1100 (Eutech Instruments, Singapore) pH-meter
was used. Gross alpha and gross beta activities were measured using a 1220 Quantulus
(Wallac, Turku, Finland) ultra low-level analyser, which had a pulse shape
discrimination device (pulse shape analyser (PSA)) and an external standard of "**Eu for
the measurement of external quench parameters (SQP[E]). Twenty-millilitre
polyethylene vials (Perkin Elmer, Waltham, Massachusetts, USA) and an Ultima Gold
AB scintillation cocktail (Perkin Elmer) were used.

All vials were maintained inside the counter for at least two hours to allow dark
adaptation prior to counting. Standards were measured for 100 minutes and samples for
400 minutes.

Spectra were analysed using EASY View Spectrum Analysis Software. The counting
windows were set to channels 550-800 in the alpha spectrum and channels 250-1024 in
the beta spectrum. Windows were chosen so that all alpha events in the 4-8 MeV range
and all beta events excluding *H could be detected.

2.2. Reagents and solutions

Double-deionised water was obtained from a Millipore water purification system, and
analytical grade reagents were used throughout this study.

Commercial solutions of *°U (Eckert & Ziegler, Valencia, California, USA), 2 Am
(Amersham, Amersham, Buckinghamshire, UK), *°Sr/”°Y (Amersham) and "’Cs
(CERCA LEA, Pierrelatte Cedex, France) were used. A *’K standard was prepared by
dissolving KC1 (MERCK, 99.5% pure) in water until saturation was reached. The *°K
activity was then measured using high-resolution gamma spectrometry (Canberra BE

3830-7500SL, resolution 1.73). A *’Sr-free *°Y standard was prepared by precipitating
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Y(OH); with NH4OH after the addition of a Y,O; carrier. Y(OH); was dissolved using
HCI (50%, v/v).

2.3. Samples

A total of 20 synthetic samples were prepared for analysis using the different
procedures. Solutions were prepared using **°U and *’St/*Y as alpha and beta emitters,
respectively, at three levels of activity concentration: slightly over the MDA and at
concentrations approximately 1 and 2 orders of magnitude over MDA. The alpha and
beta activity concentrations for the different samples are shown in Table 1.

A series of real samples with different levels of natural and artificial radionuclides were
analysed in the final part of the study for method validation.

2.4. Calibration

The optimum PSA was established by calculating alpha and beta misclassification at
different PSA settings. The effect of the beta energy was studied using 3 different beta
emitters (°’Cs, *’K and *°Y). The effect of the alpha energy was studied using 2
different alpha emitters (**Am and *°U). Once the PSA was established, the
evaluations of the misclassification and the efficiency were accomplished using *°Sr in
secular equilibrium with *°Y as beta emitter and **°U as alpha emitter.

After the standard solutions were diluted to 8 ml with water in the measurement vial, 12
ml of Ultima Gold AB added, and the resulting mixture was shaken for 1 minute. When
the pH was controlled, the water pH was adjusted with 2 M HNOs or 2 M HCI solution
before dilution of the standard. No pH variation was attributed to the standard addition
because only a small amount of it was required (< 500 pg).

2.5. Sample analysis

Three different procedures were considered for the analysis of the synthetic samples. In

Procedure 1, 100 ml of sample was acidified to pH 2.5 £ 0.5 with HNO; and
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concentrated to 10 ml on a hot plate with vigorous stirring in order to eliminate radon
and its short-lived daughter isotopes. For Procedures 2 and 3, 100 ml of sample was
acidified with HNOj to a final acid concentration of 0.5% (pH < 1) and evaporated to
dryness on a hot plate. The final residue was diluted in 10 ml of HNO; at pH 2.5 + 0.2
in the case of Procedure 2 and HCl at pH 1.5 + 0.2 in the case of Procedure 3.
Measurement vials were prepared by mixing 8 ml of the final solution with 12 ml of
Ultima Gold AB and shaking the mixture for 1 minute. For all three procedures, the
sample treatment operations and vial preparation were controlled by weighing.

The detection limits were calculated using Currie’s expression (1968) from the
measurement of 10 blanks. MDAs were calculated after considering the efficiency, the
counting time and the amount of sample. Blanks were analysed by applying the three
procedures to 100 ml of double-deionised water.

3. Results and Discussion

3.1. Calibration

The curves of alpha and beta misclassification for the different emitters examined at
different PSA values are shown in Figure 1. Beta misclassification decreased as the
PSA value increased. As can be seen in the figure, the percentage of misclassification in
the case of a low-energy emitter, such as B7cs (Emax=0.512 MeV), is lower than for
more energetic beta emitters. However, the expected increase in misclassification with
increasing energies of the beta emitter was not observed for higher energies (the
misclassification values for “°K (Emax=1.312 MeV) were higher than for Ny
(Emax=2.284 MeV)). This was so because while misclassified signals in the alpha multi-
channel increased as the beta energy increased, for beta particles over a certain energy,

misclassification took place in channel windows over the upper limit of the alpha
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window. In other words, part of the misclassified signal was not quantified, which
causes the observed deviation.

In the case of alpha misclassification, the difference in the emission energies of the
emitters caused the curve for **°U (4.494 MeV) to increase over 5% at PSA 107, while
for **' Am (5.485 MeV), this value was reached at PSA 145. The most common natural
radionuclides present in water are natural uranium (23 U, 4.196 MeV; 2*U, 4.776 MeV:
23U, 4.396 MeV) and **°Ra (4.784 MeV). According to these results, calibration using
*Am could induce errors in the analysis of water samples containing such

241
Am or

radionuclides. In accident situations where high energy radionuclides, such as
8Py (5.499 MeV) would be found, calibration using **°U would not cause problems;
therefore, the final PSA value for further measurements was established at 110
according to the >*°U curve.

Misclassification and efficiency values were evaluated from the measurement of **°U
and °Sr/”°Y at the established PSA value. *°Sr (Emax= 0.546 MeV) and Y were used as
intermediate- and high-energy beta emitters, respectively. *’K is the most common
natural beta emitter and has an emission energy between °Sr and °Y. The efficiency
values were 95% for gross alpha emission and 87% for gross beta emission, while the
misclassification values were 6.3% (alpha) and 2.7% (beta). ISO 11740 (2010)
established a guidance value of 5% as the maximum interference in calculating sample
activity. According to this guideline, these misclassification values are considered low
enough that they were not taken into account during the quantification of samples.

3.2. Evaluation of the established method’s performance

Procedure 1 (section 2.5) was established in the LRA for routine gross alpha/beta

determinations. This procedure follows a commonly applied scheme consisting of
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preconcentration of water at controlled pH and further mixing with an adequate
scintillation cocktail before measurement.

An evaluation of the error in the determination of gross alpha/beta activity
concentrations was carried out at three different levels of activity. Synthetic water
solutions A1-A3 containing pure alpha emitters, BI-B3 containing pure beta emitters
and AB1-AB7 containing alpha and beta emitters were analysed following Procedure 1.
Three replicates of each analysis were performed.

Accuracy and repeatability were evaluated at the different activity ratios established
from the bias and the relative standard deviation values were obtained. The results are
shown in Table 2. The LRA acceptance criteria are a maximum bias of 50% for gross
alpha determination and 30% for gross beta determination. Maximum relative standard
deviation values were established on the basis of the activity concentration: 30%
standard deviation values were accepted for activity levels up to ten times the MDA,
25% for activity levels up to 100 times the MDA and 15% for higher activity
concentrations. The results obtained for pure alpha and beta solutions (A1-A3, B1-B3)
show adequate accuracy and repeatability values according to these criteria, except for
the B1 solution, where the bias exceeded 30%.

In the case of mixed radionuclide samples, the results were within the acceptance range
when the activities were less than tenfold more than the MDA. In the case of low
activity concentrations, the bias for the alpha activity at the MDA level was over 100%
when the beta level was one hundredfold higher than the alpha level (AB2, AB3). In the
case of the beta measurements, the bias was also over 100% at the MDA level when the
alpha activity level was an order of magnitude higher than the beta activity (AB6).
Considering the different levels of activity in these solutions, the results showed the

effect that the remaining misclassification had on the determination of gross alpha/beta
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activities. However, the results for pure and mixed radionuclide samples at any one
activity level also show great variability. For example, for solutions Al, B1 and ABI,
the bias in the mixed sample was reduced approximately 30% from pure emitter
solutions.

The high bias values obtained at some levels of activity concentration were a serious
drawback to the application of this method for real samples, where the actual content is
not known.

3.3. pH and acid effects

3.3.1. The effect of pH

The method established for gross alpha/beta determination showed great variability in
the results despite the simple procedure. Because the only reagent used was the acid,
which was added before preconcentration of the sample, the effect of the final pH was
studied.

Figure 2 shows the variation of alpha and beta misclassification against pH change in
HNO; media. In the pH range studied (0.5-3.0), alpha misclassification diminished from
60% to 7%. In the region below a pH of 2, misclassification was strongly affected by
small variations in pH. In the case of beta misclassification, the effect of pH is less
significant, increasing only slightly from 1% to 4%.

Considering that when using Procedure 1, the final pH would be between 1 and 2, a
variation of 15% in the misclassification of samples would be expected. This variability
would also contribute to the high bias described in section 3.2.

As for the quench parameter, no differences were observed in the SQP[E] values or the
shape of the external source spectra as the pH decreased. Only pH 0.5 media produced a
significant reduction of the quench parameter value and variation in the shape of the

external source spectra.
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3.3.2. The effect of the acid

Two possibilities were considered in order to optimise the final conditions for analysis:
working at higher pH values using HNO; and looking for a different acid, which did not
produce problems at lower pH. HCl is a strong mineral acid that is non-oxidising and
produces low pH values without any interfering oxidation-reduction reactions, such as
those caused by HNO;. The curves of alpha and beta misclassifications for **°U and
?S1/*Y at pH 1.5 and 2.5 using HNO; and HCI are presented in Figure 3. These results
show the different behaviour of the alpha and beta misclassifications as the acid
changed. HNOs at pH 1.5 produced higher alpha misclassification than the other three
combinations, which show similar values. When HCI was used, alpha misclassification
was not affected by the final pH value. In the case of beta misclassifications, the data
were aligned into two groups corresponding to the two pH values analysed. In this case,
higher pH values produced higher misclassification. These two plots tended to converge
when PSA values were over 100. The optimum PSA for the different media tested was
110, with the HNO; medium at pH 1.5 producing higher misclassification values.

No differences were observed in the quench parameter value or the shape of the external
source spectra for this part of the study.

According to the results of this study, the final media were modified to keep
misclassification at low values. The most suitable conditions were pH 2.5 when using
HNO; and pH 1.5 when using HCI.

3.4. The evaluation of the modified method’s performance

Procedures 2 and 3 were modifications of Procedure 1 that used the optimised media:
HNOj at pH 2.5 (Procedure 2) and HCl at pH 1.5 (Procedure 3). A series of blanks were
analysed, and the MDA was calculated for the two procedures. The MDA values for

both procedures are presented in Table 3 and were similar to those from Procedure 1.
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Evaluations of the accuracy and repeatability of the procedures were carried out. Seven
different solutions (AB1*-AB7*) with different concentrations of alpha and beta
emitters where analysed using Procedures 2 and 3. Three replicates of each assay were
carried out. The results in Table 4 show that the remaining alpha misclassifications in
the beta determination were removed in both cases, with relative errors below 15% for
all the samples and repeatability values below 10%.

In the case of gross alpha determination, the results showed that the bias at a fixed alpha
concentration increased as the concentration of beta emitters increased. This effect was
stronger when the concentration of alpha emitters was near the MDA level (AB1*-
AB3%*), and the bias remained over 100% at the maximum concentration of beta
emitters (AB3*). The beta concentration also affected the gross alpha determination at
higher levels of alpha concentration, but when alpha concentrations were tenfold higher
than the MDA (AB4*-AB7%*), the trueness values were below 30%, which was adequate
for such determinations.

Repeatability values were below 10% in most cases, with a maximum of 15% for some
alpha determinations at the MDA level, which were acceptable values according to
LRA criteria.

These results showed that HCI at pH 1.5 was the most suitable media for measuring
gross alpha and gross beta activities using liquid scintillation, although neither of the
two procedures gave an acceptable bias for the gross alpha determination of solution
AB3*. Figure 4 shows the alpha and beta spectra obtained for sample AB3* after
Procedure 3 was applied. Detailed analysis of the spectra allowed additional
considerations to be made. The vertical lines represent the upper and lower limits of the
gross alpha counting window. The beta spectrum had the expected shape of a two-

emitter spectrum, although the *°Y band had lower intensity than the *°Sr band, despite
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being in secular equilibrium. In the alpha spectrum, the signal corresponding to **°U
(channels 600-650) appeared with a second peak in the higher regions of the spectrum
(channels 750-925). It is clear from the figure that this peak was produced by the Y
signal, which was misclassified by the counter as evidenced by the reduction in
intensity of the beta spectrum. Despite the fact that misclassification of the *°Y signal
into the alpha spectra was high, most of the misclassification appeared in channels over
the upper limit of the gross alpha window. No significant misclassification was
observed in the *°Sr region. Considering that beta emitters present in the environment
have emission energies much lower than Y, misclassification would normally be
lower, even for samples that contained high concentrations of beta emitters.

3.5. The analysis of real samples

A series of previous performance test samples were analysed in the final part of the
study to address the application of Procedure 3 to real samples. No precipitation or
colloid formation was observed due to the change of acid, and the spectra from all
samples showed adequate discrimination of the alpha and beta signals. These results are
presented in Table 5 and provide evidence that the proposed method performs well with

different types of samples and levels of activity.

4. Conclusions

The effect that alpha and beta energies have on PSA optimisation for the simultaneous
determination of gross alpha/beta activities was studied. The optimum PSA was not
affected by the energy of the beta emitter chosen for the calibration. For alpha particles,
the optimum PSA shifted to higher values as the energy increased. For that reason,
while most beta emitters in the intermediate-to-high beta energy range were adequate

for instrument optimisation, the alpha emitters chosen should be in the lower region of
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the alpha energy range. Optimisation with a low-energy alpha emitter did not increase
misclassification when alpha emitters of higher energy were measured. Calibration with
high-energy alpha emitters could be used for specific applications, such as specific
radionuclide determinations or in accident situations, but should not be used for routine
gross alpha/beta determinations in surveillance programs and environmental control.
The effect of pH on the simultaneous determination of gross alpha/beta activities by
liquid scintillation counting was addressed using two common strong mineral acids
(HNOs and HCI). In spite of the many procedures available using HNOs, alpha
misclassification increased strongly when HNO; was used at a pH below 2. The
external quench parameter did not show significant variation when the pH was changed.
HCI was a better option because the final pH could be adjusted to approximately 1, and
the total misclassification was maintained below 10%. If HNO; is required for the
analysis, the final pH should not be below 2.5 in order to assure that alpha
misclassifications are maintained at approximately 5%. Beta misclassification was less
affected by pH variation, which is a behaviour observed for both of the two acids
studied. All procedures achieved MDA values one order of magnitude below the
threshold level legislated for drinking water in Spain, which makes them adequate for
such analyses.

Misclassification in the simultaneous measurement of gross alpha/beta activities could
not be completely removed, and the effect of the remaining misclassification was
studied at different levels of activity concentration. Increasing final pH value to 2.5 or
changing the acid to HCI removed the effect on beta activity determination caused by
alpha emitters present in the sample. However, remaining beta misclassification could
not be completely removed, and relative errors at the MDA level exceeded 30% when

the gross beta activity was two orders of magnitude higher than the alpha activity. This
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misclassification is considered the maximum expected error because it was calculated
using *°Y, and most other commonly found beta emitters have lower energies, including
those in most environmental and potable water samples. Moreover, in the case of a
contamination episode in which artificial radionuclides such as **Y would be expected,
the quantity of alpha emitters would probably not remain at the MDA level.

The application of the modified procedure using HCI performed well during the
analysis of real samples. However, in the case of samples that contain artificial beta
radionuclides or very small alpha/beta ratios, the possibility of incorrect quantification
of the gross alpha concentration due to remaining misclassification and different activity

ratios needs to be considered.
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Figure 1. Alpha and beta misclassification percentages as a function of the PSA value

for different alpha and beta emitters (® B7cs, m*K, a4 Y, 0*®Uand o 241Am).
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Figure 2. Alpha (e) and beta(o) misclassification percentage as a function of pH using

HNO:s.

126



Optimitzacio i validacio de metodologia analitica per a la determinacio d’indexs d’activitat
alfa total i beta total en matrius ambientals

70%
xpH 1.5HNO3 alpha A pH 2.5 HNO3 alpha
X pH 1.5 HCl alpha A pH2.5HClalpha
60% 1+ ——4
= pH 1.5 HNO3 beta @ pH 2.5 HNO3 beta «
0 pH 1.5 HCl beta o pH 2.5 HCl beta
50%
s X
X
8
ST . A
= X
< 8
s . ;
3 - e A
. S
2 ™ ° X
s o ° A
L] ° X
o
2W0% 4 - - - - - _______9__ T X _________
. . % A
o o x
[ . A
10% 4+ - - — — - - - _____ S * X _____
= L] [ A
o B A
X
. ¥ X [ a
0% x X X L 2 i 5 : ° 8 = = 3 2 2 1
60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
PSA
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Figure 4. Gross alpha and gross beta spectra of AB3* applying Procedure 3.
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Tables

Table 1. The gross alpha and gross beta activity concentrations of the synthetic samples

used in the study. Concentrations are expressed in Bq L™

Sample |  Alpha Beta Sample | Alpha Beta Sample |  Alpha Beta
Al 4.78E-02 - AB1 | 5.98E-02 | 2.03E-01 | AB1* | 9.93E-02 | 7.82E-01
A2 4.80E-01 - AB2 | 5.69E-02 | 2.10E+00 | AB2* | 9.98E-02 | 2.43E+00
A3 | 5.05E+00 - AB3 | 5.69E-02 | 2.10E+01 | AB3* | 9.80E-02 | 2.37E+01
Bl - 442E-01 | AB4 | 5.61E-01 | 2.10E-01 | AB4* | 5.00E-01 | 7.84E-01
B2 - 8.59E-01 | ABS5 | 5.60E-01 | 2.08E+00 | AB5* | 4.98E-01 | 1.94E+00
B3 - 1.70E+01 | AB6 | 5.41E+00 | 2.05E-01 | AB6* | 3.08E+00 | 8.03E-01

AB7 | 499E+00 | 1.69E+01 | AB7* | 3.00E+00 | 2.34E+01

Table 2. The trueness and repeatability values for Procedure 1 (HNO; pH 1.5).

Trueness \ Repeatability Trueness Repeatability
Alpha Alpha Beta | Alpha | Beta

Al 36.5% 18.6% ABI1 7.8% | -4.6% | 9.5% | 2.8%
A2 7.4% 4.0% AB2 | 104.7% | -2.1% | 7.3% | 2.1%
A3 7.3% 1.7% AB3 1923.0% | -04% | 2.2% | 1.0%
Beta AB4 | -2.2% | 33.7% | 1.3% | 8.3%

Bl -37.9% 8.6% ABS 1.1% 34% | 1.4% | 0.3%
B2 2.2% 5.1% AB6 | -52% [111.7% | 03% | 5.1%
B3 2.3% 0.4% AB7 1.8% 27% | 0.7% | 1.8%

Table 3. The minimum detectable activities (MDA) of the different procedures applied

to determine gross alpha and gross beta activity.

Alpha MDA (Bq L") | Beta MDA (BqL™)
Procedure 1 0.028 0.16
Procedure 2 0.033 0.15
Procedure 3 0.025 0.14
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Table 4. The accuracy and repeatability values for Procedures 2 and 3.

Procedure 2 (HNO; pH 2.5)

Procedure 3 (HCI pH 1.5)

Trueness Repeatability Trueness Repeatability

Alpha Beta Alpha Beta Alpha Beta Alpha Beta

ABI1* | 24.5% | 6.5% 0.2% 57% | 15.8% | -4.21% | 153% | 1.9%
AB2* | 704% | 2.6% 6.9% 04% | 49.0% | 0.5% 3.7% 0.8%
AB3* | 681.2% | 2.7% 9.8% 1.1% | 4148% | 0.7% | 12.3% | 1.9%
AB4* | 5.8% 1.8% 2.6% 4.6% | -03% | -3.9% | 7.0% 7.4%
ABS* | 11.7% | 1.8% 2.5% 4.1% 0.2% 3.9% 1.3% 3.7%
AB6* | -0.1% | 9.6% 1.4% 3.3% 02% | 11.9% | 0.8% 3.1%
AB7* | 26.6% | 3.5% 2.3% 3.6% | 13.9% | 2.7% 1.3% 0.3%

Table 5. The results from real samples analysed by applying Procedure 3.

Gross alpha Gross beta
Reference LRA result Reference LRA result

Aq (Bq Uc Ag (Bq Uc Aq (Bq Uc Ag (Bq Uc
LY (k=2) L™ (k=2). L™ (k=2) LY (k=2)
S1 0.071 0.017 0.116 0.021 0.15 0.07 0.13 0.08
S2 0.68 0.02 0.39 0.03 3.09 0.14 3.15 0.12
S3 1.92 0.04 1.37 0.06 4.39 0.16 4.64 0.14
S4 2.07 0.05 2,16 0,07 1.10 0.12 1,16 0,10

S5 18.8 1.6 21.9 0.2 51 4 61.0 0.4
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3.1.4. Mesura de I’activitat alfa total i beta total en presencia d’urani
natural i *°Ra

Els resultats presentats en 1’apartat anterior mostren com 1’ajust del PSA a partir

236U, aixi com la substitucié de I’HNO; per HCI en el tractament de

del calibratge amb
la mostra van comportar una millora de la metodologia per a la determinaci6 dels indexs

d’activitat alfa total i beta total.

Com es descriu a la part final de I’apartat 3.1.2, I’estudi de I’efecte de I’energia
alfa en la mesura alfa total i beta total no es va limitar tmicament a 1’>*°U, sin6 que va
incloure també ’urani natural (**U + #°U + 2*U) i el **°Ra, ja que aquests isotops son
els emissors alfa d’origen natural que habitualment es troben en les aigiies superficials i,

especialment, les aiglies subterranies.

El calibratge amb aquests altres radionuclids es va dur a terme de la mateixa
manera que s’havien realitzat amb **' Am i *°U. En ambdos casos, perd, es va confirmar
que el fet de no tractar-se d’emissors alfa purs impossibilita el seu us com a patrons de
calibratge, ja que de forma simultania es produeixen desintegracions alfa i beta, la qual

cosa distorsiona els valors d’interferéncia i les corbes de calibratge.

Al punt 3.1.1.3 es va observar que, a més dels problemes derivats de la
interferéncia que tenia lloc en la mesura de mostres d’aigua natural, s’observava que en
alguns casos es produia un increment del senyal detectat, la qual cosa t¢ un efecte

directe sobre els resultats. El treball amb urani natural i 2%

Ra va permetre estudiar
I’efecte que té el temps transcorregut entre la preparacio del vial i I’inici de la mesura.
Donat que els resultats obtinguts amb urani natural séon diferents dels obtinguts amb
2°Ra, a continuacié es presenta el treball realitzat amb ambdos emissors de forma

separada.

3.1.4.1. Resultats de la mesura d urani natural

Es van preparar tres vials a partir de 100 pl de solucié patré (101,34 Bg/g
d’***U), addicionant aigua acidificada a pH 1,5 fins un volum de 8 ml i 12 ml de coctel

Ultima Gold AB. El temps de mesura va ser de 100 min.

La figura 3.7 mostra 1’espectre obtingut en la mesura d’urani natural a un valor

de PSA 110. L’espectre permet observar que les condicions optimitzades amb **°U
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(E,=4,50 MeV), que presenta energies d’emissi6é lleugerament superiors a 1’*°U
(Eoc=4,20 MeV), aplicades a la mesura de mostres amb emissors naturals no suposa un

increment de la interferéncia en aquesta zona.
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Figura 3.7. Espectres alfa i beta observats en la mesura d’urani
natural.

Es van realitzar diverses mesures dels vials d’urani natural al llarg d’un mes per
tal d’observar si el temps d’espera entre la preparacio del vial i la seva mesura afecta al
resultat. Els resultats obtinguts es van mantenir sense variacions tant pel que fa a la
forma dels espectres com als valors dels comptatges. A partir d’aquestes observacions
es pot afirmar que en el cas de la preséncia d’urani natural en les mostres, el temps
transcorregut entre la preparacid del vial i I’inici de la seva mesura no afecta la

quantificacid dels indexs d’activitat alfa total i beta total.

3.1.4.2. Resultats de la mesura de *>°Ra

Es va preparar un vial a partir de 500 pl de solucié patré (18,5 Bg/g de **°Ra),
addicionant aigua doblement desionitzada fins un volum de 8 ml i 12 ml de coctel
Ultima Gold AB. En aquest cas no es va realitzar la dilucié del patr6 amb aigua
acidificada a pH 1,5 perque les condicions de conservacid del patré feien que el pH

final de la dilucio fos aproximadament 1,2. El temps de mesura va ser de 100 min.

Tal com s’havia fet en I’estudi amb urani natural, es van realitzar diverses
mesures per tal d’observar si el temps d’espera entre la preparacid del vial 1 la seva

mesura afecta al resultat. En el cas del *%°

Ra, ja des de les primeres mesures es va
observar un increment constant en els valors dels comptatges, tant en I’espectre alfa

com en el beta.
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La desintegracio alfa del *°Ra produeix el gas noble **’Rn, al qual segueixen els
radionuclids 218Po, 214Pb, 24gj, 214P0, tots ells emissors de vida curta. El segiient isotop
de la série, el '°Pb, té un periode de semidesintegracié de 22,3 anys i es desintegra

2198j, el qual al seu torn genera *'°Po, 1"Giltim isotop radioactiu de la série, que

produint
decau finalment a *°°Pb, que és estable. La definicié dels index alfa i beta és explicita
pel que fa a la no inclusié del radé (***Rn) i els seus descendents de vida curta, la qual
cosa exclou els descendents de la série fins el *'°Pb. La variacié observada era deguda
sens dubte a les desintegracions al llarg de la cadena, perd es feia necessari eliminar
aquests descendents de vida curta i observar com variava el senyal a partir d’aquest
punt. Per aixo, es va decidir aplicar un procediment d’escalfament similar al que

s’aplica per al tractament de les mostres.

Es van diluir 500 ul de solucié patré de ¢

Ra amb 10 ml d’aigua doblement
desionitzada i1 la mescla es va concentrar fins a sequedat en una placa calefactora.
Posteriorment, es va redissoldre el residu amb 10 ml d’aigua ajustada a pH 1,51 es va
preparar el vial de mesura a partir de 8 ml de la mescla final 1 12 ml d’Ultima Gold AB.
Es van realitzar diverses mesures de 100 min al llarg d’un mes per tal d’avaluar com

variava el contingut radioactiu a partir de I’eliminacid del rad6 i els seus descendents de

vida curta. En aquest cas no es van fer replicats.

En el cas del **°Ra (E,=4,78 MeV), I’energia d’emissi6 és lleugerament superior
a la de 1'’”°U. D’acord amb els resultats de I’apartat 3.1.3, el PSA optim per a un
emissor alfa pot aplicar-se a emissors d’energies superiors sense que la interferéncia
observada es vegi afectada, per la qual cosa en aquest cas no va ser necessari confirmar

la validesa del PSA 110 com a parametre de treball.

La figura 3.8 mostra els espectres alfa i beta obtinguts en la mesura del patr6 de
*2°Ra a dos temps de mesura: immediatament després de la primera mesura de 100 min,
havent esperat dues hores entre la preparacid i la mesura per tal d’eliminar la
fotoluminescencia (figura 3.8.a) 1 transcorreguts 25 dies des de la preparacio del vial
(3.8.b).

Pel que fa als espectres de la figura 3.8.a, I’espectre alfa (verd) mostra clarament

226
1

el senyal corresponent al ““"Ra entre els canals 550 1 725. S’observa que el pic no és

completament simétric, doncs presenta una deformacié a la zona dreta degut a la
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preséncia de 2'°Po (E,=5,30 MeV). Aquest emissor pot ser parcialment eliminat durant
el procés de concentraci6 degut a la volatilitat que presenten alguns dels seus
compostost'*”), perd no totalment. A més, a la regi6 de 1’espectre entre els canals 725 i
775 apareix un petit senyal, que correspon al *'*Po (E,=7,69 MeV) que també s’ha
comengat a formar. Aquest emissor és un dels descendents de vida curta del **Rn i no

s’inclou en la determinacid de I’index d’activitat alfa total. El fet que aquest hi sigui és

226 210
1 1

indicador de que el senyal atribuit al “"Ra i el © "Po conté molt possiblement una petita
contribucié del *’Rn i el *'®Po que s’hagin comencat a formar en el si del vial. La
relaci6 de senyals, perod, és d’uns 10 cpm pel 2'*Po i superior a 600 cpm pel que fa al pic
de ***Ra i *'°Po, per la qual cosa I’error degut als emissors de vida curta és molt petit en

aquest cas.
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Figura 3.8. Espectres alfa i beta observats per a un patré de “*°Ra després
d’eliminar el rado i els seus descendents, mesurat dues hores després de
la preparaci6 del vial (a) i 25 dies després (b).

Pel que fa a I’espectre beta (vermell), s’observa el senyal a baixes energies

210 226
1 1

corresponent al = "Pb, que es troba en equilibri amb el “"Ra, doncs no €s eliminat durant
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el tractament. D’acord amb el que s’ha observat per a ’espectre alfa, al senyal beta
també hi contribueix el 2'°Bi, descendent del *'°Pb amb un senyal a energies superiors.
Hi ha també la contribuci6 d’emissors d’energies intermédies, com el ***Pb, que tal com
succeia en el cas de I’espectre alfa amb el *'*Po és un descendent de vida curta del

*22Rn. L activitat deguda a aquest emissor és en aquest cas també petita (< 10%).

Els espectres de la figura 3.8.b mostren variacions significatives respecte dels
anteriors. A 1’espectre alfa s’observa 1’eixamplament i I’augment de la intensitat del pic

de “*Ra degut al creixement en el si del vial del 2Rn (E,=5,49 MeV) i el *'*Po

1 2°Ra. La similitud en les

(Eo=6,00 MeV), amb energies d’emissié properes a les de
energies d’emissio no permet la resolucio dels pics mitjangant la técnica d’escintil-lacio
liquida. A més, el pic corresponent al *'*Po s’ha intensificat notablement i se I’observa

clarament diferenciat de la resta d’emissors degut a la seva alta energia d’emissio.

Pel que fa a I’espectre beta, el senyal a baixes energies corresponent al 2'°Pb,

226 :
1 “°Ra, no presenta increment en el

donat que aquest emissor es troba en equilibri amb e
decurs dels dies. En canvi, si que s’observa increment a la regié superior de I’espectre,
el qual correspon, com ja s’ha dit, a les emissions de *'*Pb i *'*Bi. D’acord amb els
resultats obtinguts en aquest cas i1 els que préviament es van obtenir per a la mesura
d’urani natural, es pot afirmar que els increments observats en I’activitat d’algunes

mostres, com en el cas d’algunes de les aiglies subterranies analitzades al punt 3.1.1.3

r \ : 22
son deguts a la preséncia de *°Ra.

A la figura 3.9 es representa I’increment registrat en la mesura de les activitats
alfa total 1 beta total versus el temps transcorregut des de la preparacid del vial.
S’observa que, d’acord amb el que s’observava en 1’analisi dels espectres, el valor de
I’activitat mesurada s’incrementa amb el temps, tant pel que fa a 1’alfa total com al beta
total. L increment és molt rapid en el primer tram de la figura, doncs en els primers 5
dies hi ha un increment superior al 100%. La corba d’increment d’activitat tendeix a
suavitzar-se amb el temps i, transcorreguts 20 dies de la preparacid, els valors dels
comptatges s’estabilitzen, la qual cosa ¢és indicativa de que s’ha assolit 1’equilibri
secular. El valor dels comptatges en aquest punt presenten uns increments dels valors
dels indexs d’activitat, tant alfa total com beta total, propers al 200% respecte dels
valors inicials, és a dir, que les activitats practicament es tripliquen en ambdds casos.

Aixi doncs, en els casos en qué hi pot haver increment del senyal degut al creixement
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del rado 1 els seus descendents, el temps transcorregut entre la preparacié del vial 1 la
seva mesura és molt significatiu, doncs afecta directament el resultat. Es evident que en
el cas de mostres d’aigua de consum, subjectes al RD 140/2003, aquest fenomen té una
importancia addicional, doncs en cas de contenir *°Ra les mostres podrien presentar
nivells d’activitat superiors o inferiors als valors parameétrics tan sols en funcio del
moment en que s hagi dut a terme la mesura del vial, amb conseqiiéncies molt diferents

pel que fa a la necessitat d’analisi addicionals i les possibilitat d’us d’aquestes aigiies.
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Figura 3.9. Evoluci6 del comptatge al llarg del temps en la mesura alfa i beta total
de **Ra.

La figura 3.9 mostra també I’ampliacié de la regi6 corresponent als dos primers
dies. Tal com es pot veure, tot i que el creixement és inicialment molt rapid, I’increment
d’activitat durant les primeres 24 h és del 27% en el cas de 1’index alfa total i del 48%
en el del beta total. Aquests valors representen el grau maxim de sobreestimacio dels
indexs d’activitat que tindria lloc en el cas que la mostra unicament contingués **°Ra, la
qual cosa es dona només en aiglies de zones molt determinades. Tot i aixd, donat
I’evident efecte que suposa la preséncia d’aquest radionuclid, és important tenir en

compte la procedéncia de les mostres abans de realitzar una analisi d’aquest tipus.

D’acord amb el que s’observa a la figura, minimitzar el temps d’espera entre la
preparacio i la mesura fa que I’increment que es produeix amb el temps no afecti
significativament el resultat. Si la mesura es realitza durant les 10 h segiients a la

preparacio, I’increment d’activitat es manté per sota del 10% en el cas de ’activitat alfa
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total 1 per sota del 30% en el cas del beta total, els quals suposarien errors que serien
acceptables per a aquest tipus d’analisis. Si es té en compte que la preparacié del vial un
cop concentrada la mostra és una etapa molt curta (<30 min) i que per evitar la
fotoluminescéncia els vials resten 2 h dins del detector abans d’iniciar-se la mesura, la
qual té una durada de 400 min, és viable dur a terme les analisis en temps inferiors a 10
h i, per tant, garantir que els valors d’increment no donin lloc a errors importants. Tot i
aix0, degut al nombre de mostres en espera de ser mesurades dins el detector, els vials

poden restar en espera durant més de 2 h.

Per tal que la metodologia aplicada al laboratori, d’acord amb aquestes
consideracions, garantis la mesura correcta dels indexs d’activitat alfa total 1 beta total,
es van haver d’introduir consideracions addicionals al métode desenvolupat. Donat que
el procediment per al tractament de mostres havia demostrat ser efectiu en 1’eliminacio6
del radd 1 els seus descendents de vida curta, no es van introduir modificacions en
aquest sentit. En canvi, es van introduir criteris per a la identificacié d’aquest fenomen

en la quantificacid dels indexs. Aquests criteris son:

e Si es disposa d’informaci6 sobre la mostra que faci sospitar la presencia
de **°Ra, la preparacié de la mostra es dura a terme en les condicions
establertes 1 en el moment de la mesura es donara prioritat a aquesta
sobre les altres, de manera que la mesura s’inicii exactament 2 h després
d’introduir-la al comptador. Si no es disposa d’informacié sobre la
mostra, es durd a terme la preparacido de la mostra en les condicions

establertes i la mesura es realitzara sense cap altra consideracio.

e Un cop realitzada la mesura, en el moment de realitzar la quantificacid,
s’observa I’espectre per a avaluar si en la regid de canals 700-800
s‘observen indicis d’un eixamplament de la banda i/o del pic caracteristic
del *'*Po. Si aquest senyal no s’observa, s’accepta I’analisi. Si s’observa
senyal en aquesta regio, es fa una preparacié nova controlant que la
mesura s’inicii 2 h immediatament després d’introduir el vial al detector

per tal de realitzar una nova quantificacio.

Si la concentraci de *°Ra és molt elevada, és possible que la mesura de 400

min no permeti la determinacid correcta de 1’activitat, ja que s’observara un creixement
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significatiu durant el temps de mesura. En aquests casos, molt excepcionals, es
realitzara una nova preparacid, programant-se la mesura en cicles de 100 min.
D’aquesta manera es poden eliminar posteriorment els cicles on el creixement sigui

important.

Amb aquest procediment es garanteix que si la mostra presenta un nivell de
*2°Ra que pugui donar lloc a un increment d’activitat en el vial, la mesura es realitzi en
les 10 h segiients a la preparacido del vial, de manera que es garanteix el minim

increment i s’evita haver de fer correccions addicionals.

La problematica en la quantificaci6 degut al creixement dels descendents
radioactius s’ha de tenir en compte quan es comparen els resultats obtinguts per
diferents laboratoris, ja que és un fenomen que pot afectar de manera diferent a les
diverses metodologies que s’utilitzen habitualment en aquest tipus de determinacions.
De la mateixa manera que el temps pot donar lloc a resultats superiors o inferiors als
valors parametrics del RD 140/2003, en el cas d’analisis realitzades per dos laboratoris
independents pot succeir el mateix. Aquesta comparacio pot dur-la a terme un client o
tenir lloc en el marc d’un exercici d’intercomparaci6. L’estudi d’aquesta problematica
aixi com la proposta de solucions €s I’objectiu d’un projecte finangat pel CSN, en el
qual hi participa I’LRA juntament amb laboratoris de dues altres universitats espanyoles

1 que actualment s’esta duent a terme.

3.1.5. Mostres acidificades

Fins el moment s’ha plantejat 1’analisi per a la determinacidé dels indexs
d’activitat alfa total i beta total a partir d’'una mostra natural que no hagi estat
manipulada. Tot 1 aixo, és habitual que les mostres d’aigua siguin sotmeses a algun
procediment que garanteixi que el contingut radioactiu es manté homogeni, estable 1 que
tan sols es modifica degut a la desintegraci6 radioactiva. Els processos de conservacid
més habituals son la refrigeraci6 de mostres a temperatures entre 1 i 5°C o

(146 Aquest wltim procés és el més habitual quan les mostres s’han de

’acidificacio.
conservar durant periodes de temps llargs 1 també en el cas de les mostres que arriben al
laboratori en el marc dels exercicis interlaboratori. Tot i que les condicions de medi acid

no son iguals en tots els casos, en general es tracta d’un medi nitric a pH < 2.
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La refrigeracié de les mostres no suposa cap inconvenient per a la determinacio
dels indexs d’activitat alfa total 1 beta total aplicant la metodologia descrita. En canvi,
I’acidificaci6 implica que les mostres no es trobin en condicions adequades per a la
determinacid d’indexs d’activitat alfa total i beta total d’acord amb el procediment
descrit, doncs la concentracid de les mostres en aquests casos conduiria a valors de pH
més acids dels que s’han fixat en la metodologia. A més, el fet de tractar-se d’un medi
nitric, tal com s’ha exposat al subapartat 3.1.3, comporta problemes addicionals degut a

I’elevada interferéncia alfa que té lloc en la mesura quan el pH és inferior a 2.

El tractament de les mostres corresponents als primers exercicis interlaboratori
en que es va participar van suposar molts problemes. D’una banda, els problemes de
calibratge que s’han tractat al subapartat 3.1.3 encara no s’havien resolt 1, de [’altra,
I’acidesa de les mostres va suposar una problematica addicional. A mesura que es van
anar solucionant els problemes relatius al calibratge instrumental i es va aprofundir en
els efectes de 1’us dels acids oxidants en la mesura per escintil-laci6 liquida, va fer-se
evident que I’analisi de mostres acidificades requeria introduir algunes modificacions

que permetessin 1’aplicacio de les condicions de mesura que s’havien optimitzat.

En el capitol 4 es tractaran els aspectes relatius a la gestié de la qualitat al
laboratori 1 es fara una avaluacid dels resultats dels diferents exercicis
d’intercomparacié en qué s’ha participat, per la qual cosa aquest apartat es centra tan
sols en 1’adaptaci6é de la metodologia que les condicions de les mostres van fer

necessaria.

Un dels exercicis d’intercomparacid en que es participa periodicament €s el
MAPEP (Mixed Analyte Performance Evaluation Program), organitzat pel Departament
d’Energia dels Estats Units, que es realitza dues vegades a I’any. La mostra que es fa
arribar per a 1’analisi dels indexs alfa i beta total és una mostra sintética que conté >*°Th
com a emissor alfa i *°Sr/’°Y com a beta, el que facilita 1’estudi d’interferéncies. El
volum que es fa arribar és d’un litre 1 es troba acidificada al 5% amb HNO;, el que
suposa unes condicions d’acidesa molt superiors a les que requereix el metode d’aigiies
superficials i subterranies. Per aquest motiu es va decidir utilitzar la mostra de 1’exercici
MAPEP 20 (2008) per a estudiar alternatives al tractament de les mostres. Els valors de

referéncia alfa total i beta total de la mostra es presenten a la taula 3.4.
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Taula 3.4. Valors de referéncia de la
mostra de D’exercici interlaboratori

MAPEP 20.
Parametre Concentracié
(Ba/l)
Alfa total 0,635+ 0,011
Beta total 1,27 £ 0,02

Es van estudiar diverses opcions per modificar de condicions de pH de la mostra
a partir de 1’us de bases i la dilucié de la mostra. També es va comparar 1’efecte de
concentrar la mostra respecte a I’escalfament (per eliminar el rado 1 els seus descendents
de vida curta) sense concentracid. Els diferents procediments es troben resumits a la
taula 3.5. Per a tots els procediments es va controlar gravimeétricament la perdua per

evaporacio en cadascuna de les etapes. Els vials es van preparar de la forma habitual,

diluint 8 ml de la soluci6é final amb 12 ml d’Ultima Gold AB. Les mesures es van

realitzar a PSA 110, doncs ja s’havien corregit els problemes relatius a la mesura alfa

total en presencia d’emissors alfa a baixa energia.

Taula 3.5. Tractaments de mostra estudiats per a I’analisi alfa i beta total en mostres
acides.

Procediment Descripcid
A Dilucié d’1 ml de mostra fins a 100 ml amb aigua doblement
desionitzada, obtenint-se un pH de 2,5, i concentraci6 a 10 ml.
B Aliquota de 100 ml. Ajust del pH a 2,5 amb NH;3 (1 mol/l) i
concentracio a 10 ml.
C Aliquota de 100 ml. Ajust del pH a 2,5 amb NaOH (1 mol/l) i

concentracio a 10 ml.

D Aliquota de 100 ml. Ajust del pH a 2,5 amb NH; concentrat i
concentracio a 10 ml.

E Diluci6 de 0,5 ml de mostra fins a 20 ml amb aigua doblement
desionitzada, obtenint-se un pH d’1,7 i escalfament amb
agitacid, sense concentrar.

F Aliquota de 20 ml. Ajust del pH a 1,5 amb NH3 (1 mol/l) i
escalfament amb agitacio, sense concentrar.
G Aliquota de 20 ml. Ajust del pH a 1,5 amb NaOH (1 mol/l) i

escalfament amb agitacio, sense concentrar.

H Aliquota de 50 ml. Ajust del pH a 1,5 amb NHj concentrat i
escalfament amb agitacio, sense concentrar.

I Concentracié a sequedat de 100 ml i redissolucié amb 10 ml
d’aigua acidificada a pH 1,5 amb HNOs.
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Es van estudiar tant els espectres de la font externa i el valor del parametre
d’esmorteiment, com els espectres alfa i beta total. Els resultats obtinguts es van
comparar amb els valors de referéncia proporcionats per 1’organitzacié de 1’exercici

interlaboratori.

3.1.5.1. Tractament de mostres

En D’aplicacio del procediment D es va observar la formacidé d’un precipitat
blanc durant el refredament de la mostra concentrada. Aquest precipitat no es va poder

dissoldre novament amb aigua, per la qual cosa el procediment va ser descartat.

Tots els altres procediments van donar lloc a solucions finals d’aspecte
transparent 1 sense presencia de precipitats. En el cas del procediment C, tot 1 que es va
formar un precipitat blanc a les parets del vas durant el procés de concentracio, aquest
va poder ser arrossegat degudament amb un petit volum d’aigua doblement
desionitzada, de manera que es va poder prosseguir amb 1’analisi. No van observar-se

problemes en la posterior preparacio dels vials de mesura.

3.1.5.2. Estudi de [’esmorteiment

Els valors del parametre SQP[E] van variar entre 793 1 815, per la qual cosa els
diferents procediments no semblaven presentar diferéncies pel que fa a 1I’esmorteiment
en els vials de mesura. En canvi, I’estudi dels espectres de la font externa va posar de

manifest que no tots els procediments proporcionaven resultats satisfactoris pel que fa a
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Fig. 3.10. Espectres de la font externa obtinguts en la mesura dels vials
corresponents als procediments A (vermell), B (groc) i C (verd).
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A la figura 3.10 s’observen els espectres de la font externa pels vials dels
procediments A, B 1 C. Com es pot observar, tots els espectres finalitzen
aproximadament en el mateix punt, la qual cosa dona lloc a que el parametre SQP[E]
sigui similar en tots els casos. L’espectre obtingut en el cas del procediment A
coincideix amb el que s’obté en I’analisi de mostres d’aigua d’acord amb el
procediment presentat en els apartats anteriors. En canvi, pels procediments B i C
s’observa clarament que els espectres tenen una intensitat molt inferior, la qual cosa
indica que existeixen diferéncies en el grau d’esmorteiment d’aquests vials i que, per

tant, no es possible aplicar-hi les condicions de mesura i calibratge establertes.

Els espectres obtinguts per a la resta de preparacions van oferir un aspecte
correcte, similar al que s’observava pel procediment A, de manera que els Unics

procediments que van ser descartats en aquest punt van ser el Biel C.

3.1.5.3. Quantificacio de [’activitat

Es va quantificar 1’activitat alfa total i beta total per als diferents procediments
que havien donat bons resultats en I’etapa de preparacid i que presentaven un grau
d’esmorteiment adequat. Donada la diversitat en els procediments pel que fa al grau de
concentracid assolit, es va calcular també el valor d’AMD en cada cas. Els resultats es

recullen en la taula 3.6.

Taula 3.6. Valors del parametre SQP[E] i valors d’activitat alfa total i beta total aplicant
diferents procediments de tractament de mostra, expressades en Bg/l. Els valors en negreta
indiquen que el valor d’activitat és inferior a I’AMD.

ALFA TOTAL BETATOTAL
Procediment SQP[E] Activitat U (k=1) AMD Activitat U (k=1) AMD
812,52 0,44 0,65 3,03 3,68 3,88 17,52
815,05 0,77 0,89 4,07 -8,98 5,08 23,54
793,14  -0,05 0,02 0,12 2,18 0,17 0,67
809,47  -0,02 0,02 0,10 2,42 0,14 0,55
797,04  -0,03 0,03 0,15 2,16 0,21 0,87
805,76 0,70 0,02 0,02 1,50 0,04 0,13

— T Q™ m >

Els resultats obtinguts mostren que els procediments A i1 E, degut a la petita
quantitat de mostra amb queé es va treballar, presenten valors d’AMD molt superiors als
que proporciona la metodologia per aigiies sense acidificar i estan, a més, per sobre dels
valors paramétrics del RD 140/2003.%*) Aquests valors d’AMD s6n molt elevats i no

permeten detectar 1’activitat present en la mostra analitzada, que és significativament
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inferior. Aquests dos procediments, per tant, no resulten adequats per a la determinaciod

de nivells ambientals de radioactivitat.

Els procediments F, G 1 H van proporcionar valors d’AMD un ordre de
magnitud inferior als dels procediments A 1 E. Tot i que en el cas de I’index d’activitat
alfa total ’AMD es correspon amb el valor paramétrics per a aquest parametre al RD
140/2003, els valors d’AMD eren adequats per a la deteccid dels nivells presents en la
mostra d’estudi. En canvi, els resultats mostren que s’obtenen valors negatius en el cas
de l’activitat alfa total i valors superiors als de referéncia en el cas de I’activitat beta
total. La revisio dels espectres va mostrar que tenia lloc un increment de la interferéncia
alfa en aquests casos, deguda probablement a la preséncia dels agents quimics utilitzats
per augmentar el pH. L’aplicacié d’aquests tractaments hauria requerit realitzar una

nova optimitzacio del PSA per a la mesura en aquestes condicions.

Per ultim, el procediment I va proporcionar resultats molt més satisfactoris que
els procediments anteriors. En aquest cas, donat que es manté el factor de concentracio
1:10 que té lloc en el cas de mostres no acidificades, els valors d’AMD no varien en
treballar amb mostres acidificades. Pel que fa a la interferéncia, I’espectre que es mostra
a la figura 3.11, permet identificar clarament el pic de >*°Th en 1’espectre alfa (verd) i
les dues bandes a I’espectre beta (vermell) que corresponen a I’°Sr i I'°°Y. Els valors
d’activitat quantificats en aquest cas eren, a més coherents amb els valors de referéncia

proporcionats per 1’organitzacio.
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Fig.3.11. Espectres alfa (verd) i beta (vermell) corresponents a
I’analisi de la mostra de I’exercici interlaboratori MAPEP 20 aplicant
el procediment .
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Per tal d’avaluar la variabilitat que oferia aquest tractament, es van realitzar dos
replicats més aplicant el procediment I. El valor mitja dels tres replicats va ser de 0,66 +
0,05 Bg/l per a I’activitat alfa i d’1,49 + 0,05 Bg/l per a I’activitat beta. Els resultats van

ser satisfactoris per ambdos parametres.

La figura 3.12 compara els tres resultats individuals obtinguts amb els valors de
referéncia de I’organitzacid aixi com amb el valor mitja de tots els laboratoris que van
participar en ’exercici interlaboratori. L’error maxim va ser del 10% per a I’alfa total 1
del 20% en el cas del beta total. Aquests valors d’error son superiors als que s’havien
establert en la validaci6 treballant amb solucions sintétiques. Generalment, pero, els
organismes internacionals accepten un error inferior al 50% en aquestes determinacions,
per la qual cosa es va considerar que els valors d’error eren acceptables per a aquest

tipus de determinacions.

2,00

B Alfa total B Beta total

1,75

1,50 ~

1,25

1,00

Activitat (Bg/l)

0,75

0,50 ~

0,25

valor referéncia  promig interlab. 1.1 1.2 1.3

Fig.3.12. Comparacio dels resultats obtinguts aplicant el procediment I amb els
valors de referéncia de 1’exercici MAPEP 20.

Els percentatges de desviacié estandard relativa entre els replicats van ser del
8% (alfa) 1 del 3,7% (beta). Aquests valors son lleugerament superiors als obtinguts en
la validacié de la metodologia amb mostres no acidificades (subapartat 3.1.4), tot i que
en no superar el 10% se’ls considera adequats. Aixi, el tractament mitjangant assecat i
redissolucid posterior amb el medi nitric ajustat a pH 1,5 va acceptar-se com a
procediment en el cas de mostres que arriben al laboratori amb una concentraci6 d’acids

elevada (pH < 2) per a la seva estabilitzacio.
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Posteriorment, es va estudiar la viabilitat d’aplicar medi clorhidric en la
dissolucio final, comprovant-se que aquest medi no comportava problemes addicionals
a D’analisi. Aquest procediment ha estat emprat en les analisis de les darreres
convocatories de ’exercici interlaboratori MAPEP, obtenint-se resultats satisfactoris.
Els resultats d’aquesta participacid es troben recollits en el capitol 4, en la seccid

corresponent a la participacio en exercicis interlaboratori.

3.2. AIGUES DE MAR

Tal com s’ha descrit a ’inici d’aquest capitol, 1’optimitzacio i validaci6 de
metodologia per a la determinaci6 simultania dels index alfa total i beta total no es volia
limitar a 1’analisi d’aiglies superficials, subterranies i de consum huma. L’analisi alfa
total 1 beta total pot ser una eina molt Util en la caracteritzacidé de mostres, proporcionant
una estimacid global del contingut radioactiu. A partir d’aquesta informacio, que es pot
obtenir de forma rapida i amb un baix cost, es poden prendre decisions sobre la
necessitat d’altres analisis com sén la determinacid de radionuclids especifics
mitjancant metodes que sovint son més costosos 1 requereixen, a més, temps d’analisi
més llargs. Aquesta manera de procedir és la recomanada per a 1’analisi d’aigiies de

71 perod procediments similars podrien establir-se per a d’altres tipus de matrius

consum
on el contingut radioactiu dels materials pugui fer necessari establir restriccions d’s o

prendre mesures per limitar la dosi que reben les persones i altres espécies de I’entorn.

Més enlla d’aquestes decisions, 1’analisi del contingut alfa total i beta total
resulta també un parametre d’interés en el camp de la proteccié radiologica perque la
senzillesa 1 baix cost de la metodologia permetrien incrementar el nombre d’analisis a
realitzar, la qual cosa permetria un control més eficac de 1’evolucio dels nivells
ambientals de radioactivitat. Per aixo I’optimitzacid metodologica no es va limitar a les
aigiies continentals sind que es va treballar per tal d’aplicar-la a altres matrius

ambientals.

Tal com s’ha descrit en el subcapitol 3.1, la metodologia permet dur a terme
I’analisi alfa total i1 beta total en un temps inferior a 10 h. El métode, mitjangant un
procediment senzill, va mostrar que era robust per a la seva aplicacié a aigilies de

diversos origens. La segiient matriu sobre la qual es va decidir treballar a continuacié va
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ser I’aigua de mar. Aquesta matriu oferia un element de complexitat addicional a les
aigilies estudiades fins el moment, degut a I’elevat contingut en sals que presenta. Les
analisis realitzades en mostres d’aigua mineral (apartat 3.1.3) havien mostrat que la
presencia de nivells moderats de sals en 1’aigua no afecta les mesures per escintil-lacio
liquida. Aquests resultats representaven un bon punt de partida, tot i que I’elevada
salinitat de les aiglies de mar feia inviable un procés de concentracio igual al que se
sotmeten les aigiies superficials, subterranies i de consum 1 per tant era necessari un

tractament alternatiu.

Les similituds entre ambdues matrius van permetre plantejar 1’analisi alfa total i
beta total en aigiies marines com una modificacio al métode préviament validat per a
mostres amb contingut de sals molt inferiors. El tractament de la mostra va haver de ser
modificat 1 es va substituir la concentraci6 de la mostra per una etapa d’escalfament que
garantis I’eliminaci6 del radd dissolt, aixi com dels seus descendents de vida curta. El
fet de no realitzar concentraci6 de la mostra evitava la precipitacié de les sals, pero
suposava, a priori, una menor sensibilitat, doncs disminuir la quantitat de mostra

comportava un increment del valor de I’AMD.

Donat que les condicions de salinitat eren molt superiors a les de les aigiies
tractades fins el moment, amb un contingut sali inferior a 0,5 g/1, es podia esperar que hi
haguessin diferéncies en el grau d’esmorteiment que finalment presentessin les mostres.
Aquest fet feia necessari avaluar D’efecte del contingut sali sobre la resposta
instrumental a fi i efecte de realitzar els ajustos i correccions necessaris. L’estudi

d’aquest efecte es tracta en el segilient apartat.

3.2.1. Establiment d’un meétode per a la mesura rapida d’indexs
d’activitat alfa total i beta total en aigua de mar

En aquest apartat es presenta el tercer treball publicat que forma part d’aquesta
tesi doctoral: Establishment of a method for the rapid measurement of gross alpha and

gross beta activities in sea water.

Aquest treball planteja la viabilitat d’aplicar les condicions instrumentals
validades per a la determinacid dels indexs d’activitat alfa total i beta total en aigiies

superficials 1 subterranies a la realitzacié d’aquestes determinacions en aigua de mar.
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Per fer-ho, s’analitza I’efecte que la salinitat de 1’aigua de mar té sobre la posicid dels

espectres 1 I’eficiencia de la mesura.

El treball va consistir en comparar la resposta instrumental de tres solucions
d’aigua: una mostra d’aigua de mar (S1), una solucié sintética preparada a partir de
solucions patrd d’**'Am i *’St/*°Y diluides amb aigua doblement desionitzada (S2), i
una tercera solucio preparada a partir de la mescla de les dues anteriors (S3). Per a
I’analisi de S2 es va aplicar el tractament desenvolupat per a aigiies superficials, el qual
es basa en I’ajust inicial del pH a 2,5 i concentracié 1:10. Les mostres S1 1 S3, amb un
contingut sali superior, es van acidificar a pH 1,5 + 0,5 i van ser escalfades amb agitacio
per a I’eliminaci6 del rado 1 els descendents de vida curta. Els vials de mesura es van
preparar a partir de 8 ml de la solucié final 1 12 ml de coctel escintil-lador d’Ultima
Gold AB. Els resultats obtinguts en la mesura de les tres solucions es van comparar a

diferents nivells:

e Pel que fa a ’esmorteiment, totes les mostres van presentar valor similars
del parametre SQP[E] i els espectres de la font externa no van mostrar
desplacament cap a la zona baixa de 1’espectre ni tampoc diferéncies pel

que fa a la seva forma 1 intensitat.

e D’acord amb els resultats obtinguts en la mesura de I’activitat alfa total i
beta total, la preséncia de sals no té cap efecte sobre I’eficiéncia de
deteccio, la posicid dels espectres o la capacitat del detector de
discriminar els impulsos alfa 1 beta i, per tant, es poden aplicar les
mateixes condicions instrumentals que s’aplicaven a aigiies superficials i

subterranies a 1’analisi d’aigilies marines.

Es va establir ’AMD a partir de la mesura d’una série de blancs, essent 0,13
Bg/l en el cas d’alfa total 1 1,3 Bq/l en el cas de beta total. Aquests valors, son un ordre
de magnitud superiors als que presenta la metodologia per a 1’analisi d’aiglies
superficials. Es van avaluar els parametres de qualitat del métode a un nivell d’activitat
un ordre de magnitud per sobre de I’AMD. Els valors d’ exactitud, expressada com
error relatiu, van ser del 18% i1 16% per alfa 1 beta total, respectivament. Pel que fa a la

repetibilitat, els valors de DSR van ser inferiors al 5% en ambdds casos. Aquests
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resultats estan d’acord amb els que el métode proporciona en el cas d’aigiies superficials

1 subterranies.

D’acord amb els resultats que es presenten en el treball, la metodologia
desenvolupada per a la determinaci6 d’indexs d’activitat alfa total i beta total per
escintil-lacio liquida és robusta front la variabilitat del contingut sali que presenten les
mostres 1 tan sols €és necessari modificar el tractament de la mostra per evitar la

precipitacio de les sals.

A continuacid es presenta el treball publicat on es descriu detalladament 1’estudi

realitzat.
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activities requires rapid methods which can be applied to a wide range of samples. The present work
studies the effect that salts present in sea water have in the gross alpha/beta determination using low-
level liquid scintillation counting and a new method is established. This is done from a previously
established method for such determinations in non-saline water. External quenching parameter,
efficiency, spectra position and interference values are evaluated to look for differences in matrix
behaviour. Some quality parameters of the new method are reported.
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1. Introduction

The presence of radioactivity in the environment is caused by
naturally occurring radionuclides and cosmic radiation but also by
artificial radionuclides, which have been incorporated due to
fallout from nuclear accidents and nuclear weapons testing. The
activity of nuclear power plants also contributes to this back-
ground. Artificial radioactivity levels are known and many
activities are carried out to monitorize and control their
hazardous effects in the environment. Levels of naturally
occurring radionuclides in the environment are also known and
in some locations where the levels are high due to the presence of
natural radionuclides in the soil, the dose associated to natural
sources is much higher than that from artificial sources. However,
controls for that contribution are not required, except for the case
of drinking waters, for which many countries have regulations
(USEPA, 2000; EC, 1998), although it is known that total exposure
due to drinking water is very small (WHO, 2006). Several
industries process or use large volume of raw materials containing
natural radionuclides (NORM) and their discharges to air and
water, as well as the use of by-products and waste materials may
contribute to enhanced exposure of the general public (UNSCEAR,
2000).

In the last years, the study of the risk associated with NORM
and with their redistribution in the environment due to human
activities is becoming an area of much interest. Useful tools in
such studies are the determination of gross alpha and gross beta
activities, which can be used as an index to rapidly provide a

* Corresponding author. Tel.: +34934029083; fax: +34934021233.
E-mail address: montse.llaurado@ub.edu (M. Llaurado).

0969-8043/$ - see front matter © 2009 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.apradiso.2009.01.081

global characterization of the radioactive content of a sample in
order to decide whether specific radionuclide determinations,
requiring longer and more expensive analyses, are necessary. To be
useful for screening analysis, gross alpha/beta determinations
require straightforward methods with minimal sample handling
and rapid measurement. Moreover, these methods should be easily
applied to a wide range of samples. Such analyses could be applied
in case of radioactive contamination, but also in environmental
monitoring and to know more about the effect that human activities
have in the emission of enhanced levels of natural radioactivity.

Liquid scintillation counting is an adequate technique for these
analyses due to the existence of ultra-low level detectors
equipped with pulse shape discrimination devices and the wide
range of scintillation cocktails available, which can be chosen on
behalf of the sample studied. This technique has some drawbacks,
such as the difficulty in calibration due to the range of factors
affecting equipment performance (quenching, vials, cocktail/
sample ratio and particle energy) (Pujol and Sanchez-Cabeza,
1997; Rodriguez-Barquero and Grau Carles, 1998; Villa et al,,
2003; Salonen, 2005). Of these, quenching is the one which has
most widely been studied, especially to apply liquid scintillation
to the measurement of water samples (Rusconi et al., 2006;
Kleinschmidt, 2004). However, calibration using extinction agents
does not seem to be a good solution because of the difference in
the quenching mechanism between the agent and the substances
present in the sample (Pates et al., 1998). Rusconi et al. (2004)
observed that keeping quenching to a constant value allowed
determining activities without quenching corrections, which
simplified quantification and uncertainty reporting.

The “Laboratori de Radiologia Ambiental” (LRA) has recently
implemented a method for the simultaneous measurement of
these parameters in water samples (Zapata-Garcia, 2008). The
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present study deals with the modifications introduced in the
method in order to make it applicable to sea water samples. Since
the matrix is very similar and the modifications introduced do not
suppose a method change, a complete validation is not required,
just a verification that the conditions are the same so that
validated conditions can be applied.

2. Materials and methods
2.1. Instrumentation

Gross alpha and gross beta activities were measured using
Wallac 1220 Quantulus ultra low-level liquid scintillation counter
(Turku, Finland) which has a pulse shape discrimination device
(pulse shape analyser, PSA) and an external standard of '>2Eu
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which allows to measure external spectral quench parameter
(SQP[E]). Twenty millilitre low diffusion polyethylene vials
(Perkin Elmer) and Ultima Gold AB scintillation cocktail (Perkin
Elmer) were used.

Spectra were analyzed using EASY View Spectrum Analysis
Software.

2.2. Reagents and solutions

High purity double deionized water and analytical grade
reagents were used throughout this study in order to achieve
the lowest possible minimum detectable activities (MDA).

Three different solutions were used: a sea water sample, a
standard solution and a mixture of both. Sea water (S1) with a
total salt content of 35.6 g/l (calculated from the dry residue) was
measured by gamma-ray spectrometry (Canberra BE 3830-
7500SL) to determine the “°K content and to check that no other
radionuclides were present. The standard solution (S2) was
prepared at the LRA from commercial solutions of 24'Am
(Amersham) and °°Sr/°°Y (Amersham) using deionized water. A
third solution (S3) was prepared mixing equal volumes of the
pervious two.

2.3. Procedure

For non-saline solution S2, 100 ml was acidified to pH 2.5+0.5
with HNOs (68%) and concentrated up to 10 ml in a hot plate with
vigorous stirring in order to eliminate radon and its short-lived
daughters. Saline solutions (S1, S3) were acidified to pH 1.5+0.5
and heated under vigorous stirring in order to eliminate radon and
its short-lived daughters and avoiding salt precipitation. Weight
was controlled before and after process to correct for concentra-
tion effect.

All measurements were done by mixing 8 ml of the treated
sample and 12ml of Ultima Gold AB. Blanks were prepared by
applying the same procedure as for samples to 100 ml of double
deionized water. Quenching of all vials was controlled by
measuring the SQP[E] for 1 min. Three replicates of each solution
were analyzed in order to establish trueness and repeatability.

3. Results and discussion
3.1. Quenching and efficiency

The validated method for non-saline waters provided constant
quenching conditions and the counting parameters had been
established. The optimum PSA parameter had been settled at 124
and the counting windows comprised channels 550-800 in the

cpm
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Fig. 1. Spectra corresponding to the measurement of the spectral quench
parameter of the external standard (SQP[E]) for the three solutions S1(a), S2(b)
and S3(c).

alpha spectra and channels 250-1024 in the beta spectra.
Counting efficiencies had been found to be 100% (alpha) and
95% (beta), based on 24'Am and °°Sr/°°Y standards measurement.
The counting time was 400 min.

The constant quenching requirement avoids using corrections
in further quantification, which cannot be done properly using
chemical agents due to different quench mechanisms and also
simplifies uncertainty calculation.

In order to apply the same counting conditions as for non-
saline waters it was necessary to assure that the optical behavior
of both matrixes was the same. SQP[E] is a useful tool for that
purpose since it is non-dependent on the matrix and can be
measured in the presence of low activity samples. Previous
studies of SQP[E] values for non-saline water showed that values
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Fig. 2. Gross alpha and gross beta spectra corresponding to S1(a, b), S2 (c, d) and S3 (e, f).

were comprised between 795 and 820. S2 provided a SQP[E] of
816. In the case of saline waters, the measured SQP[E] were 812
for S1 and 811 for S3. However, previous measurements had
shown that quench spectra may not be equal despite equipment
provide similar SQP[E] values. For that reason, we compared the
spectra obtained for solutions S1, S2 and S3 to check for
differences in the optical behavior. The spectra in Fig. 1 shows
that the presence of salts caused no shift in the spectra, providing
similar SQP[E] values for all samples, but also that salt content
did not affect either the shape or the height of the spectra,
which turned out to be identical for the three solutions. According
to these facts, counting conditions established for gross alpha
and gross beta measurement in non-saline waters could be
applied in the measurement of saline waters without previous
concentration.

Efficiency was evaluated by measuring gross beta activity of S1
and comparing it with the “°K content determined by gamma
spectrometry. The calculated efficiency was 82%. This is a similar
value to that obtained for “°K previously, from a standard KCI
solution, during the establishment of the method for non-saline
water (88%). Since no quench effects had been observed and the
difference in “°K detection efficiency being small, gross beta
efficiency was assumed to be the same as for non-saline water
(95%). However, the presence of salts might make efficiency
decrease respect to non-saline water, something which shall be
accounted when samples are analyzed. Alpha efficiency could not
be checked due to the absence of alpha emitters in the sea sample,
but since alpha particle have higher energy and ionizing power, no
change in the efficiency respect to non-saline water was assumed
for alpha detection (99%).
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Table 1
Quality parameters established for gross alpha/beta determination in sea water.

Gross alpha (%) Gross beta (%)

Trueness 18 16
Repeatability 4 4
3.2. Spectra

Gross alpha/beta spectra for S1, S2 and S3 are shown in Fig. 2.
The peak position of the different radionuclides present in S1 and
S2 spectra was not modified in S3 spectrum, with intermediate
salinity. This fact corroborates that salts present in the water did
not affect the quenching level, what had been observed in the
study of the SQP[E] spectra. Discrimination performance was
neither affected by salinity present in the sample, with a salt
content on the level of natural sea water (35g/l). Discrimination
between alpha and beta pulses emitters is correctly done for S3,
spectra are not showing any tailing in the alpha spectrum and no
strange peaks appearing in the 600-750 channel region for the
beta spectrum. These facts indicate that alpha/beta discrimination
is correctly done and that the established counting windows could
be kept.

3.3. Quality parameters

Detection limits were calculated from the measurement of 10
blank vials in the same conditions as samples using Currie’s
expression (1968). MDA were calculated considering efficiency,
counting time and the amount of sample. MDA values were
0.13 Bq/1 for gross alpha and 1.3 Bq/1 for gross beta. These MDA are
adequate for environmental studies, since natural radioactivity
contents are higher than these values. For example, in the case of
40K, the radiological content due to this radionuclide is 10 times
higher than the gross beta MDA.

The analysis of three replicates of S3 allowed establishing the
quality parameters of the method. Results are shown in Table 1.
Trueness (as relative error) and repeatability (as relative standard
deviation) were evaluated at an activity level 10 times over the
MDA. Results obtained were found to be adequate according to
the LRA criteria, which established the maximum error and
standard deviation at 25% for this activity level. These quality
parameters turn out to be adequate for a radiochemical determi-
nation, especially for a global parameter such as gross alpha/beta
activities. These good results united to the fact that the method is
fast and straightforward, requires minimal sample amount and
allows simultaneous determination of both parameters without
complicated calculations and corrections provide evidence that
liquid scintillation is a good alternative to classical methods using
proportional counters, where two planchets need to be prepared
and where the final result is significantly affected by technician
expertness and planchet uniformity. These fast methods seem
especially interesting to be applied in environmental studies,
where a large number of samples require being analyzed, and
such a method would allow fast screening.

4. Conclusions

The present work examined the effect that salts present in sea
water had in the gross alpha/beta determination using low-level
liquid scintillation counting, starting from a method established
in the LRA for such determinations in non-saline water. The

concentration stage was changed into a heating under vigorous
stirring to eliminate radon and its short-lived daughters avoiding
solid precipitation.

The external quenching parameter SQP[E] spectra showed that
salt content had no effect in the quenching of the sample. The
effect of salts on the efficiency, spectra position and interference
values was also evaluated. Results showed that all these condi-
tions were not changed due to the presence of salts and
consequently measuring conditions validated for non-saline
samples could be maintained.

The quality parameters of the method (trueness and repeat-
ability) were evaluated and the results indicate that the method
proposed performs well for the determination of gross alpha/beta
activities in sea waters.

The proposed method is straightforward, rapid and offers good
results. These facts make it a good alternative to classical methods
using proportional counters, where two planchets need to be
prepared and where the final result is significantly affected by
technician expertness and planchet uniformity, two effects that
the proposed method avoids.
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3.2.2. Millora de la metodologia per a la determinacié d’indexs
d’activitat alfa total i beta total en aigua de mar

Els resultats de I’article anterior mostren com el contingut en sals de la mostra
no representa una font d’esmorteiment, doncs no afecta a la posicié dels espectres ni els
valors d’eficiencia de la mesura. Aixi, aquests resultats van demostrar que, pel que fa a
la mesura per escintil-lacié liquida en les condicions establertes, les matrius d’aigua
superficial 1 marina eren iguals. Aquests resultats es van obtenir, tal i com es descriu en
I’article, treballant a PSA 124, ja que el treball amb aigua de mar es va iniciar un cop
realitzada la validacio inicial del métode per aigilies continentals, descrit al subapartat

3.1.2 d’aquesta memoria.

Posteriorment, la metodologia per a la determinacié d’indexs alfa total i beta
total en aigiies superficials i subterranies va ser millorada a partit del calibratge amb

1’>*%U i la modificaci6 del medi nitric inicial a

emissors alfa d’energia més baixa, com
un medi clorhidric. Aquestes millores van haver de ser aplicades també a 1’analisi

d’aigiies de mar.

Les correccions derivades del calibratge amb

U implicaven Unicament la
variacid del parametre PSA, modificant-lo de 124 a 110. Aquest canvi es va poder
aplicar de forma immediata doncs, tal com s’ha descrit en la publicacio, s’havia
comprovat que no existia diferéncia en la resposta instrumental en un 1 altre cas. Aixi,
les millores derivades d’aquesta correccid en D’analisi d’aiglies superficials i

subterranies també¢ tindrien lloc en el cas d’aigiies de mar.

Pel que fa al tractament de les mostres en la determinacié dels indexs alfa total i
beta total en aigiies superficials 1 subterranies, tal com s’ha descrit anteriorment, es va
substituir ’HNO; per HCI com a agent per acidificar les mostres mantenint constant
I’esmorteiment en els vials. Aquest canvi també es va haver d’aplicar a la determinacio
en aigiies de mar. Préviament, pero, els resultats obtinguts en la determinacid dels
parametres alfa total i beta total sobre una série de mostres havien fet necessari introduir

altres modificacions. Aquestes modificacions es descriuen en les seccions seglients.
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3.2.2.1. Millora del tractament de mostra

Tot 1 els resultats que es recullen a D’article de ’apartat anterior, quan la
metodologia descrita es va aplicar a diverses mostres reals, en diverses de les mostres es
va observar 1’aparicié d’un precipitat blanc durant la mesura, possiblement degut a la
preséncia de sals. L’acidificaci6 no semblava assegurar que totes les espécies es
mantinguessin en solucié o evitar que es produis algun tipus d’interaccié amb els
components del coctel escintil-lador. Per tal de solucionar aquesta problematica, es va
modificar el tractament de les mostres d’aigua de mar, prenent com a referéncia el
procediment que s havia establert per a les mostres acidificades, descrit anteriorment en

el subapartat 3.1.5. El procediment que es va establir es descriu a continuacio:

e Es pren una aliquota de 30 ml de mostra i s’hi addicionen 1,5 ml d’HNO;

(69%), el que suposa una concentraci6 final del 5% en HNO:s.

e Es concentra la mostra a sequedat en una placa calefactora amb agitacio

magnetica 1 posteriorment es deixa refredar el residu.

e Elresidu final es dissol novament amb 30 ml d’una solucié d’HNO; a pH

L,5.

Aquesta modificacid en el procediment implicava el desplacament dels anions
per part dels nitrats, perd no representava cap variacid pel que fa al medi final i, per
tant, no es produia cap variacié pel que fa als parametres de qualitat establerts ni els
valors d’AMD calculats. Amb aquesta modificaci6 va eliminar-se el problema de

formacid de precipitats que s’havia observat en alguns casos.

3.2.2.2. Millora de la sensibilitat

La diferéncia entre la sensibilitat de la metodologia per a aigiies superficials i
subterranies respecte la d’aigua de mar d’acord amb la metodologia descrita fins el
moment, era d’un ordre de magnitud en els valors d’AMD. Aquest fet no representava
un problema pel que fa a les possibilitats d’aplicacié del métode ja que, d’una banda, en
el cas de ’aigua de mar no hi ha un valor paramétric que els metodes hagin d’assolir,
com en el cas de ’aigua de consum i, de 1’altra, els nivells de radioactivitat deguts a K

en aigilies marines son aproximadament d’11 Bg/l, que és un valor molt superior a
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I’AMD obtinguda. Tot i aix0, des d’un punt de vista analitic semblava possible
aconseguir reduir els valors d’AMD 1 millorar aixi la sensibilitat de la metodologia, el

que suposa un avantatge per a la seva aplicacid en estudis ambientals.

Per a la millora de la metodologia es va considera que 1’aigua de mar presenta
una salinitat mitjana de 35 g/l i es va assimilar tot el contingut sali a NaCl, que és el
compost més abundant. En aquestes condicions, aplicant el procediment descrit a la
secci6 3.2.2.1 sobre 30 ml de mostra s’obtindria un residu final d’1,5 g de NaNO;. A
partir d’aquestes consideracions es va dur a terme un estudi sobre la viabilitat de reduir

el volum de soluci6 acida amb que es realitza la redissolucio final del residu.

Partint d’1,5 g de NaNO; comercial, es va dissoldre el solid amb diferents
volums d’aigua acidificada a pH 1,5 amb HNOs. Es van utilitzar volums creixents des
de 10 ml fins a 30 ml, en intervals creixents de 5 ml. A partir de cadascuna de les
solucions finals es va preparar un vial de mesura amb 8 ml de soluci6 i 12 ml d’Ultima
Gold AB a fi i efecte d’observar I’efecte de la concentracid creixent de sals sobre
I’estabilitat de la mescla. Per Gltim, es van mesurar els espectres de la font externa de
cadascun dels vials per tal de comparar els parametres d’esmorteiment registrats en cada

cas.

La preparacié dels vials va mostrar que la dissoluci6 amb 10 ml d’aigua
acidificada donava lloc a separacid de fases en el si del vial, observant-se una capa de
precipitat blanc en el fons d’aquest, per la qual cosa es va descartar aquesta opcid. Les
solucions obtingudes a partir de 15, 20, 25 i 30 ml d’aigua acidificada van mostrar un
aspecte correcte. Tal com s’esperava, el valor del parametre SQP[E] va ser el mateix per
a tots els vials (806 + 1). Tampoc no es van observar diferéncies entre els espectres de la

font externa corresponents a les diferents preparacions.

A partir d’aquests resultats es va modificar el procediment experimental
redissolent les sals provinents de 30 ml de mostra amb un volum de 15 ml d’aigua

desionitzada acidificada a pH 1,5 amb HNO:s.

A la taula 3.3 es comparen els valors d’AMD en el cas de la redissolucié amb 30

ml 1 amb 15 ml, el que suposa un factor de concentracié 1:2. Tal com mostren els
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valors, la modificaci6 introduida en la metodologia va suposar una reduccié del 50% en

els valors d’AMD del métode, és a dir, un augment de la sensibilitat.

Taula 3.3. Activitat minima detectable en aigua de mar per a
diferents volums de solucid nitrica emprats en la redissolucio
de les sals. (unitats: Bg/l)

Alfa total Beta total
Dissolucidé amb 30 ml 0,26 1,36
Dissolucidé amb 15 ml 0,12 0,68

Posteriorment a les modificacions que s han presentant, d’acord amb les millores
observades en la mesura d’aigiies superficials, va tenir lloc la substitucié de ’HNO; per
HCI, utilitzant-se aquest agent com a medi per a la dissolucié final del residu sec

obtingut a partir de 1’acidificacié amb HNOj;.

Per tal de confirmar la viabilitat de les modificacions introduides en I’analisi de
mostres d’aigua marina es van analitzar quatre mostres reals de qué es disposava al

laboratori, realitzant-se dos replicats de cadascun dels assaigs.

No es van observar problemes en cap de les etapes de I’analisi. Els espectres de
la font externa van ser correctes, com també ho van ser els valors del parametre SQP[E],
amb un valor mitja de 806 + 2. Els resultats obtinguts es mostren en la figura 3.13, on
s’observa que aquests van ser reproduibles tant pel parametre alfa total com beta total

per a les quatre mostres analitzades.

Els resultats que es van obtenir en aquest cas permeten comprovar com la
millora en la sensibilitat que suposa la dissolucid6 amb 15 ml de solucid acidificada
permet detectar els nivells d’activitat alfa total presents en aquestes mostres, els quals

no serien detectables si s’hagués treballat amb 30 ml.

D’acord amb les observacions realitzades durant les analisis, en qué no es van
observar problemes addicionals, i els resultats obtinguts es va poder confirmar la

validesa del metode proposat per a I’analisi d’aigiies de mar.
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Figura 3.13. Valors d’activitat alfa total i beta total obtinguts en la
mesura de quatre mostres d’aigua de mar.

3.3.SOLS

Tal com s’ha descrit a I’inici, el treball en aquesta tesi no es volia limitar a
I’optimitzacié de metodologia a les aigilies que es troben regulades pel RD 140/2003,
doncs la determinacié del contingut alfa total i beta total en una mostra resulta una eina
util per decidir sobre la necessitat de dur a terme analisis addicionals, amb una dificultat
1 cost superiors. Aquesta estratégia on primerament es fa una avaluacié global del
contingut radioactiu 1 posteriorment, si s’escau, analisis especifiques permet optimitzar
recursos 1 temps, garantint que s’obté la informacié necessaria de les mostres que ho
requereixen. Per aixo0, davant la creixent demanda d’analisi radiologiques per a la

monitoritzacié de la radioactivitat natural aixi com del control de les exposicions
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derivades de la utilitzaci6 de NORM, I’optimitzaci6 i validacié de metodologia per a la
determinacio dels indexs d’activitat alfa 1 beta total en matrius ambientals diferents de

I’aigua resulta un aspecte d’interes.

Una de les matrius ambientals en qué aquest parametre resulta d’interes és el sol.

Aixi ho demostren els métodes publicats per organismes internacionals!'*”

o el fet que
es tracti d’un parametre sol-licitat pel CSN tant en els programes de vigilancia
radiologica ambiental nacional com en els programes de vigilancia especifics d’algunes

[148.199) per aixo, un cop optimitzada la metodologia per a

instal-lacions radioactives.
I’analisi d’aigiies de diferents origens, el treball es va centrar en estudiar la viabilitat

d’una metodologia per a I’analisi alfa total 1 beta total per escintil-laci6 liquida en sols.

Tal com s’ha descrit en ’apartat 2.1 la radioactivitat present en el sols s’hi troba
dipositada a partir de les fonts externes naturals o artificials i és incorporada a les
fraccions minerals i organiques del sol mitjangant processos de sorcid. D’altra banda,
els radiontclids primordials es troben formant part dels sols des del moment de la seva
formacid, trobant-se a ’interior de 1’estructura cristal-lina dels minerals. En plantejar la
possibilitat de desenvolupar metodologia per a 1’analisi alfa total i beta total en sols,
convé establir amb quina finalitat sera aplicat. Una analisi de I’activitat alfa i beta total
en sols en el cas d’episodis de contaminaci6 derivats d’una potencial situaci6 accidental,
on generalment es coneix quin €s I’origen de la contaminacio i, a més, els nivells poden
ser elevats, no sembla un parametre de gaire interés. En canvi, des del punt de vista de
la vigilancia ambiental i la protecci6 radiologica, que és on aquests assaigs s’estan duent
a terme actualment, disposar d’un assaig que permeti avaluar de forma rapida el
contingut radioactiu global si resulta d’interes. A partir d’aquestes consideracions se’n
dedueix la necessitat que el metode permeti mesurar tant els radionuclids que es troben
dipositats sobre el sol, com aquells que s’hi troben formant part de 1’estructura
cristal-lina. Una analisi d’aquestes caracteristiques requereix la destruccié completa de
la matriu, per la qual cosa es va decidir treballar a partir d’esquemes de digestié total
emprant HF. El tractament d’atac total dona lloc a solucions finals amb un contingut
acid molt elevat, la qual cosa requereix un tractament posterior de 1’extracte de sol per
tal d’aconseguir un medi adequat per a la mescla amb el coctel escintil-lador en el vial

de mesura. Als segiients apartats es presenten els resultats obtinguts en els estudis
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realitzats per a assolir aquests objectius, juntament amb una avaluacié de la resposta

instrumental en les condicions finalment establertes.

3.3.1. Descripci6 de la mostra de treball

Com a mostra de treball es va triar un material de referéncia de sol preparat per
la Unitat de Materials de Referéncia de la Facultat de Quimica de la Universitat de
Barcelona 1’any 2000, LMR-1. Aquest sol havia estat utilitzat en [’exercici
d’intercomparacié organitzat pel CSN I’any 2000. Es tracta d’un material preparat a
partir de sols originaris de zones afectades per 1’accident nuclear de Txernobil i amb
contaminacio radioactiva condensada, barrejats amb sol no contaminat provinent del NE

d’Espanya. Les caracteristiques principals d’aquest material es mostren a la taula
3.4

Taula 3.4. Caracteristiques del sol LMR-1.

pH (H,0) 8,4
pH (KCl) 7,9
Materia organica (g/100g) 0,11
Carbonats (g/100g) 65,82
Ca (mg Ca/kg) 4207
Mg (mg Mg/kg) 510
Na (mg Na/kg) 95,5
K (mg K/kg) 249

Pel que fa al contingut radioactiu, els valors de concentraciéo d’activitat de
diferents emissors es mostren a la taula 3.5. Aquests valors es van establir a partir dels
resultats aportats pels laboratoris participants en 1’exercici. Entre aquests parametres no
s’inclouen valors dels indexs alfa total i beta total, pero els valors que s’inclouen a la
taula donen una idea del contingut alfa i beta total, tot i que s’ha de tenir en compte que

no s’inclouen valors per a alguns emissors alfa d’origen natural, com ’urani.

Taula 3.5. Radiontclids caracteritzats pel sol LMR-1.
(Unitats. Bg/kg(sec)).

Emissors beta Emissors alfa
Sr 7,11 +1,58 Ra 30,31 +6,73
YK 281,44 +4528 PPy 0,086 + 0,033
BAc 1844+428  Z*Pu 0,037 +0,003
Bcs 8042+ 11,67 **'Am 0,289 + 0,052
Bics 0,78 £0,38
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El treball amb un material de referéncia garantia a priori una homogeneitat en
les propietats del sol aixi com en la distribuci6 de la contaminacié radioactiva 1, per tant,
que les diferéncies que es poguessin observar al llarg de I’estudi no serien atribuibles a

la variabilitat de la mostra.

3.3.2. Atac de la mostra

La determinaci6 dels indexs d’activitat alfa total 1 beta total en sols requereix
I’atac total de la matriu mineral, doncs €s necessari aconseguir extreure tant els
radionticlids adsorbits, com aquells que formen part de 1’estructura mineral del sol.
Aquest requisit va fer necessari treballar amb procediments de digestid de mostres

utilitzant HF, que és I’nic acid capag d’atacar els silicats.

Es van realitzar algunes proves treballant amb placa calefactora i vas de
precipitats de tefld6 pero, donat que els temps d’atac s’allargaven més enlla d’una

jornada de treball, aquesta opcid es va descartar.

Es van estudiar diversos esquemes de digestid acida amb microones per al
tractament de mostres, treballant amb dos equips de microones: un model de vas obert i

un model de vas tancat.

3.3.2.1. Microones de vas obert

Per a la digestio de les mostres en vas obert es va utilitzar un digestor de
microones Prolabo Microdigest 401 amb una potencia maxima de 300 W, regulables
entre el 10% 1 el 100% en intervals de 10. El digestor disposa d’una cavitat de digestio 1
un sistema de tres bombes per a 1’addici6 de reactius i té una capacitat maxima de 10 g

de mostra.

Tot 1 que la capacitat maxima era de 10 g, I’equip ja s’havia optimitzat
anteriorment en el grup de recerca per a la digestido de sols, treballant amb 4 g de
mostra.'>'"*31 Es va partir del protocol d’atac establert per a sols minerals, sobre el qual

es van introduir algunes modificacions. El protocol final d’atac es mostra a la taula 3.6.

En aquestes condicions s’aconsegueix dur a terme 1’atac complet de les mostres
en 155 min. El resultat és un volum aproximat de 25 ml d’extracte, amb una coloracio

groguenca que desapareix per donar pas a una soluci6 incolora. En tots els extractes s hi
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va observar una lleugera terbolesa deguda a un residu blanc que no va poder ser
eliminat ni addicionant quantitats superiors de reactius en les etapes de 1’atac, ni tampoc
allargant el temps de les etapes. Tot i aquesta terbolesa, es va considerar que els

extractes eren adequats per a prosseguir amb 1’estudi.

Taula 3.6. Etapes per a la digestio de 4 g de sol amb microones utilitzant
1I’equip Microdigest 401.

Reactius Volum (ml) Temps (min) % Potencia
1. HNOs, 69% 10 30 30%
HF, 40% 15
2. sequedat - 10 50%
3. HNOs;, 69% 10 30 30%
HF, 40% 15
4. sequedat - 15 50%
5. HF, 40% 20 15 35%
HCIO4, 70% 10
6. - - 10 40%
7. sequedat - 10 55%
8. HF, 40% 20 15 35%
HCIO4, 70% 10
9. sequedat - 15 55%
10. HNOs, 65% 5 5 20%

3.3.2.2. Microones de vas tancat

Per als atacs en vas tancat es va utilitzar un equip Milestone Ethos Touch
Control, amb una poténcia maxima de 1000 W i control de temperatura. El digestor

permet I’atac simultani de fins a 12 mostres.

151-1 .
5113515 donat que es buscava

Partint dels esquemes que es troben a la literatura
un metode general 1 senzill, es va decidir treballar amb HNOs (69%) 1 HF (40%), sense
addicio6 d’altres agents oxidants. Es van estudiar diferents proporcions d’acids: 7:3, 5:5 1
9:3 (HNOj;:HF, en volum) sobre quantitats de mostra de 0,5 1 1 g. L’atac de les mostres
es va simplificar al protocol de dues etapes que es presenta a la taula 3.7, amb un temps

total de 45 min.

Taula 3.7. Etapes per a la digesti6 amb microones utilitzant
I’equip Milestone Ethos Touch.

Etapa Temps (min)
Increment de temperatura fins a 190°C 15
Digestio a 190°C 30
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Els extractes que es van obtenir en aquest cas consistien en 10 ml de soluci6
transparent amb una coloracié lleugerament groga i en tots els casos es va observar una
quantitat molt petita de precipitat blanc. La quantitat de precipitat va ser lleugerament
superior en els atacs d’1 g de mostra, per la qual cosa es va considerar més adequat

treballar amb 0,5 g de mostra.

Donat que els extractes van ser similars per a les diferents proporcions d’acid
considerades, es va decidir treballar amb la minima quantitat d’HF i es va optar per la

proporcid 7:3.

3.3.3. Tractament dels extractes per a la mesura per escintil-lacié
liquida

Els extractes obtinguts a partir de la digestio de sols presenten un contingut acid
molt elevat, la qual cosa fa que no puguin ser mesclats directament amb el coctel
escintil-lador. Per tant, s’havia de realitzar algun tipus de tractament addicional dels
extractes que fes possible la preparacié del vial de mesura. L’opcié més rapida i senzilla
era diluir els extractes de sol amb aigua. Aquesta opcidé presenta 1’inconvenient de
reduir la sensibilitat del metode, perd es va considerar oporti considerar-la pel fet de

tractar-se d’un procediment molt senzill.

A part de la dilucio, es van considerar altres alternatives de tractament. Com s’ha
vist al subapartat 2.4.4, a la literatura existeixen treballs que han solucionat el problema
de I’acidesa dels extractes modificant el medi per treballar amb H3PO4 enlloc d’HNOs.
Partint del que s’exposa en aquests treballs, es va estudiar la viabilitat de modificar del

medi a H3POy4 per a la mesura per escintil-lacié liquida.

Per ultim, a partir dels treballs amb mostres d’aigua acidificada 1 aigiies de mar
que s’han presentat en apartats anteriors d’aquest capitol es va tenir evidéncia que les
sals no tenen efecte significatiu sobre la preparacié dels vials ni tampoc sobre els
resultats de la mesura. Aixi mateix, s’havia comprovat que I’HCI resultava un medi
molt més adequat que ’HNO; per a la mesura per escintil-lacio liquida. Aquestes

observacions van ser la base de la tercera opcid de tractament que es va estudiar.

A continuacié es presenten els resultats que es van obtenir per a cadascuna

d’aquestes opcions de tractament.
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3.3.3.1. Dilucio dels extractes amb aigua

L’opcid de diluir els extractes amb aigua presenta I’inconvenient d’incrementar
el valor de ’AMD, el que suposa disminuir la sensibilitat del metode. Tot i aixo,

representa 1’opcid més senzilla i rapida, per la qual cosa va estudiar-se’n la viabilitat.
Extractes de vas obert

A partir dels extractes amb microones de vas obert es van preparar una serie de
vials mesclant volums creixents d’extracte amb aigua fins a un maxim de 8 ml i
addicionant 12 ml del coctel escintil-lador Ultima Gold AB. Es va mesurar
I’esmorteiment de cada vial a partir del parametre SQP[E], realitzant mesures d’1 min.
A la taula 3.8 es mostren les proporcions estudiades aixi com el parametre SQP[E]

mesurat en cada cas.

Taula 3.8. Valors d’SQP[E] obtinguts en la mesura de diferents
proporcions d’extracte de sol i aigua.

Extracte (ml) Aigua (ml) Ultlma(lncl;l())ld AB SQP[E]
0 8 12 816,39
2 12 824,41
4 4 12 845,47
6 2 12 867,64
8 0 12 881,90

D’acord amb els valors del parametre SQP[E] mesurats que es mostren a la taula
I’esmorteiment sembla disminuir en augmentar el volum d’extracte en els vials. Aquesta
observacié no semblava logica, doncs incrementar la quantitat d’extracte al vial no
justificava una millora de 1’esmorteiment. L’aspecte dels espectres de la font externa en
aquest cas va permetre comprendre qué succeia. Als espectres, que es recullen a la
figura 3.14, s’observa com el senyal es desplaca cap a 1’esquerra proporcionalment a
I’increment de volum d’extracte en el vial. Tot 1 aix0, resta una cua a la dreta de
I’espectre, en la regio de canals entre 500 1 900. Aquesta cua fa que el parametre
numeric SQP[E], que expressa el canal fins on es registra el 99,5% del senyal de la font

externa, presenti valors anomals.
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Figura 3.14. Espectres de la font externa registrats per a diferents
combinacions extracte:aigua (vermell: 0:8; verd: 2:6; groc: 4:4; blau:
6:2; cian:8:0).

Els vials amb extracte de sol presentaven una lleugera coloracié groga, que era
més intensa com més gran era el volum d’extracte afegit. Totes les combinacions que
incorporaven extracte van donar lloc a separacid de fases en forma d’una capa blanca al
fons del vial passades 12 h des de la preparacid. Aquestes observacions feien que la
mesura per escintil-lacid liquida en aquestes condicions no fos una opcid viable i, per

tant, va ser descartada.
Extractes de vas tancat

A partir dels extractes obtinguts amb microones de vas tancat, partint de 0,511 g
de s0l, es van preparar vials amb 1 i 2 ml d’extracte, completant fins a 8 ml amb aigua
doblement desionitzada 1 addicionant 12 ml del coctel escintil-lador Ultima Gold AB.
Es va mesurar I’esmorteiment de cada vial a partir del parametre SQP[E], realitzant

mesures d’1 min.

Els espectres de la font externa obtinguts a partir de 2 ml d’extracte van ser
iguals, independentment de la quantitat de mostra atacada. En canvi, I’espectre de la
font externa a partir d’1 ml de mostra va mostrar un grau d’esmorteiment inferior al dels
vials amb 2 ml d’extracte. En aquest cas, les diferéncies observades en els espectres
també es van reflectir en els valors del parametre SQP[E], que van passar de 721 (2 ml)

a 744 (1 ml).
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La figura 3.15 mostra els espectres de la font externa obtinguts a partir de 2 ml
d’extracte, 6 ml d’aigua 1 12 ml d’Ultima Gold AB en diferents condicions d’atac.
D’una banda els extractes a partir de 0,5 g (groc) 1 1 g (verd) atacats en vas tancat, tal
com s’ha descrit al paragraf anterior, mostren espectres idéntics. En canvi, I’espectre per
a I’atac en vas obert (vermell) presenta un grau d’esmorteiment inferior. La comparacio
entre els espectres obtinguts pels extractes amb vas obert i amb vas tancat va mostrar
que els espectres de la font externa pels vials amb 1 ml d’extracte en vas tancat
coincideixen amb els que s’obtenen a partir de 2 ml en el cas dels extractes en vas obert.
De la mateixa manera, els vials a partir de 2 ml d’extracte en vas tancat presenten
espectres de la font externa que coincideixen amb els obtinguts a partir de 4 ml
d’extracte en vas obert. Per tant, existeix una relacid entre els extractes obtinguts per

una i altra via d’atac pel que fa a I’esmorteiment.
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Figura 3.15. Espectres de la font externa registrats per a diferents
extractes de sol obtinguts a partir de la digesti6é en vas obert de 4 g
de sol (vermell) i en vas tancat d’1 g (verd) i 0, 5 g de sol (groc).
Vials preparats a partir de 2 ml d’extracte, 6 ml d’aigua i 12 ml
d’Ultima Gold AB.

Per completar I’estudi es va fer un blanc de reactius, realitzant 1’atac tal com es
descriu a la taula 3.7 sobre la mescla d’HNO; 1 HF, pero sense addicié de mostra al vas
d’atac. Es van preparar vials amb 1 i 2 ml de la solucié final i es va mesurar
I’esmorteiment durant 1 min. Els espectres del blanc de reactius van proporcionar
espectres d’SQP[E] que coincidien amb els obtinguts a partir de 1 1 2 ml d’extracte per a
les mostres atacades en vas tancat. Per tant, a partir dels resultats observats es pot
concloure que I’esmorteiment, un cop el sol ha estat digerit, no ve donat tant per les

especies en solucid que hi ha a 1’extracte, sind per 1’elevada concentracié d’acids que
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aquest presenta. Aquesta observacio esta d’acord amb les realitzades en les cas de les
mostres d’aigua, on el contingut en sals de les mostres no afecta el parametre

d’esmorteiment.

En el cas dels extractes de vas tancat, els vials tampoc no van mantenir-se
estables i durant les primeres 10 h es va produir separacio de fases en forma d’una capa

blanca al fons del vial, tal com s’havia observat anteriorment pels extractes en vas obert.

D’acord amb els resultats obtinguts, el tractament per diluci6 dels extractes tant
en el cas de digestio en vas obert com en vas tancat no va resultar una opcié adequada
per a la seva analisi per escintil-lacio liquida. El fet que les mescles dels extractes amb
el coctel escintil-lador es degradessin en unes hores obligarien a realitzar les mesures de
forma molt rapida, la qual cosa suposa que no es puguin preparar diverses mostres
simultaniament. A més, els vials presenten una coloracid groga, tot i que ténue, i
I’esmorteiment mesurat és superior al que presenten els vials en el cas de mostres
d’aigua. Per totes aquestes raons, es va descartar continuar treballant en aquest sentit 1 el
treball es va centrar en trobar altres alternatives que implicaven la modificacio del medi

acid obtingut després de la digestio de la mostra.

3.3.3.2. Tractament dels extractes amb H;PO,

La modificacié del medi amb H3PO4 per a la mesura de I’activitat alfa i beta

total en sols es troba descrita a la bibliografial®"- ¢!

, per la qual cosa va ser la primera
opcio que es va considerar. El procediment descrit a la bibliografia consisteix en portar
els extractes de sol obtinguts en un bloc digestor a sequedat i posteriorment redissoldre
el precipitat amb H3;PO4 2 mol/l, el qual no dona lloc a problemes de degradacio i

coloracidé quan es mescla amb el coctel escintil-lador.

Els extractes es van escalfar en vas de teflo sobre una placa calefactora amb
agitacid6 magnetica. Es van portar els extractes a sequedat i es van redissoldre amb
H3PO4 2 mol/l. Per tal de comparar els resultats, els estudis es van dur a terme amb

extractes a partir de digestions en vas obert 1 tancat.

En el cas dels extractes obtinguts per digestido en vas obert, la dessecacio va

donar lloc a un residu blanquinds que es va dissoldre en 25 ml d’H3PO4 2 mol/l. Es van
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preparar els vials de mesura amb 8 i 4 ml d’aquesta soluci6. En el cas de 4 ml es va

completar el volum fins a 8 ml amb H3PO4 2 mol/I.

Pel que fa als extractes de digestido en vas tancat, aquests van adquirir una
coloracié marrd en concentrar-los. Aquesta coloracid s’aclaria en addicionar H;PO4 2
mol/l, per la qual cosa es van haver de fer diverses addicions, fins un total de 100 ml.
Quan la soluci6 va mantenir el seu color tot i I’addicié de més H3;POy, es va portar
novament a sequedat i el residu final es va redissoldre amb 20 ml més d’ H3POy, restant
una soluci6 transparent amb una coloracid groguenca molt ténue. Es van preparar els

vials de mesura amb 8 ml d’aquesta soluci6 i 12 ml de coctel escintil-lador.

Es va mesurar I’esmorteiment que presentaven els diferents vials a partir del
parametre SQP[E], realitzant mesures d’1 min. A la figura 3.16 es mostren els espectres
de la font externa obtinguts per als diferents casos estudiats, comparant-los amb el que
s’obté en les analisis d’aigua, d’acord amb la metodologia proposada en els apartats
anteriors. Els resultats mostren que 1’as d’H3;PO4 fa incrementar considerablement el
grau d’esmorteiment que presenten les mostres en tots els casos, doncs els espectres de
la font externa es desplacen a baixes energies. En el cas dels extractes en vas tancat
(verd), on es va realitzar una addicié més important, a més del desplagament 1’espectre

presentava una important reduccio de la intensitat.
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Figura 3.16. Espectres de la font externa registrats per a diferents
extractes de sol obtinguts a partir de 8 ml d’extracte en vas tancat
(verd); 8 (groc) i 4 ml (blau) d’extracte en vas obert, modificant el
medi amb H;PO,4 2 mol/l, comparant-los amb els que s’obtenen en
I’analisi de mostres d’aigua (vermell).
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Els wvalors del parametre SQP[E] en alguns casos reflecteixen aquest
desplacament, pero, tal com succeia per a la dilucio dels extractes en vas obert amb
aigua, la cua de I’espectre en la regio de canals 600-900 fa que en altres no sigui aixi,
com en el cas dels vials preparats a partir de 8 ml d’extracte. Tot i la diferent intensitat
dels espectres, ambdds presenten un grau de desplagament similar cap a la zona de
baixes energies. En canvi, degut a la cua a la dreta de 1’espectre en el cas de 1’extracte
en vas obert (groc), aquest vial presenta un valor d’SQP[E] de 855, que és un valor molt

superior al que presenta I’extracte en vas tancat (verd), que €és de 680.

En aquest cas, els vials van presentar un aspecte visual millor que quan es
realitzava la dilucié dels extractes amb aigua. Les mescles dels vials tenien un aspecte
correcte, transparent, amb una coloracio lleugerament blavosa i1 sense cap indici de
separacio de fases. L’estabilitat de les mescles es va mantenir durant dues setmanes, de
manera que aquest tractament hauria permes preparar diverses mostres simultaniament i
mantenir-les dins del detector. Tot i aixo, I’elevat esmorteiment que presentaven
aquestes solucions va fer que la possibilitat de modificar el medi amb H3;PO4 fos també

descartada.

3.3.3.3. Tractament dels extractes amb HCI

Els resultats obtinguts en el treball amb aigiies acidificades (subapartat 3.1.5) i
marines (apartat 3.2), on es va poder adoptar el calibratge i les condicions de mesura
establerts per a aiglies superficials i subterranies a la mesura d’aquestes mostres, havien
demostrat que la quantitat de sals presents a la solucid no afectaven a la mesura per
escintil-laci6 liquida. D’altra banda, els resultats observats en les mesures
d’esmorteiment en el tractament per dilucio dels extractes (punt 3.3.3.1) a partir de
I’analisi d’un blanc de reactius van posar de manifest que els problemes d’esmorteiment
tenien el seu origen en els acids presents en la mescla final i no en les especies formades

a partir del sol.

Partint de les observacions anteriors, es va proposar una nova alternativa per al
tractament dels extractes de sol mitjangant la modificacié del medi per a treballar amb
HCl a pH 1,5, doncs en aquestes condicions s’havia demostrat que el metode presentava

les condicions optimes per a la mesura simultania dels indexs d’activitat alfa total i beta
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total per a la matriu d’aigua. Aquest nou tractament es va basar en el desplagament de

les sals amb el 16 nitrat 1 la posterior dissolucido amb HCI, al pH fixat.

En aquest cas, donat que els atacs en vas obert presentaven un temps d’atac molt
superior als de la digestio en vas tancat, es va optar per treballar inicament a partir dels

extractes obtinguts en vas tancat.

El tractament aplicat als extractes es va establir partint dels procediments
aplicats a mostres de sol per a la determinacid6 d’emissors alfa, introduint les
modificacions per tal d’obtenir un medi clorhidric. El tractament realitzat va ser el

seguent:

e FEls extractes, aproximadament 10 ml de solucié amb un medi
HNOs/HF, s’esclafen en un vas sobre una placa calefactora amb

agitacidé magnetica.

e S’addicionen lentament 5 ml d’H,O, (30%), observant-se que la

solucid s’aclareix.
e Es concentra I’extracte a sequedat.
e S’addicionen 10 ml d’aigua i1 es concentra novament a sequedat.

e El residu final es dissol mitjangant 30 ml d’una soluci6 aquosa

ajustada a pH 1,5 amb HCI.

Les solucions finals que s’obtenen aplicant aquest procediment son incolores 1
transparents, pero s’hi observa una petita quantitat de precipitat blanc, la qual dona lloc
a una terbolesa molt lleu. Aquest precipitat tan sols es va poder dissoldre tractant-lo
amb HNO; concentrat (pH<0,5) 1 escalfant. Aquestes condicions finals no son
adequades per a la mescla de la soluci6 amb el coctel d’escintil-lacid, per la qual cosa,
donat que la quantitat de precipitat que es formava era molt petita, es va decidir treballar

amb els extractes en preséncia d’aquest.

Els vials es van preparar a partir de 8 ml de solucio6 final i 12 ml d’Ultima Gold
AB. Es va mesurar I’esmorteiment que presentaven els diferents vials a partir del

parametre SQP[E], realitzant mesures d’1 min. En aquest cas els resultats van ser molt
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millors que per als tractaments anteriors. Els espectres de la font externa en aquest cas
es mostren a la figura 3.17. Tal com es pot observar, 1’espectre obtingut a partir de 8 ml
de la soluci6 final aplicant el tractament proposat, coincidien amb els que s’obtenien per
a I’analisi d’aigua en medi clorhidric. Tot i aix0, a la part final de I’espectre s’observa
un lleuger desplagament cap a I’esquerra, el que podia ser indicatiu de diferéncies en el
comportament Optic respecte a l’aigua que serien, en tot cas, petites. Pel que fa al
parametre SQP[E], en aquest cas els valors obtinguts, al voltant de 800, eren propers als

establerts per a aigiies.

Donat que els resultats pel que fa a ’esmorteiment van ser satisfactoris, es va fer
una mesura de 400 min dels espectres alfa 1 beta total a un valor del PSA de 110, el
valor Optim per a la mesura en aquestes condicions per a la matriu aigua. Els espectres
obtinguts tenien un aspecte similar als que s’havien obtingut anteriorment per a aigiies,
tant pel que fa a les regions del multicanal on s’observaven els senyals alfa i beta, com a
la forma dels espectres, la qual cosa reforgava la idea de que aquest era un tractament

adequat pels extractes de sol.

Els vials preparats seguint aquest procediment van mostrar una estabilitat
superior a la del tractament per diluci6 amb aigua. Tot i aix0, amb el decurs dels dies els
vials van adquirir una coloracid groga i tant el parametre SQP[E] com la resposta
instrumental es van modificar. Per evitar aquests problemes, es va decidir no treballar

amb vials passats 10 dies de la seva preparacio.
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Figura 3.17. Espectres de la font externa mesurats per a extractes de
sol modificant el medi amb HCI (vermell) i per a mostres d’aigua
amb el mateix medi (verd).
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Donat que la modificacié del medi a HCI va ser el tractament que va
proporcionar els millors resultats, I’estudi es va continuar només per a aquest tipus de
tractament. Els primers resultats indicaven que les condicions de mesura per a aquestes
mostres podrien ser les mateixes o molt similars a les que s’havien establert en el cas de
les determinacions en mostres d’aigua. A D’apartat segilient es descriu 1’estudi dels
parametres experimentals que s’obtenen per a la mesura dels indexs alfa i beta total

aplicant les condicions establertes en aquesta seccio.

3.3.4. Avaluaci6 de parametres instrumentals

Un cop trobat un medi adequat per a la mesura dels indexs d’activitat alfa total i
beta total en sols, treballant amb un medi clorhidric a pH 1,5, la segiient etapa era
avaluar si hi havia variacions en la resposta instrumental respecte a 1’obtinguda

treballant amb el mateix medi en 1’analisi de mostres d’aigua.

D’una banda es va estudiar si treballar amb sols comportava variacions pel que
fa a la posicid dels pics, la interferéncia i I’eficiéncia. Aixi mateix, es va estudiar
I’efecte que el precipitat blanc present en les solucions finals i que no havia pogut ser

eliminat pogués tenir sobre els resultats.

L’estudi es va realitzar partint d’extractes obtinguts a partir de 0,5 g de sol,
dividint-los en dues fraccions. Una de les fraccions es va tragar amb solucions patr6
d’*%U 1 *Sr/Y, addicionant 10 Bq de cadascun. Cadascuna de les fraccions es van
sotmetre al tractament establert i es van preparar dos vials de mesura a partir de
cadascuna: un amb 8 ml de la soluci6 final i un altre a partir de 8§ ml més, que
préviament van ser filtrats amb una xeringa i un filtre de 45 um. Com que el medi dels
vials era el mateix que s’havia validat per a aigiies les mesures es van realitzar aplicant
un PSA de 110, amb un temps de mesura de 100 min, realitzant mesures de

I’esmorteiment a partir del parametre SQP[E] mesurat durant 1 min.

Els espectres de la font externa pels quatre vials preparats van presentar el
mateix aspecte que els de 1’espectre mostrat a la figura 3.17 de ’apartat anterior. Els

valors de I’SQP[E] van situar-se entre 791 1 804.

Els espectres obtinguts en la mesura alfa i beta total es mostren en la figura 3.18.

A la figura 3.18.a es mostren els espectres dels vials preparats sense filtrar els extractes,
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tant de la fraccio sense fortificar (vermell 1 verd) com de la fortificada (groc 1 blau),
mentre que els de la figura 3.18.b presenten els espectres corresponents als extractes que
es van filtrar préviament a la preparacié dels vials. Els espectres van mostrar que en
aquestes condicions els senyals alfa i beta es discriminen i es poden identificar
clarament tant el pic d’**°U com les bandes corresponents a I’°Sr i 1’°°°Y. Tot i aix0, la
discriminacio6 dels impulsos alfa i beta en aquest cas no va resultar tan satisfactoria com
en el cas de mostres d’aigua, ja que a I’espectre beta s’hi pot observar, solapat a la
banda corresponent a 1"*°Sr, part del pic d’*°U. Aquest fet va fer que no es poguessin
avaluar la interferéncia i I’eficiéncia en aquest punt de I’estudi. D’acord amb els
resultats, en que s’observa una interferéncia alfa superior a la que s’observava en el cas

de I’aigua, el PSA optim en aquest cas hauria de ser lleugerament inferior a 110.
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Figura 3.18. Espectres alfa total i beta total obtinguts en la mesura
d’extractes de sol modificats amb HCI sense filtracio (a) i amb filtracio
(b). Els espectres groc i blau corresponen a les fraccions sobre les quals
s’hi va addicionar patro, mentre que els vermell i verd corresponen a la
fraccid en que aquesta addicid no es va fer.
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Pel que fa a la posicido dels espectres, aquests presentaven un lleuger
desplagament dels senyals cap a la zona de baixa energia, especialment en el cas dels
espectres alfa. Per aix0, es va modificar la finestra de comptatge alfa ampliant en 50

canals el limit inferior, establint-se en la regié de canals 500-800.

Pel que fa a I’efecte que té filtrar els extractes, no es van observar diferéncies en
la quantificacié del senyal en cada cas, tot i que 1’aspecte dels espectres sembla mostrar

diferéncies, particularment a la regié corresponent a I’°Y.

Es va prosseguir 1’estudi optimitzant el parametre de discriminacid (PSA) en
aquestes determinacions. Es van preparar tres extractes partint de 0,5 g de sol (E1, E2,
E3). L’extracte E1 es va utilitzar com a blanc en aquests assaigs, mentre que als
extractes E2 i E3 s’hi van addicionar 40 Bq d’**°U (E2) i *°St/’°Y (E3). Els extractes es
van tractar d’acord amb el procediment establert i es van preparar 3 vials de cadascun,
amb 8, 7 1 6 ml d’extracte i es va completar fins a 8 ml amb aigua acidificada a pH 1,5
amb HCI, segons el cas. Els vials es van mesurar durant 100 min a diferents valors de

PSA, entre 751 130.

Es va calcular el valor de cpm net de les mesures restant el senyal corresponent a
I’extracte E1 al dels extractes E2 i E3. Per a cada valor de PSA estudiat es va calcular la
interferéncia i es va representar graficament. La comparacid de les corbes obtingudes a
partir de 6, 7 1 8 ml de soluci6 final va permetre observar com afectava la variabilitat en
la composicido de I’extracte a la interferéncia. Els resultats d’aquesta optimitzacio es

mostren a la figura 3.19.

Les corbes obtingudes a partir dels extractes de sol mostren resultats similars als
que s’havien obtingut anteriorment per a aigua. En aquest cas, pero, les corbes
d’interferéncia alfa presenten un pendent més pronunciat, mentre que les d’interferéncia
beta tenen un aspecte més suavitzat. El valor optim de PSA en aquest cas es va establir
en un valor de 97, lleugerament per sota del valor 110 que s’havia establert

anteriorment.

Els valors d’interferéncia a PSA Optim, tot i1 ser superiors als calculats en el cas

d’aigua, es mantenen per sota del 10% en ambdos casos. L’eficiencia de mesura en
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aquest cas €s del 75% pels dos parametres, un valor inferior a 1’establert en el cas de la
matriu aigua. Aixi, els resultats obtinguts van mostrar que la solucié obtinguda a partir
d’un sol presenta un esmorteiment superior al que presenten les mostres d’aigua. Aquest
efecte esmorteidor sobre el senyal, empitjora les condicions de 1’analisi, la qual cosa
dona lloc a una interferéncia més gran i a una eficiencia més baixa. A més, tal com es
despren de les corbes, I’efecte del canvi de matriu és més acusat en el cas de la mesura

alfa.

60%
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—O—alfa (7+1) —®— beta (7+1) .
—-&---alfa (6+2)  — & - beta (6+2) A
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Figura 3.19. Variaci6 de la interferéncia a diferents valors de PSA per a la mesura
d’extractes de sol en medi HCI.

Pel que fa a la variaciéo amb les diferents proporcions d’extracte en el cas de la
mesura beta les corbes per a les tres proporcions estudiades van tenir el mateix aspecte.
En canvi, en el cas de les corbes d’interferéncia alfa s’observa que la disminucid de la
quantitat d’extracte produeix una millora dels resultats, amb una disminuci6é de la
interferéncia a la regid superior de la corba, sense que es modifiqui el valor de PSA
optim. Tot i les diferéncies observades, la variacio en els valors d’interferéncia entre les

tres corbes en el punt de PSA optim és de I’1%.

Aquests resultats permeten concloure que aplicant el tractament establert, petites
variacions en els extractes finals no comporten problemes per a la mesura per
escintil-laci6 liquida. En aquestes condicions els valors d’AMD pel metode serien 1,8
Bg/kg per a I’index d’activitat alfa total 1 8,5 Bq/kg en el cas del beta total, per a un

temps de mesura de 400 min.
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En la darrera part de I’estudi, es va avaluar la precisio de I’analisi en les
condicions establertes. Es van preparar tres extractes a partir de 0,5 g de sol i van
tractar-se d’acord amb el procediment descrit. A partir de cadascuna de les solucions
finals es van preparar sis vials de mesura, tres directament a partir d’aquestes i tres
filtrant-les amb una xeringa i un filtre de 0,45 um. Es va mesurar 1’esmorteiment que
presentaven els diferents vials a partir del parametre SQP[E], realitzant mesures d’1
min. Els vials es van mesurar en 5 cicles de 100 min cadascun per tal d’avaluar-ne la

dispersi6 en funci6 del temps de mesura.

Els valors del parametre d’esmorteiment van ser adequats, amb un valor mitja de
794 + 3 i els espectres de la font externa van presentar el mateix aspecte que els que
s’havien observat en les mesures anteriors en les mateixes condicions. Els valors dels
indexs d’activitat alfa i beta total obtinguts en aquestes condicions es recullen a la figura

3.20.
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Figura 3.20. Valors d’activitat alfa total (a) i beta total (b) comparant ’efecte de filtrar els
extractes 1 aplicant diferents temps de mesura, per al material de referéncia LMR-1. L1, L2 1 L3
corresponen als extractes sense filtrar, mentre que L1.F, L2.F i L3.F corresponen a les solucions
filtrades.

A partir dels resultats que mostren les grafiques es poden fer dues observacions:

e En general, els valors mesurats a partir de les solucions filtrades son més
petits als obtinguts a partir del mateix extracte sense filtracid. Aquestes
diferéncies es mantenen en general per sota del 25% en el cas de la
determinacid alfa total, pero arriben a ser del 40% en les determinacions
beta total. De fet, en el cas del beta total, s’observa que els punts
corresponents a solucions filtrades s’agrupen a una regio diferent dels

corresponents a les solucions no filtrades, sense que es produeixi
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solapament. D’acord amb aquests resultats, no ¢és adequat filtrar les

solucions finals per a la mesura de I’activitat alfa total i beta total en sols.

e Pel que fa a la reproduibilitat, els valors de dispersio entre replicats del
mateix extracte (representades per les barres verticals de cada punt) no
superen el 10% en el cas de ’alfa total, i el 15% en el cas del beta total.
En canvi, tal com es pot observar, els valors d’activitat obtinguts a partir
de diferents extractes de la mateixa mostra, la dispersid és molt superior,
amb diferéncies observades en aquest sentit que cal atribuir-les a 1’etapa
de tractament de la mostra. Aquestes diferéncies disminueixen

lleugerament en incrementar-se el temps de mesura.

Els resultats obtinguts fins el moment per a I’analisi de sols mostren com amb un
temps de mesura de 400 min es poden obtenir valors alfa i beta total reproduibles. Els
resultats son d’interés perqué mostren la viabilitat d’utilitzar ’escintil-lacié liquida per a
la mesura d’activitats alfa i beta total en aquest tipus de matrius més complexes

mitjan¢ant un meétode senzill 1 rapid, amb un temps total d’analisi de 10 h.

S’ha establert el tractament de la mostra mitjangant digestio6 amb microones de
vas tancat 1 un tractament posterior dels extractes, aixi com les condicions de mesura
per tal que siguin similars a les establertes per aigua. S han pogut establir els parametres
de mesura en aquestes condicions, obtenint-se resultats adequats. Els resultats obtinguts
en aquestes condicions presenten una variabilitat entre replicats que pot arribar a ser del
25%, pero donada la complexitat de la matriu, la complexitat del tractament aplicat 1 el
caracter global de 1’analisi, aquests valors resulten acceptables. Tot i aixd, aquesta
dispersi6 s’hauria de quantificar adequadament a partir de I’analisi de més répliques per

poder associar aquesta variabilitat a la incertesa del metode.

En els estudis presentats tan sols s’ha treballat amb un material, perdo un cop
establerta la metodologia s’haurien de realitzar estudis en les mateixes condicions amb
s0ls de composicions i origens diferents que permetin avaluar el comportament global
de la metodologia per a la mesura dels indexs alfa i1 beta total en sols. La preséncia de
materials refractaris que puguin resistir 1’atac amb microones també haura de ser

avaluada per definir, si calen, restriccions en 1’aplicacié de la metodologia proposada.
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A part del treball d’optimitzacié 1 validacié dels métodes analitics per a la
determinacié d’indexs d’activitat alfa total i beta total que s’han descrit en el capitol
anterior, la realitzacidé d’aquesta tesi ha contemplat també el treball com a técnic de la
qualitat al Laboratori de Radiologia Ambiental (LRA) desenvolupant activitats
relacionades amb la gestié de la qualitat. En aquest capitol es descriuen les activitats

realitzades.

Tal com s’ha descrit en el capitol introductori, les activitats relacionades amb
I’assegurament i el control de la qualitat han passat a formar part de D’activitat
quotidiana de molts laboratoris analitics ja que, d’una banda, garanteixen la fiabilitat
dels resultats que aquests generen i, de l’altra, asseguren que aquesta fiabilitat es

mantingui al llarg del temps.

Els laboratoris analitics disposen des de I’any 1999 de la norma internacional
ISO/IEC 17025"%) 1a versio espanyola de la qual va ser publicada el juliol de 2000.
Posteriorment, I’any 2005 es va publicar una segona edicid que reflectia els canvis
introduits en les normes ISO 9000 I’any 2000.'2*'?*] A la norma UNE-EN ISO/IEC
17025 s’estableixen els requisits técnics i de gestid6 que han d’acomplir aquests
laboratoris per tal de garantir la seva competéncia técnica per a generar resultats fiables.
El reconeixement d’aquesta competencia té lloc mitjancant I’acreditacié del laboratori
per a la realitzacié d’uns assaigs determinats, la qual és sol-licitada a I’Entitat Nacional

d’Acreditaciéo (ENAC), que en decideix la concessio a partir d un procés d’auditoria.

En aquest capitol es descriuen les activitats relacionades amb la gestio de la
qualitat que s’han dut a terme per tal d’assolir els dos darrers objectius d’aquesta tesi. El

primer d’aquests objectius era la implantacié d’un SGQ d’acord amb la norma UNE-EN
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ISO/IEC 17025 per a I’acreditacio dels assaigs que el Laboratori de Radiologia
Ambiental (LRA) ofereix. Aquestes activitats es descriuen en el primer apartat d’aquest

capitol.

L acreditacio va ser concedida a I’LRA I’any 2006. Des d’aleshores s’ha hagut
de treballar des del SGQ per tal de mantenir els diferents elements que havien estat
implantats, pero també per assolir la millora continua, especialment en aquells aspectes
que ho van anar requerint a partir de la comunicacié amb els clients i els drgans auditors
interns i externs. Aquests fets fan que el SGQ sigui un sistema dinamic en el qual s’han
introduit novetats i s’han modificat elements respecte a la implementacio inicial. En el
segon apartat del capitol es descriu aquesta trajectoria de cinc anys, des de la

implantacio fins a la revaluacio de I’acreditacio.

El segon objectiu en matéria de qualitat era unir les dues vessants del treball
realitzat. Aixi, un cop implantat el SGQ i obtinguda I’acreditacié, d’una banda, i
optimitzada la metodologia per a la determinacio dels indexs d’activitat alfa total i beta
total en matrius ambientals, de I’altra, es va treballar per aconseguir ampliar I’abast de
I’acreditacid inicial amb aquests assaigs en el moment de la revaluacid, que va tenir lloc
I’any 2010. En I’GItim apartat d’aquest capitol es descriu el treball realitzat per tal
d’integrar I’assaig per a la determinacid d’indexs d’activitat alfa total i beta total en el

SGQ implementat.

4.1. EXPERlENCJA EN LA IMPLEMENTACIO D’UN SGQ PER A
L’ACREDITACIO D’UN LABORATORI UNIVERSITARI
D’ASSAIG

La trajectoria en matéria de qualitat de I’LRA s’havia iniciat I’any 1998, amb el
disseny d’un SGQ basat en la norma EN 45001 (UNE 66501)™ que era la norma que
aplicava als laboratoris analitics inicialment i que va ser substituida per la norma UNE-
EN ISO/IEC 170251 I’any 2000. Aquest SGQ tan sols es va aconseguir implantar de

forma parcial.

A finals de I’any 2003 I’LRA va definir dos objectius estratégics en matéria de

qualitat:
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e Adoptar les directrius de la norma UNE-EN ISO/IEC 17025 per tal de poder

sol-licitar I’acreditacio de les activitats d’assaig de I’LRA.

e Passar a gestionar directament la documentacié del SGQ, que fins aquell

moment havia estat gestionada per la Unitat de Garantia de Qualitat de la UB.

Aquests dos objectius van obligar a revisar i modificar el SGQ anterior, un
sistema que resultava incomplet en molts aspectes i que requeria una profunda revisio i
ampliacid, perd que no s’havia de descartar completament a 1’hora d’elaborar-ne el nou
ja que tenia molts aspectes igualment valids. El nou SGQ que es volia implantar a
I’LRA havia de respondre a la realitat d’aquest, havia de millorar aquells aspectes que
I’anterior SGQ no havia aconseguit gestionar de manera Optima i havia de complir amb
els requisits de la nova norma internacional UNE-EN ISO/IEC 17025 per a 1’obtencid

d’una acreditacio.

La voluntat d’implantar el nou SGQ va obligar a redefinir ’organigrama de
I’LRA, aixi com les responsabilitats dels diferents carrecs. Igualment, es va revisar
I’estructura documental i el seu sistema de codificaci6 per tal de fer-la el més adequada
possible a les necessitats de I’'LRA. Pel que fa a la millora del SGQ anterior, s’havia
detectat un excés de documentaci6d que calia reduir i revisar alguns aspectes que, bé per
manca de constancia o bé perqué amb I’anterior SGQ s’havien dissenyat de forma poc
practica, s’havien anat abandonant. El factor que més va condicionar el disseny del nou
SGQ, pero, va ser 1’objectiu d’implantar la norma UNE-EN ISO/IEC 17025 ja que va

suposar:

e Desenvolupar politiques 1 procediments per a la gestio de ’LRA.

e No incloure les activitats de recerca en el marc del SGQ, siné inicament les

activitats de servei.

e [Establir els assaigs que s’inclourien a ’abast de I’acreditacio6 per tal de definir
el marc técnic minim que hauria de comprendre el SGQ. Donada I’amplia
experiéncia de I’LRA en els assaigs dels PVRA, es va decidir inicialment que
I’acreditaci6 cobris tots els assaigs que es realitzen dins d’aquests programes.
Posteriorment, es va incloure la determinacié d’alguns radiontclids més, tals

com els isotops d’urani, donada la similitud pel que fa als métodes de
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determinacié amb els d’altres isotops, 1 també a que la participacié en
exercicis interlaboratori havia demostrat la capacitat de generar resultats

correctes per part de ’LRA.

La nova estructura documental de ’'LRA és una estructura jerarquitzada que

facilita 1’accés a les informacions a les persones que les han de fer servir. Aquesta

estructura ¢€s la segiient (amb un asterisc s’assenyalen els documents que I’anterior SGQ

no contemplava):

Manual de Qualitat (MQ). Es el document fonamental del SGQ, el qual
descriu la politica, els objectius i les directrius de la gestié de qualitat. Es, al
seu torn, una eina basica per a donar a con¢ixer I’LRA ja que és un document
a disposicié de qualsevol persona que el sol-liciti. E1 Manual de Qualitat €s
redactat pel Responsable del Sistema de Qualitat i posteriorment revisat per la

Direcci6 i pels Responsables Tecnics. Finalment és aprovat per la Direccid.

Procediments Generals de Qualitat* (PGQ). Son documents operatius que
descriuen, de forma clara i1 detallada, cadascuna de les etapes per a
desenvolupar un procés o activitat considerada critica per al manteniment de la

qualitat.

Procediments Normalitzats de Treball (PNT). Sén documents que
descriuen, de forma clara i1 detallada, els passos a seguir per a realitzar

determinats processos 1 activitats rutinaries.

Documentacio externa*. Son documents que no s’elaboren des de I’'LRA
pero que incideixen en la seva activitat técnica 1 de gestio 1 que, per tant, s’han
de mantenir actualitzats (normatives, guies oficials, legislacio, etc.). El
Responsable del Sistema de Qualitat és el responsable del manteniment i
I’actualitzacid d’aquesta documentacio, aixi com de la seva difusid entre el

personal de I’LRA.

Registres i altra documentacié*. Son documents que es generen per la
propia activitat de ’'LRA. Dins d’aquesta categoria s’hi troben d’una banda els
manuals d’equips 1 aparells, i de I’altra els diferents formularis associats a
algun PGQ o PNT un cop aquests han estat completats aixi com tota la

documentaci6 generada en qualsevol activitat de I’LRA, tant de gestié (carta
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de sol'licitud d’un client, factures) com técnica (fitxers informatics de dades

primaries).

e Base de dades*. Es una eina per a la gestié de la documentacié aixi com
d’altres aspectes del SGQ (personal, equips,...) la qual permet obtenir
facilment diferents llistats. El seu us esta restringit al Responsable del Sistema
de la Qualitat i a les persones que ell autoritzi tot i que no conté cap

informacid confidencial.

El treball que es va dur a terme per a la implantaci6 de la norma UNE-EN
ISO/IEC 17025 es descriu en el treball publicat “Experience of implementing 1SO
17025 for the accreditation of a university testing laboratory”. En aquest article, més
enlla d’enumerar-se les diverses actuacions realitzades en els diversos ambits que la
norma requereix, es destaquen les particularitats de dur a terme aquesta implantacid en

un laboratori universitari, el que li confereix un context singular.

Aquesta publicaci6 és posterior a I’acreditacio del laboratori 1 per tant ja detalla
les activitats que van ser acreditades inicialment. Aquestes impliquen la determinaci6 de
diferents radiontclids (emissors alfa, radioestronci, triti i emissors gamma) en cinc
matrius: aigiies continentals i de consum public, aigiies de mar, sols 1 sediments, biota i

aliments, 1 suports de captacio atmosferica.
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Abstract The experience of implementing a quality
system on ISO 17025, and the accreditation of some tests
for a university laboratory, is presented in the example of
the Environmental Radiology Laboratory. Such imple-
mentation in a university institution is a difficult task, since
the setting and environment are both unfavourable. The
particularities are the collaboration of many independent
units of the university, and the involvement of teachers and
young researchers who have to coordinate all these dif-
ferent tasks, which makes the number of people working
quite variable. Some specific aspects of the system are
discussed. The conclusion is that implementation of a
quality system on ISO 17025 and accreditation are com-
pletely achievable, and are helpful activities to put uni-
versity members in touch with the real world and broaden
their minds, which in the end has a positive impact on
research studies and academic content.

Keywords Quality system - Environmental radioactivity -
Accreditation - ISO 17025

Introduction

The role of universities in current society is the production
of knowledge through research and its transfer through
education and training to create highly qualified profes-
sionals able to enter industry to develop their careers.

D. Zapata-Garcia - M. Llauradé (<) - G. Rauret
Laboratori de Radiologia Ambiental, Analytical Chemistry
Department, Faculty of Chemistry, University of Barcelona,
C/Marti i Franqués, 1-11 3rd Floor, 08028 Barcelona, Spain
e-mail: montse.llaurado@ub.edu

Nowadays, universities are also being asked to come closer
to society’s problems and cooperate with private compa-
nies and research institutes to find solutions. The creation
of testing laboratories inside universities has been shown to
be a helpful tool to fulfil all these different objectives.

University testing laboratories have the commitment to
offer society their means and knowledge to build solutions
to existing problems on the basis of the results they pro-
vide. And this cannot be done without confirming the
quality of results, for which it is essential to have a quality
system (QS) implemented and in many cases to be
accredited to ISO 17025 [1].

The Environmental Radiology Laboratory (LRA) of the
University of Barcelona (UB) is a testing laboratory cre-
ated by a research group for the determination of low
concentrations of radioactivity. Its main activities are:

e To perform part of the quality control assays of the
Environmental Radiology Monitoring Programs around
nuclear power plants.

e To offer a service of radiological measurement to
public and private enterprises.

e To do research into the improvement of methods for the
measurement of radioactivity.

To collaborate with other organisations in scientific
activities such as the preparation of reference materials
and the realisation of environmental studies.

The research group started working on quality assurance
in 1996. In 1998, it tried to develop a full QS based on the
European norm EN 45001 [2], attempting to cover both
research and service activities, but errors such as an excess
of documents and the lack of registers for all stages of the
analytical process meant that total implementation of the
system was never achieved. Experience also showed these
models could only bring a very general management of
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quality, because research and testing are activities that
pursue different targets.

In 2003, the LRA management decided to develop an
internal QS starting from the system on EN 45001, to adopt
the international standard ISO 17025 and to obtain
accreditation for some of the assays developed. This meant
research activities would be left out of the scope of the QS.

The implementation of QS in a university laboratory is
different to that in any other kind of laboratory. In an
institution where research and teaching are the main
activities, the development of any other activity, such as a
service, has to be done side by side with all the others.
Implementation of ISO 17025 would only be achievable if
it generated a positive impact on teaching and research
activities.

The implementation of the QS allowed the service to
achieve accreditation, which gives it both recognition and
a good image to clients. But it also had a positive influ-
ence on the other activities of the research group. On the
one hand, since some of the research areas are shared with
the LRA, the QS brought improved control of all equip-
ment and some changes in the way of working, guaran-
teeing the quality of the results produced. On the other
hand, teaching on quality assurance was able to be done
from a more realistic point of view, as teachers involved in
the QS were able to use their own experience to teach on
quality assurance matters in courses offered to Bachelor
and Ph.D. level and also for the creation of educative
materials and the design of QS for teaching laboratories
[3-6].

The present work describes the particularities of the
implementation of the QS based on the ISO 17025 standard
in a small university testing laboratory, the principles of
operation and the consequences such an accreditation had
in the research group’s work.

Implementation of ISO 17025 at university laboratories

The development of a service like the LRA requires the
cooperation of many internal units. The LRA is part of the
Analytical Chemistry Department at the Faculty of
Chemistry. Many different units give support to the LRA,
as shown in Fig. 1. The Radioactive Installation authorises
the LRA to use the laboratories to develop the tests. The
Isotopic Analysis Service and the Radiocarbon Date Ser-
vice give technical support. The Quality Assurance Unit
acts as the internal audit body, and also assessed the LRA
during the first steps of implementation. Finally, the sec-
retary of the Analytical Chemistry Department gives
administrative support.

The implementation of a QS on ISO 17025 in a labo-
ratory which presents these particularities certainly makes
it a more complex activity than in other kinds of laboratory.
Other university laboratories have worked to obtain
accreditation. The model presented by Rodime et al. [7] at
the University of Tartu consisted of a central unit that
manages the system and ‘‘acts’” as a server of QS. In our
case, a design like this was not possible, since no unit could
act as a server.

Personnel are quite a particularity of university labora-
tories. The level of expertise is high, often exceeding the
requirements for the work to be done. In the case of
the LRA, management operations and revision of tests are
the responsibility of teachers and researchers in the group
or the supporting units. Laboratory tasks are carried out
by contracted analysts or by young researchers at early
stages in their careers. This causes dedication to be affected
by personal career development and teaching activities. All
these factors makes the number of people involved with
the LRA (8) very high relative to the number of assays
performed (about 150 per year).

UNIVERSITY OF BARCELONA

Chemistry Faculty

[ Analytical Chemistry

ISOTOPIC ANALYSIS|
Department SERVICE

——

Area of
Research

Radiological
Protection

[ SECRETARY Research }
Group

[ QUALITY ASSURANCE

RADIOACTIVE

RADIOCARBON DATATION
INSTALLATION

SERVICE

h LRAP

___ F

Fig. 1 Organisation chart of the LRA in the University of Barcelona. Thin lines indicate the different units, which contribute with personnel to
the LRA. The dotted line indicates the support of the Radioactive Installation, as it authorises the use of installations
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Such a complex organisation chart and the particularities
of personnel dedication could end up with responsibilities
being somewhat dispersed. Implementing a QS on ISO
17025 required a profound change of mindset, from
activities that could be performed by anyone to activities
linked to given responsibilities and specific persons, in
order to allow the LRA to work efficiently without inter-
fering with the rest of the activities of its members.

The quality system of the LRA

Given the fact that the standard requirements are divided
into management and technical requirements, and that
there was a great difference in the level of approach to each
of them, it was decided to work in each category inde-
pendently. At first, work centred only on achieving man-
agement requirements. The basic aims of the new QS are
defined in the quality policy:

e Implement, maintain, correct and improve the QS.
Guarantee reliability, objectivity, independence and
impartiality of all activities developed. Confidentiality
and security of information will be maintained for all
activities.

e Provide and manage the resources, material and human,
to guarantee that activities developed accomplish the
requirements of the QS and achieve maximum effi-
ciency.

e Promote the quality of the activities which take place in
the LRA.

Accomplish legal and standard requirements.

e Promote continuous training of all the personnel.

e Keep the personnel up to date with the technological
knowledge applicable to the different tests.

e Promote relations with the social, industrial, educa-
tional and research environment.

e Promote activities that are secure and respectful to the
environment.

e Correct security shortcomings which are detected.

e Obtain the maximum grade of satisfaction from the
clients.

One of the most important aspects of ISO 17025 is
identification of tasks and the designation of some
responsibilities for both technical and management activi-
ties. In the case of the LRA, the Director of the research
group also assumes direction of the laboratory. A teacher
assumes technical direction, who is in charge of the man-
agement of the economic and human resources of the LRA,
the planning of work according to clients’ requirements
and the management of commercial operations. Technical
Direction coordinates three Technical Managers who
belong to different units. Each Technical Manager is in

charge of a family of tests, and must manage all documents
and related registers. They are also responsible for the
quality control operations and for the results given in test
reports. The manager of the Isotopic Analysis Service is
Technical Manager for gamma emitters and radiostrontium
tests, while the manager of the Radiocarbon Date Service
takes that role for the radiocarbon tests. Technical Direc-
tion also assumes technical management for the determi-
nation of alpha emitters and tritium.

The same teacher who is responsible for technical
direction is in charge of the QS Management. This fact had
a positive impact on the final result, because this teacher
guided technical managers to adopt uniform criteria for all
the tests, and guaranteed coherence between management
and the technical sides of the QS. Advantage was also
taken of the amount of work this revision meant, to provide
a bachelor with practical training on the subject of quality
management, which in the end could be presented as
experimental work at the level of the Master’s degree.

To get personnel involved as much as possible, and
considering the small number of workers in the LRA, it
was decided that all the staff would attend annual man-
agement reviews of the system to ensure its continuing
suitability and effectiveness. At the same time, this par-
ticipation turned out to be an excellent formative activity
for the members less involved in the management activi-
ties, such as Technical Managers and technicians.

Management planning started with the document sys-
tem. Making it useful was quite a challenge, because it had
to take into account the different locations where opera-
tions are carried out, the differences existing among the
different units and the fact that the personnel is subject to
frequent change. The simplicity of a system where most
people are highly qualified becomes complicated when the
frequent incorporation of personnel has to be facilitated. In
the end, the document system was structured in a similar
way to the internal organisation chart, separating man-
agement from technical activities by means of different
document types. The Quality Manual, accessible to anyone
who might require it [8], is structured in the same way as
the ISO 17025, which has the advantage of making it easier
for an external body to audit norm accomplishment.
However, the Quality Manual does not include a complete
explanation of each aspect, because it was considered
better to include brief explanations that referred to more
detailed standard operating procedures. These will, in turn,
generate forms and registers. Thus, the deeper one goes in
the documentation, the more detailed is the information
about the specific activities done in the LRA.

Apart from the Quality Manual, the system consists of a
total of 73 procedures, classified as follows:

General quality operations 15
Laboratory work 19

@ Springer

186



Gestio de la qualitat en el marc de la norma UNE-EN ISO/IEC 17025

Accred Qual Assur (2007) 12:317-322

320

Equipment use and maintenance 22
Results and uncertainty calculation 4
Register operations 4
Quality control plans 9

The system was designed following ISO 17025 chapters
and the information given by the Spanish Accreditation
Body (ENAC) [9]. Approval of new documents and
adoption of the associated new management processes
were progressively done to make it easier to introduce
novelties as well as to correct possible inconsistencies that
might appear.

The system needed some way to easily register and
control some aspects of it. Given the small size of the LRA,
it was decided to create an Access database that permitted
both registration and management of many elements of the
QS. These elements were documents, equipment, reference
materials, standards, personnel, proficiency tests, suppliers
and clients.

A unique system for the identification of laboratory
corrective and preventive actions needed was created.
Technical problems related to equipment, reagents, envi-
ronmental conditions, external quality control (interlabo-
ratory exercises) and even complaints from clients,
suppliers or other persons related to the laboratory are la-
belled as ‘‘incidences’’. These can be classified into two
types; ‘‘real’’—when they have taken place—and *‘po-
tential’”’—when they have not yet occurred. The patterns of
action are very similar in both cases, and suppose both a
systematic and efficient way to solve them with a single
procedure and a unique form.

In the case of LRA, suppliers cannot always be chosen
easily. The UB contracts some services for all its units,
with little or no possibility of choosing another one. There
are also some UB units created to give service to other ones
(e.g., the Computer Service). These facts mean that the
supplier evaluation procedure of the LRA can only be
applied to suppliers whose negative evaluation can entail
real changes. Improvement of certain aspects of the ser-
vices contracted by the university for all their units or
internal university services that cannot be changed are left
to the Responsible Units, with indirect participation of the
LRA.

Though it may seem paradoxical in a university labo-
ratory, personnel training procedures were the aspect
external audit found most incompletely established. Per-
sonnel were found to have good preparation, and the
requirements to access jobs were well-detailed. Not so
well-established was the procedure on how to plan and
evaluate the results of this training. A new procedure was
created after the audit, describing the qualification process
for all the personnel and allowing for requalification in case
changes in the LRA made it necessary. A chart of tasks and
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responsibilities was created for each member that they
would sign in acceptance. Technical Direction has to
authorise these tasks and periodically review them.

To ensure that the requirements of the QS are continu-
ally being fulfilled, audits of the system must be periodi-
cally done. The UB Quality Assurance Unit was chosen to
carry out internal audits of the full system at least once a
year. The external audit schedule is established by ENAC
in the framework of accreditation maintenance.

Work on the adaptation of the technical aspects to the
requirements of ISO 17025 began when most of the man-
agement requirements had been fulfilled. The most
important aspect of this second stage of ISO 17025
implementation was not only the full description of the
analytical methods, but also the need to assure method
validation, correct equipment management, quality control
and traceability. In order to avoid any operation oversight,
this was done following the order in which operations
naturally arise in the laboratory activity. Recording oper-
ations were revised at the same time to guarantee docu-
mentary traceability of the assays.

The LRA follows its own developed and validated
methods, based on the analytical methods described by the
Health and Safety Laboratory (HASL) [10]. In order to
achieve accreditation all assays must provide:

e Method validation.
Correct development and register of operations.

e Equipment calibration.

e Internal control activities (measurement of blanks,
replicates and reference materials as well as retesting).

e External control activities (interlaboratory exercises or
proficiency tests).

e Uncertainty calculation.

e Expression of the results.

In order to make the documentation uniform and easy to
consult, and considering the kind of activities carried out,
the place where these are done and the individual respon-
sible for doing them, all tests were structured as a six-step
process:

(1) Entrance and register.
(2) Pre-treatment.

(3) Treatment.

(4) Measurement.

(5) Data treatment.

Q)

Reporting of results.

Most of the revision work was started from the doc-
uments of the previous system to get instructions sim-
plified and, when necessary, completed with schemes and
diagrams. Similarities among processes for different
samples allowed an organisation based on matrixes in-
stead of type of samples. For example, all the organic
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samples (fish, meat, vegetables, milk and honey) became
a unique matrix (biota), with a considerable reduction in
the number of documents. This way, a reduction of 50%
in the number of documents referring to sample treatment
was achieved in the end. The replacement of laboratory
diaries of technicians by checklists was another
improvement introduced. Checklists have the double
function of ensuring the non-oversight of tasks from
technicians and of becoming a homogeneous register for
all the samples, with all the valuable data necessary for
further calculation.

The validation of methods had been done for some
years by means of different research works (Masters and
Ph.D.) in the research group. An external auditor found it
insufficient to keep copies of all these works, and required
the elaboration of a ‘‘validation report’ for each test in
which all aspects of validation would be resumed. The
aim of accrediting some of the activities required the
definition of an ‘‘accreditation scope’’, which made it
necessary to focus only on LRA tests that follow validated
methods. The final accreditation scope is shown in
Table 1, and includes most of the assays carried out for
the Environmental Radiology Monitoring Programs.
Works describing the validation of methods also described
uncertainty evaluation. Uncertainty sources were evalu-
ated by reviewing the data for the last 5 years and
following the guidelines published by many organisations
[11-16]. Results were then analysed to determine how
uncertainty affected them. This permitted the establish-

Table 1 Accreditation scope of the LRA

Matrix Test

Water

Sea Gamma emitters, tritium,
plutonium isotopes, Am-241

Continental Gamma emitters, tritium, Sr-89, Sr-90,
plutonium isotopes, Am-241

Biota

Milk Gamma emitters, I-131, Sr-89, Sr-90

Honey Gamma emitters

Vegetables Gamma emitters, Sr-89, Sr-90,
plutonium isotopes, Am-241

Meat Gamma emitters, Sr-89, Sr-90

Fish and shellfish Gamma emitters, plutonium isotopes,

Am-241

Gamma emitters, Sr-89, Sr-90,
plutonium isotopes, Am-241

Soils and sediments

Atmospheric collection supports
Charcoal cartridges Gamma emitters

Silicagel Tritium

ment of adequate criteria to report results and uncertain-
ties to clients.

The interlaboratory participation schedule is established
and approved annually, even though in the particular case
of radiochemical analysis there is a lack of interlaboratory
tests and not all tests are easy to evaluate externally. This
situation has forced the LRA to act as an interlaboratory
organiser. In the particular case of gamma emitters mea-
surement in charcoal cartridges, as there is no possibility of
an interlaboratory exercise, the LRA organised a profi-
ciency test in which ten national laboratories would mea-
sure LRA’s standard charcoal cartridge. This meant an
extra amount of work to coordinate all laboratories par-
ticipation in the test and then to review the results and
report to participants.

Taking into account the experience and practical as-
pects, such as the distribution of samples throughout the
year, a schedule for internal control activities was de-
signed. In this, analysis of both reference materials and
control samples was established, ensuring coverage of all
assays performed.

Once the QS was fully designed and in process of being
accomplished, application for the accreditation was made
to ENAC. After the entity’s revision of all documentation,
a date for the external audit was agreed. The accreditation
audit took place over 2 days in which two auditors covered
all elements of the QS looking for evidence of compliance
with the ISO standard. The evidence they looked for in-
cluded records of analysis, customer contracts, equipment
documentation, calibration records, training records, and
personnel interviews.

Some observations appeared in the development of the
audit, all of which required written corrective actions to be
submitted. No additional audits were necessary. Once
corrective actions were arranged and accepted by the
auditors, accreditation was conceded to the LRA (ENAC,
Accreditation no. 520/LE1117).

Conclusions

Once the process had been finished, there is no doubt that
the activities implemented to manage the LRA according
to ISO 17025 requirements made it a more effective
laboratory that more completely adapts its resources to the
kind and volume of work to be done. Moreover, the
establishment of how everything has to be done and who
has to do it, even for non-critical operations, makes work
easier, prevents personnel from carrying out improvised
actions, and facilitates the entrance of new workers into
the laboratory.
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All these had a positive impact on the rest of the re-
search group’s activities. Better control of equipment and
the introduction of some changes in the way of working,
guaranteeing the quality of the produced results, improved
research activities.

Teaching in quality assurance matters is now done from
a more realistic point of view, which makes contents more
adequate to the needs of new graduates. Teachers can also
use their experience in the design of QS for teaching lab-
oratories.

Nevertheless, some drawbacks or inconveniences have
also arisen. Total implementation of the system required
18 months of work, although the starting point was a
previous system based on EN 45001 (which covered
about 30% of the ISO 17025 requirements). One more
year passed before the accreditation process was com-
pleted.

The accreditation of the LRA is an external impartial
recognition of LRA technical competence. However,
obtaining such recognition has entailed the creation of a
number of new tasks for quality management which, given
the limited number of people who work in the LRA, re-
quires extra work from all the staff to keep up a non-stop
monitoring and evaluation of the system, as well as a
financial effort that such a small laboratory will need a long
time to yield.
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4.2. EL TREBALL PER A LA MILLORA CONTINUA DEL SGQ
DESPRES DE L’ACREDITACIO

Tal com s’ha descrit en 1’apartat anterior, la implantaci6 d’un SGQ basat en la
norma UNE-EN ISO/IEC 17025!"*! i I’acreditaci6 del laboratori I’any 2006, van
comportar una millora global de I’activitat del laboratori i va tenir, a més, un impacte

positiu en les altres activitats de I’LRA, com sén la recerca i la docéncia.

Tot 1 que la implantacio del SGQ va ser I’etapa més complexa, ja que va suposar
assumir noves responsabilitats pels diferents membres del laboratori i introduir canvis
en ’organitzaci6 del treball, el manteniment de 1’acreditaci6 també ha requerit continuar
el treball relacionat amb I’assegurament de la qualitat. D’una banda, el disseny del SGQ
1 la propia activitat del laboratori impliquen una série de tasques establertes, tant de
tipus teécnic (control intern i1 extern de la qualitat de tots els assaigs) com de gestid
(revisions dels sistema, gesti6é d’incidéncies, preparacié d’auditories). Perd més enlla de
dur a terme el treball previst pel SGQ, el laboratori ha de mantenir una actitud dirigida a

aconseguir la millora continua de les seves activitats.

Aquesta millora s’assoleix a partir de mecanismes interns com sén la definicid
d’objectius en les revisions periodiques del SGQ 1 la identificacié d’oportunitats de
millora per a I’establiment d’accions preventives. De forma externa, a més, hi
contribueixen els comentaris que es reben dels clients a partir de les enquestes de
satisfaccio 1 els resultats 1 observacions de les auditories internes i1 externes, que es

troben als informes d’auditoria.

Les diverses millores que s’han anant introduint al llarg dels anys han contribuit
a que el SGQ esdevingui una eina cada vegada més adaptada a les necessitats de I’LRA.
A continuaci6 es detallen alguns dels aspectes del SGQ que, actuant com a técnic de la

qualitat, s’han modificat al llarg de la realitzaci6 d’aquesta tesi.

Un dels elements del SGQ en que s’han introduit millores és la gestio dels
equips. Inicialment, el procediment “Gestio d’equips” (PGQ/LRA/003) preveia la
creacio de tres documents associats a cada equip: una “Fitxa de registre” que recollia
les dades teécniques de I’equip que no varien amb el temps, una “Fitxa de manteniment

preventiu” on es recollia la informacid de 'equip relativa a calibratges i verificacions i
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una “Fitxa de manteniment correctiu’ per a registrar la informacié corresponent sempre

que es produis un problema en el seu funcionament.

Aquest procediment s’havia dissenyat al principi de la implantacié de la norma
UNE-EN ISO/IEC 17025 amb 1’objectiu de mantenir agrupada de manera uniforme tota
la informaci6 relativa als equips. Posteriorment, quan el SGQ va estar implantat, es va
comprovar que aquesta sistematica no era la més adequada pel treball de I’'LRA, ja que
el treball amb els diferents equips comportava 1’s de registres especifics on s havien
d’indicar les actuacions preventives i correctives. Aquests dos sistemes de registre
donaven lloc finalment a duplicitats de la informacid i suposaven una dificultat per a la
feina dels responsables i els teécnics. Quan es va detectar aquest problema es va
modificar el procediment corresponent per solucionar-ho, establint-se una sistematica
més eficient. D’una banda, la informacio de la fitxa d’equip es recull a la base de dades
del SGQ, que és gestionada pel Responsable del SGQ. En aquesta base de dades s’hi fa
constar tota la informaci6 no variable (model, marca, nimero de série, empresa
subministradora, etc.) per tal de mantenir aquesta informacié centralitzada. A més, la
incorporacid a la base de dades implica 1’assignacié d’un codi d’equip que I’identifica
dins de ’LRA. Els equips s’identifiquen amb aquest codi intern mitjangant una etiqueta
que es situa en un lloc visible de 1’equip 1 que presenta un capgal el color del qual
n’identifica 1’estat d’us: verd si I’equip funciona correctament, groc si existeixen
restriccions en el seu us, vermell si esta fora de servei 1 negre si es troba donat de baixa

d’inventari en espera de ser retirat.

Pel que fa a la informacié sobre el manteniment, el registre es realitza a les
llibretes de registre que se’n deriven dels respectius PNT on es descriuen aquestes
operacions, la qual cosa permet un disseny especific i més adequat a les necessitats de
cada equip. En canvi, la descripcio i seguiment de les operacions correctives es fa a
partir del procediment “Incidencies: deteccio i gestio” (PGQ/LRA/007), el qual
estableix un protocol mitjancant el qual s’analitzen les causes del problema, les
possibles conseqiiencies, es defineixen solucions i s’estableix la periodicitat per a la

seva implantacio.

Hi ha hagut altres aspectes de gestio del laboratori que s’han modificat per tal

d’agilitar les operacions. Per exemple, es va comprovar que el procediment establert
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inicialment per a [’avaluacio dels proveidors, el qual comportava completar un
formulari després de cada compra, no s’adequava a la realitat del laboratori 1 que, si bé
era util per a I’avaluacio inicial, la revisié de la continuitat d’aquesta idoneitat era més
adequat fer-la en el marc de la revisid6 anual del sistema. D’altra banda, els
organitzadors d’exercicis interlaboratori han de tractar-se com un proveidor perd donat
que I’avaluaci6 que requereixen aquests proveidors esta molt relacionada amb I’exercici
en que es participa, es va decidir que la seva avaluacio es realitzés conjuntament amb la
dels resultats obtinguts. Els criteris i el formulari per a dur a terme aquesta avaluacio es
van incorporar al procediment “Participacio en exercicis interlaboratori”

(PGQ/LRA/009).

Pel que fa a la formaci6 del personal, les diferents vessants d’aquest aspecte
estaven degudament contemplades en el SGQ. S’havia establert una sistematica per a
I’accés 1 capacitacid del personal i, a més, la seva formacié permanent és un element
que es contempla en la politica de la qualitat 1 que es planifica a partir de les revisions
anuals del SGQ. Tot 1 aix0, va ser necessari definir un procediment per a assegurar
I’avaluaci6 de les activitats de formacid que es realitzen, la transmissio dels
coneixements adquirits als altres membres del I’LRA quan aixd és necessari i la
generacio dels registres relatius a aquestes accions. Posteriorment es va comprovar, a
més a més, que els registres generats mitjancant aquest procediment feien més facil
I’avaluaci6 global de les activitats de formaci6 que es realitza en la revisid periodica del

sistema.

L’aspecte en el qual s’ha millorat de manera més significativa des de la
implantaci6 inicial del SGQ fins el moment actual ha estat la gesti6 dels fulls de calcul.
Aquests documents s’utilitzen en tots els metodes d’assaig per al calcul de resultats a
partir de les dades que s’obtenen en les diferents etapes de tractament i mesura.
Inicialment, la gesti6 dels fulls de calcul es descrivia amb la de la resta de documents en
format electronic (registres de mesura, documents en format digital, etc.). Aquesta
sistematica, pero, aviat va requerir la incorporacié de mecanismes addicionals que
garantissin tant la fiabilitat dels resultats generats mitjancant els fulls de calcul com la
seva integritat, és a dir, que un cop acceptats els resultats no poguessin ser manipulats

de forma voluntaria o accidental. Aquests requeriments van donar lloc a I’elaboracié del
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procediment “Elaboracio, revisio, aprovacio, gestio i proteccio dels fulls de calcul”

(PGQ/LRA/016).

La gesti6 de fulls de calcul compren la seva identificaci6 i validacio en 1’etapa
de disseny, el registre de versions, el control de la distribucio 1 la conservacido de

registres en format electronic i impres.

Tots els fulls han d’estar associats a un PNT 1 formar part d’aquest com a annex.
D’aquesta manera, les responsabilitats sobre la gestid del full de calcul es vinculen a les
de les operacions que descriu el PNT. A més, la seva codificacié inclou el codi d’aquest

PNT per facilitar-ne la identificacio.

Els fulls de calcul s’han de validar préviament al seu us per demostrar, de la
manera que s’estimi convenient, que els resultats que proporciona sén correctes. La
forma més habitual de fer-ho és fent el calcul a ma i comprovant que els resultats
obtinguts per ambdues vies son els mateixos. S’han de conservar els registres de la

validaci6 juntament amb una copia del full de calcul mostrant les formules.

Quan s’ha de modificar el disseny d’un full de calcul, se’n crea una nova edicio.
Per aix0 es disposa d’un registre de versions de cada full de calcul on s’indiquen les
modificacions fetes, la validacié realitzada i la data a partir de la qual és valida una nova

versio, aixi com el nom dels usuaris que hi tenen accés.

S’estableixen mecanismes de proteccid durant 1’etapa de disseny del full 1 durant
la utilitzacié del mateix. Pel que fa al disseny, els fulls de calcul sobre els quals s’han
d’introduir dades per al calcul han de tenir format plantilla i les cel-les on es realitzen

calculs han d’estar protegides contra escriptura.

Pel que fa a la utilitzacio dels fulls de calcul, quan s’hi introdueixen dades per a
I’obtencié d’un resultat, ’'usuari 1’ha de protegir amb una contrasenya per a assegurar
que aquestes dades no son modificades accidentalment. A més, els Responsables
Tecnics conserven copies impreses dels registres dels assaigs. Per tal de garantir la
tracabilitat dels registres en paper amb els fitxers informatics corresponents, el

document impres ha d’incloure a I’encapcalament o al peu de pagina de tots els fulls el
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nom complet de I’arxiu informatic, la referéncia del PNT associat, el nimero de pagina,

el nombre total de pagines i la data de la impressio.

4.3. AMPLIACIO DE L’ABAST D’ACREDITACIO: METODE PER
A LA DETERMINACIO D’ACTIVITAT ALFA TOTAL | BETA
TOTAL EN MOSTRES D’AIGUA PER ESCINTIL-LACIO LIQUIDA

El treball d’optimitzacié de la metodologia per a la determinacio d’indexs
d’activitat alfa total 1 beta total es va realitzar posteriorment a 1’acreditaci6 del
laboratori. Un cop aquesta metodologia va haver estat posada a punt, es va treballar per
a implantar els requisits de la norma UNE-EN ISO/IEC 17025"%°! amb I’objectiu
d’ampliar 1’abast de I’acreditacié amb aquest assaig per a mostres d’aigua continental,

de consum public 1 marina.

Pel que fa als requisits de gestio, 1’objectiu d’ampliar 1’abast d’acreditacié no va
requerir cap actuacio addicional ni la introduccié de modificacions en els procediments
per a la gestio del laboratori. De fet, I’existéncia d’un SGQ va facilitar la realitzaci6 de
diverses activitats al llarg del treball anteriorment descrit (p.ex. I’adquisicié de material
radioactiu) 1 va proporcionar un marc adequat per a la identificacio 1 el

desenvolupament de les activitats t€cniques necessaries.

Pel que fa als requisits teécnics, si que va ser necessari un treball addicional de
documentacié 1 gestid de diferents aspectes. Aquestes activitats es presenten a

continuacio ordenades d’acord amb 1’index de la norma UNE-EN ISO/IEC 17025.

4.3.1. Métodes d’assaig i validacié

Els métodes d’assaig de I’'LRA, donada I’amplia gamma de técniques i matrius
que abasta el seu treball, no es descriuen en un sol procediment, sin6 que es documenten
en diferents procediments que tracten etapes independents i que en citen d’altres per tal
de garantir la tragabilitat documental dels processos. La documentaci6 del métode per a
la determinaci6 de ’activitat alfa total i beta total en mostres d’aigua es va fer d’acord
amb aquest plantejament, introduint instruccions addicionals referents al nou assaig en
aquells documents del sistema que ho permetien. A la figura 4.1 es presenten les

diferents etapes que integren 1’assaig i es descriu com es van documentar dins el SGQ.
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Preparacio Es va modificar el procediment “Preparacio de mostres
per a l’analisi radiologica: aigua” (PNT/LRA/EXP/005)
per tal d’introduir instruccions per a la presa d’aliquotes de
mostres per a 1’analisi alfa total i beta total.

-

Tractament Es va elaborar el procediment “Tractament de mostres per
a lanalisi d’activitats alfa total i beta total: aigua”
(PNT/LRA/EXP/020), on es descriu el tractament de
mostra per a 1’analisi d’aigiies continentals i de consum
public (Annex 1) i aigiies de mar (Annex 2).

(=

Mesura Es van elaborar els documents:

o “Us del detector d'escintillacié liguida Wallac 1220
QUANTULUS” (PNT/LRA/EQP/027), on es descriu
el funcionament del comptador d’escintil-lacié liquida
i les instruccions per a utilitzar-lo.

“Mesura de les activitats alfa total i beta total per
escintil-lacio liqguida” (PNT/LRA/EQP/029), on es
descriu 1’ts de I’equip 1220 QUANTULUS per a la
mesura especifica d’activitat alfa total i beta total en
les condicions validades.

—

Calcul Es van elaborar els documents:

o  “Analisi d’espectres mitjangcant el programa Easy
View” (PNT/LRA/DAD/00), on es descriu el
funcionament del programari de quantificacio Easy
View.

“Quantificacio de les activitats alfa total i beta total
en mostres d’aigua” (PNT/LRA/DAD/008), on es
descriu la quantificaci6 dels espectres mitjancant Easy
View, d’acord amb els parametres establerts en el
metode.

(——

Informe Els procediments “Informes d'assaig” (PGQ/LRA/004) i
“Informes d'assaig del PVRA” (PGQ/LRA/005), on es
descriuen els dos formats d’informe que elabora I’LRA, no
van requerir modificacions.

Figura 4.1. Descripci6 de la documentacid associada a cadascuna de les etapes de

I’assaig de determinacido d’indexs d’activitat alfa total i beta total en mostres

d’aigua.

D’acord amb el que estableix el SGQ, els diferents procediments van incorporar
els formularis necessaris per al registre de les activitats, juntament amb les instruccions
per al seu correcte desenvolupament. Aquesta sistematica d’unir les instruccions de

treball amb les de registre de dades havia demostrat ser efica¢ per a registrar tota la

informaci6 necessaria durant els assaigs i per a facilitar-ne la revisié quan fos necessari.
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4.3.2. Estimacio de la incertesa

Un dels requeriments de la norma UNE-EN ISO/IEC 17025 és que els
laboratoris han de fer una estimaci6 de la incertesa associada als resultats que generen a
partir dels seus metodes. Aquesta incertesa caracteritza la dispersio dels valors que
raonablement poden atribuir-se a la magnitud mesurada i resulta una eina fonamental

per a la comparaci6 de resultats.

Generalment, en les determinacions de concentracions d’activitat en mostres
ambientals mitjangant técniques radioquimiques, es déna com a incertesa associada al
resultat el valor de la incertesa de 1’etapa de mesura, ja que aquesta és la component que
té més pes en el calcul de la incertesa combinada. Aquesta aproximacio €s correcta en la
majoria de casos. Tot i aix0, en el moment de posar a punt un nou metode, com va ser el
cas de la determinacio d’indexs d’activitat alfa total 1 beta total, la norma UNE-EN
ISO/IEC 17025 és clara en el punt 5.4.6.3, expressant que s’han de tenir en compte totes
les components que siguin d’importancia. Aquest requeriment fa necessari dur a terme

una estimacio del valor de totes les components.

En el cas del métode per a la determinaciod d’activitats alfa total i beta total en
aigua, es va fer una estimacio de la incertesa a partir de 1’avaluaci6 de components 1 es
va establir quines resultaven significatives. Posteriorment, la incertesa associada a cada

resultat es calcula tenint en compte tinicament les components més significatives.

L’avaluaci6 de la incertesa es va dur a terme inicialment quan es va establir el
metode 1 es va controlar si es produien variacions posteriorment, quan es van introduir
les modificacions a la metodologia que s’han descrit. Per fer-ho es van seguir les
indicacions que donen diverses guies per al calcul d’incerteses en les mesures
analitiques, publicades per organismes de I’ambit nacional 1 internacional.!'>'%%! En

primer lloc es van identificar les components que hi contribueixen per, posteriorment,

fer un calcul de la incertesa combinada.

El calcul que aqui es presenta es va fer a partir de les solucions amb tragador que
van utilitzar-se en I’avaluacio de I’exactitud i la precisié quan es va modificar el medi
nitric per un medi clorhidric, els resultats de la qual s’han presentat anteriorment a

I’apartat 3.1.3.
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4.3.2.1. ldentificacio de les components

La quantificaci6 de I’activitat es realitza a partir de 1’expressio que relaciona els
comptes per minut (cpm) de la mostra i el blanc amb 1’eficiéncia de deteccio i les etapes
controlades gravimetricament (preparacid, concentracid i preparacid de vial), d’acord

amb 1’expressio:

Cpmnet (m3 _ml)
ABgkg(l) = . -1000
(Bake®) E-60 (ms_m4)'(m2_m1)

on,

cpmye €s la diferéncia entre els cpm de mostra i de blanc (CpmMmestra-CPMpjanc)
E és I’eficiéncia de deteccio

m; ¢és el pes del vas (en grams)

m; ¢és el pes del vas i la mostra (en grams)

m; és el pes del vas i la mostra concentrada (en grams)

my ¢és el pes del vial de mesura (en grams)

ms és el pes del vial de mesura i1 la mostra concentrada addicionada per a la
mesura (en grams)

A partir d’aquesta relacié entre les diferents mesures realitzades al llarg de
I’assaig, la incertesa combinada associada a I’activitat (us) es pot expressar com la

combinacio de les incerteses associades a cada etapa del procés (u;):

2 2 2 2 2 2
(u—AJ — [ uCpmnﬂ J + [u_Ej + [ u(ms *m4) J + { u(m3 *ml) J + ( u(mz—ml) ]
A cpm,, E (ms —rn4) (m3 _ml) (mz _ml)
Els termes associats a les masses son iguals per a les determinacions simultanies
alfa 1 beta total, mentre que els cpm 1 les eficiencies son diferents per un i altre

parametre. Donat que les diferents components no presenten correlacid, aquestes es

poden avaluar de forma independent.
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Terme associat al comptatge de I’equip

El valor de cpm,,; s’obté a partir del valor de cpm de la mostra, al qual es resta el

valor de cpm del blanc:
Cpmnet = Cpmmostra - Cpmb]anc

A partir de I’expressio anterior, la incertesa associada a les cpmy es defineix:

2 2 2

Uepm,, = Yepmype, CPMyjyne

El valor de cpmyosira s 0bté directament del registre de mesura de 1’instrument
considerant el temps de mesura (t), de manera que la incertesa d’aquest valor es pot

definir:

\ Py t

uCPmmostm - t
2 _ Cp l’nmostra -t
u CPMyo5ira t 2

El valor de cpmpjanc €5 va establir a partir de la mitjana de 10 blancs (b, by, bs,...
big). La incertesa associada a aquest valor s’obté considerant la incertesa de la mesura

dels 10 blancs mesurats i aplicant la teoria de propagacié d’errors.

10
> cpm,
n=1

cpm ==
p blanc 10
2
) B 1 10 ) 1 10 ,Cpmbn -t
ul, =y ut, =y
blanc 10 - 10 — t

El valor de la incertesa associada als cpmye s’0obté sumant el terme associat a les

cpm de la mostra i als cpm de blanc.
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2
2 2 , _cpm oot N 1 i N epmy, -t

cpm =

net  mostra blanc — 2 2
o t 107 45 t

2
10 . 10
2 _ CPM, ostra + 1 z chmbn t _ CPIM,; osira + 1 chmb

u —_—
Pl t 10* < t t 100-t &

Terme associat a les masses

Les pesades durant el tractament de les mostres i la preparacio dels vials es fan
amb un granetari. La incertesa d’aquest equip s’estableix mitjangant un calibratge anual
1 es considera constant en tot el rang de pesada. En el moment de fer els assaigs, el valor
de la incertesa associada al granetari era 9-10° g. Cada valor de massa s’obté per
diferéncia dels valors de dues pesades. El valor d’incertesa associat a les diferéncies de

massa no depén de la massa, sind que ¢€s igual en tots els casos i es pot calcular com:

m, m, granetari = 2 : (9 ’ 10_3)2
ufmrml) = 1’62 ) 10_4g

2 2 2 _ .
U gy = Uy, U, =20

Aquest terme és igual per a totes les variacions de massa calculades ja que totes

les pesades es van realitzar amb el mateix granetari.
Terme associat a I’eficiencia

Cadascun dels valors d’eficiéncia (alfa i beta) s’estableix a partir de tres mesures

independents (E;, E, 1 E;) de les quals es calcula el valor mitja, essent el valor final:

E(%):E‘ +E32+E3

La incertesa associada a aquest valor es calcula:

2
Ug

2 2 2
_up tup, U

9

Aquesta expressio mostra que el calcul de la incertesa requereix realitzar el

calcul de la incertesa associada als valors d’eficiéncia individuals (E;, E; 1 E3), que es
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calcula com la relacio entre I’activitat d’una solucié patr6 addicionada al vial de mesura

1 el seu comptatge. El calcul de la incertesa té en compte aquests dos termes.

cpm_,
E(%):M-IOO

dp m patrd
2 2 2
u E — CPMyairs + u dpm patré
E Cpm patrd dpm patré

El valor de cpmyais, tal com succeeix en el cas de les mostres, correspon a una
mesura experimental, sense que en aquest cas es realitzi subtraccio del valor de blanc.
El valor de dpmypayrs es calcula a partir de ’activitat de la soluci6 patrd i les pesades

realitzades en la preparaci6 del vial de mesura, segons 1’expressio:

dpmpatr(’) = A patrd : (mviaHpatr(') - l/nvial ) = A patro ) Am
2

2 2
u dpmyye _ u Apatrs i Upm
dpm A Am

patré patréd

Aixi, la incertesa associada a cada valor d’eficiéncia es pot expressar d’acord

amb ’expressid matematica:

2 2 2
Ug CPMpars

u Anam‘ u Am ’
= + +
E cpm A Am

patré patré

A continuaci6 s’analitzen els diferents termes d’aquesta expressié de forma

individual.
1) Terme associat a la mesura
La incertesa associada a la mesura del patrd es calcula de la mateixa

manera que en el cas de les mostres:

2
cp m atro 2 -
" t t t
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i1) Terme associat a la massa

Tot 1 que aquest ¢s el darrer terme de 1’expressio, convé calcular-lo en
aquest punt perque també s’aplica en el calcul de la incertesa associada al valor

de l’activitat del patro.

Aquest terme esta associat amb la quantitat de patr6 addicionada al vial
de mesura, que es calcula a partir de diferéncies entre valors de pesada. En
aquest cas, les pesades es realitzen amb balanga analitica, la incertesa de la qual
s’estableix anualment a partir d’un calibratge i es considera constant en tot el
rang de pesada. En el moment de fer els assaigs, el valor de la incertesa
associada a la balanca era 9-10° grams. Tal com succeia amb el terme
d’incertesa associat a la pesada amb granetari, el valor d’incertesa associat a les
diferéncies de massa no depen del valor de la pesada, sind que és igual en tots els
casos i es pot calcular com:

uim =u? +u? = 2-uﬁalanca = 2-(9-10_5 )2

mvial+pam’3 My

u;, =1,62-10"¢
i11) Terme associat a 1’activitat de la soluci6 patro

Les solucions patré amb que es treballa al laboratori es preparen per
diluci6 de solucions comercials calibrades, les qual arriben al laboratori
juntament amb un certificat de calibratge on s’indica la seva activitat, la incertesa
associada a aquest valor i la data de referéncia. El valor d’activitat de les
solucions patrd un cop diluides es calcula a partir de I’activitat certificada del
patré comercial, la dilucid que es realitza (controlada per pesada) i la correccid

per decaiment respecte a la data de referéncia.

La correccid6 per decaiment es realitza tenint en compte el temps
transcorregut des de la data de referéncia del patré comercial 1 la constant de
desintegracié del radionuclid. La incertesa associada a aquest factor ¢és
negligible, tant per la contribucié de la imprecisio del temps com per la
imprecisio de la constant de desintegracid, obtinguda en obres de referéncia.

Aixi, la incertesa associada a ’activitat del patr6 (u, ) s’obté a partir de les
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incerteses associades a 1’activitat de la soluci6 calibrada adquirida (Acerificada) 1 al

procés de dilucio.

Per facilitar la descripci6 dels termes, convé explicar que per a la
preparacié d’una solucid patré per dilucié d’una solucidé comercial es fan tres
pesades: la del recipient (ma), la del recipient amb el contingut del patr6
comercial que es diluira (mg) 1 la massa del recipient amb la solucid final (patro i
dissolvent) (mc). Les pesades es realitzen amb balanga analitica, de manera que
les incerteses associades a les diferencies de massa es calculen tal com s’ha

descrit en el punt ii.

L’activitat de les solucions preparades es calcula:

_A Amg,

patrd certificada A

A

CA

Donat que les eficiencies de deteccio alfa i beta s’han de calcular de
manera independent a partir de patrons diferents, aquest terme €és diferent en el

cas de I’activitat alfa i en el de I’activitat beta.
Valor d’incertesa associat a [’activitat alfa

La preparacié dels vials per a D’establiment d’eficiéncia alfa es va
realitzar amb una soluci6 preparada a partir d’una solucié comercial d’**°U, amb
un valor d’activitat de 761,1 Bg/g 1 una incertesa del 3,1% (k=3). D’acord amb

aquestes dades, la incertesa associada a 1’activitat del patrd en aquest cas es

u 2 2 2 2
Apatrs — ( uAceniﬁcat j + [ uAmCA ) +( uAmBA j
Apatr(') Acertiﬂcat AInCA ArnBA

calcula:

on,

1,03

u. =1.03% A =29 761 127.9Bq/
A ° 100 ae

certificat

uAmBA = uAmCA = \Y 2 ’ uialam;a = 1’27 ’ 10_4g

certificat
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Valor d’incertesa associat a [’activitat beta

La preparacié dels vials per a I’establiment d’eficiéncia beta es va
realitzar amb la solucié d’*Sr preparada per dilucié d’una solucié comercial
d’activitat 4.071Bq/g, amb una incertesa del 0,75% (k=2). De forma similar al

cas anterior, la incertesa del patré es calcula:

u 2 2 2 2
Apatrs — [ uAceniﬁcat j +( uAmCA J + [ uAmBA ]
Apatr(') Acertiﬂcat AnlCA Al’nBA

on,

u,  =0375%-A =%-4.071:15,27 Bqlg

certificat certificat

uAmBA = uAmCA = \Y 2 ’ ulzjalang:a = 1727 .10_4g

4.3.2.2. Calcul de la incertesa combinada

L’avaluacié de les components de la incertesa es va realitzar per a les
determinacions que es van dur a terme per a ’avaluacié de I’exactitud i la precisio en
modificar el medi nitric de mesura per un medi clorhidric. Els resultats d’aquesta
avaluacio s’han presentat en I’apartat 3.1.3 d’aquesta tesi. A la taula 4.1 es presenten les

concentracions alfa i beta que presentaven aquestes solucions.

Taula 4.1. Activitats alfa total i beta total de les
solucions sintétiques avaluades. Concentracions
expressades en Bq/l.

Identificaci6  Alfa total Beta total

ABI* 993E-02  7,82E-01
AB2* 9,98E-02  2,43E+00
AB3* 9,80E-02  2,37E+01
AB4* 5,00E-01  7,84E-01
AB5* 4,98E-01  1,94E+00
AB6* 3,08E+00  8,03E-01
AB7* 3,00E+00  2,34E+01

El calcul es va realitzar sobre les tres repliques de cadascuna de les 7 solucions i

els resultats van mostrar que no existien diferéncies entre les repliques pero que la
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contribuci6 de les diferents components de la incertesa a cada seérie no era igual per a
totes les mostres. A la figura 4.2 es mostra la contribucié de les diferents components

(u;) a la incertesa combinada (us) per a ambdues determinacions, alfa total i beta total.

a) 0,00

H ABI* mAB2* mAB3* mAB4* m ABS* m AB6* 11 AB7*

0,08 +
0,07
006 - ---------- -
005 - ---------- -
0,04
003 - - - - - - -

0,02 L - - - - - - -

0,01 A

0,00 -
ucpm/cpm uE/E upes mostra/pes upes conc./pes upes vial/pes vial uA/A
mostra conc.

b)

0,06
H AB1* m AB2* W AB3* W AB4* m AB5* n AB6* 11 AB7*

ucpm/cpm uE/E upes mostra/pes upes conc./pes upes vial/pes vial uA/A
mostra conc.

Fig.4.2. Comparaci6 grafica de la contribucio de cadascuna de les components
d’incertesa al valor total per a la determinacio alfa total (a) i beta total (b).

Tal com es pot veure a les grafiques, les components associades a les diferents

s e . , . , .
pesades i a I’eficiéncia de mesura son, en general, molt més petites que 1’associada a
I’etapa de mesura (ucm/cpm). La component associada a la mesura és la component
majoritaria 1 el seu valor practicament coincideix amb el de la incertesa combinada en
tots els casos. Tal com era d’esperar, la incertesa associada a la mesura presenta una
variabilitat significativa, augmentant a mesura que la concentraci6 d’activitat en la

mostra disminueix.
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Aquesta relacido entre 1’activitat 1 la incertesa es manté per a totes les
determinacions excepte la mesura alfa total de la soluci6 AB3*. Aquesta determinacio,
tal com s’ha descrit anteriorment a I’apartat 3.1.3, presenta un error en la determinacid
de I’activitat alfa total degut a la interferéncia beta romanent i a I’elevada concentracio
d’activitat beta de la solucio. En aquest cas el métode presenta un error sistematic que
caldria corregir préviament a I’avaluacio de la incertesa, ja que d’altra manera, I’error

desvirtua els valors d’incertesa.

En els casos en que I’activitat de les solucions és més elevada, amb valors ~100
AMD, (AB6* i AB7* en el en el cas de I’alfa total; AB3* i AB7* en el cas del beta
total) 1 la component d’incertesa associada a la mesura disminueix, s’observa que la
component associada a ’eficiencia de deteccid esdevé més significativa. Aquest fet és
logic que es produeixi, doncs ’eficiéncia, tal i com s’ha descrit anteriorment, es calcula
també a partir de la mesura d’un vial amb activitat elevada. Per tant, a mesura que
augmenta 1’activitat en el vial de mesura, les incerteses associades a ambdds comptatges
tendeixen a assemblar-se més. Tot i aix0, la contribucié de la component associada a
I’eficiéncia en aquests casos es manté per sota del 20%, de manera que finalment es va
considerar que totes les components de la incertesa excepte I’associada a la mesura eren

negligibles.

Els valors d’incertesa obtinguts a partir d’aquest calcul es troben entre 1’1,5% 1
el 10% del valor d’activitat per a I’index alfa total i entre el 0,6% i el 5% per a I’index
beta total, disminuint a mesura que s’incrementen els nivells d’activitat presents en la
mostra. Aquests resultats son coherents 1 permeten concloure que la determinacid
d’activitat alfa total i beta total per escintil-lacié liquida, tot i tractar-se d’un index
global, presenta uns valors d’incertesa que soén del mateix ordre que els que presenten
altres determinacions radioquimiques especifiques. D’acord amb aix0, el grau

d’incertesa que proporciona el metode establert és acceptable.

L’estimacié de la incertesa que es va dur a terme no va tenir en compte 1’efecte
d’altres contribucions que son més dificils d’avaluar, com pot ser el degut a la variaci6
de les condicions ambientals, a variacions en la resposta instrumental o al treball del
tecnic de laboratori. Si bé €s dificil establir una funci6 que relacioni aquests aspectes

amb els resultats analitics, el seu efecte es pot observar mitjancant les operacions
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d’assegurament de la qualitat, les quals es descriuen en el subapartat 4.3.4, per tal de

decidir sobre la necessitat de revisar els valors d’incertesa associats als resultats.

4.3.3. Equips

D’acord amb la norma UNE-EN ISO/IEC 17025, un altre dels aspectes que el
SGQ ha de garantir €s la capacitat dels equips per a realitzar les operacions i, en el cas
dels instruments, proporcionar resultats correctes. Aquest fet es garanteix mitjangant

una correcta manipulaci6 dels equips i planificant activitats periodiques de control.

L’assaig de determinacié d’indexs d’activitat alfa total i beta total en mostres

d’aigua requereix els segiients equips:

e granetari

e pH-metre

e placa calefactora amb agitacio

e comptador d’escintil-lacid liquida, amb un ordinador associat

Tots els equips excepte el comptador d’escintil-laci6 liquida eren gestionats des
del SGQ pel que fa a I’Gs i1 el seu manteniment i no va ser necessari desenvolupar
accions addicionals. Pel que fa al comptador d’escintil-lacié liquida, I’instrument
Wallac 1220 QUANTULUS no formava part del SGQ donat que no s’utilitzava en cap
dels assaigs acreditats de I’LRA.

Per tal d’incorporar I’instrument a la gestid d’acord amb el SGQ, va ser
necessari registrar-lo i identificar-lo degudament —tant 1’equip i 1’ordinador associat,
com el programari relacionat— i elaborar la documentacié i els formularis necessaris

per al seu correcte us i manteniment.

4.3.3.1. Identificacio i registre

Es van introduir les dades del comptador d’escintil-lacié liquida, I’ordinador
associat i el programari a la base de dades del SGQ per tal que els equips passessin a
formar part del registre d’equips de ’'LRA. A més, es va identificar 1’estat d’us dels

equips 1 es van identificar degudament amb el codi que els identifica dins de I’'LRA.
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4.3.3.2. Utilitzacio

El Manual de la Qualitat de ’'LRA indica que la utilitzaci6 dels equips queda
restringida al personal autoritzat del laboratori, essent necessaria I’autoritzacio de la

Direcci6 Técnica perque un usuari extern en pugui fer us.

La gestio de 1’ts dels equips de I’'LRA es fa a partir de PNT, els quals inclouen
els formularis necessaris com a annexos. L’ts d’aparells com plaques 1 mantes
calefactores, neveres, etc. no requereixen procediments especifics donat que la seva
utilitzacio €s senzilla i les condicions que proporcionen no sén critiques pels assaigs de
I’LRA. Pel que fa a instruments que ja formaven part del SGQ, el seu Us es descriu en

dos PNT:

e “Instruccions dus del granetari A&D Instruments HF-2000G”
(PNT/LRA/EQP/012)

e “Instruccions d’us del pH-metre Cyberscan pH1100” (PNT/LRA/EQP/013)

En el cas del comptador d’escintil-lacié liquida, va ser necessari elaborar el
procediment “Us del detector d'escintil-lacié liquida Wallac 1220 QUANTULUS”
(PNT/LRA/EQP/027), on es descriuen els diferents parametres a controlar per a la
realitzaci6 de les mesures mitjangant el programari associat i es donen les instruccions
per a la creacio 1 gestid dels protocols i1 la cua de mesura. Aquest procediment també
descriu la informacié necessaria per a poder treballar posteriorment amb els registres
que genera I’equip aixi com les instruccions per al correcte registre de les operacions.
Aquest procediment d’us general es va completar amb un segon procediment especific
per a la mesura d’activitats alfa total 1 beta total d’acord amb el metode optimitzat,
“Mesura de les activitats alfa total i beta total per escintil-lacio liquida”

(PNT/LRA/EQP/029).

L’us del programari per a la quantificacié dels espectres obtinguts en la mesura
es descriu de forma general mitjancant el procediment “Analisi d’espectres mitjan¢ant
el programa Easy View” (PNT/LRA/DAD/007) que descriu detalladament les diferents
opcions de que disposa el programari: establiment i modificacié de finestres de
comptatge, suavitzacid dels espectres, etc. De forma similar al que succeeix amb 1’Us de

I’equip, es va elaborar un segon procediment: “Quantificacio de les activitats alfa total
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i beta total en mostres d’aigua” (PNT/LRA/DAD/008), on es descriuen les condicions

en que s’han de fer les quantificacions dels espectres per a la determinacié d’activitat

alfa total 1 beta total d’acord amb la metodologia validada.

4.3.3.3. Manteniment i control

A més d’establir qui i com s’utilitza un equip, garantir 1’adequat estat de

funcionament d’aquest fa necessari definir la sistematica del seu manteniment. Pels

equips de I’LRA, el Manual de la Qualitat distingeix dos tipus d’operacions:

Control: agrupa totes les operacions que periodicament s’han de realitzar per

tal de garantir el correcte funcionament d’un equip.

En el cas del pH-metre, les instruccions de calibratge es descriuen en
el PNT d’us, anteriorment citat. Pel que fa al granetari, el manteniment de
I’estat d’as implica el calibratge anual, que aplica a tots els instruments de
pesada de ’LRA, 1 la verificaci6 mensual utilitzant una massa patrd. Aquestes
operacions es descriuen en un PNT que aplica a totes les balances i granetaris

del laboratori: “Calibratge i verificacio de les balances i els granetaris”

(PNT/LRA/EQP/011).

En el cas del comptador Wallac 1220 QUANTULUS es va establir el
procediment habitual per al control de ’estat d’is d’aquests instruments a
partir de la mesura de vials segellats sense esmorteiment de fons, '*C i *H.
Aquestes operacions es descriuen al procediment “Control del fons i
eficiencia del detector d'escintil-lacio liquida Wallac 1220 QUANTULUS”
(PNT/LRA/EQP/028). El registre d’aquestes operacions es fa mitjancant fulls
de calcul per poder detectar tendéncies i fluctuacions en la resposta
instrumental. Els criteris d’acceptacio i rebuig per a aquests resultats també es

troben descrits en el procediment.

Manteniment correctiu: agrupa totes les actuacions realitzades sobre un
equip com a conseqiiencia de problemes en el seu Us (problemes de
funcionament, no conformitats,...). Aquestes actuacions sempre son el resultat
de la gestio de la corresponent incidéncia, d’acord amb el procediment

“Incidencies: deteccio i gestio” (PGQ/LRA/007).
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4.3.4. Assegurament de la qualitat dels resultats d’assaig

La validacié de metodes dona evidencies de la validesa d’aquests per a realitzar
uns assaigs determinats i el control dels equips permet assegurar que la seva capacitat
per a generar resultats correctes es manté al llarg del temps. El control dels equips s’ha
de completar amb mecanismes pel control global dels métodes amb queé es treballa, a fi
d’assegurar que passat el temps es mantenen les condicions establertes en la validacio i
que, més enlla de I’etapa de mesura, tots els processos estan controlats 1 no existeixen

fonts d’error.

L’LRA té establerts processos per al control de la qualitat dels assaigs que

realitza, el qual es duu a terme a partir de dos tipus d’activitats:

e Activitats de control intern
e Activitats de control extern

4.3.4.1. Activitats de control intern

L’LRA ha establert mecanismes pel control intern de qualitat amb la finalitat de
comprovar la validesa dels assaigs que realitza. La finalitat d’aquests controls interns €s
verificar que el laboratori manté la capacitat per a generar informacié analitica de
qualitat i permetre’n la deteccid6 d’anomalies que puguin posar en dubte aquesta

capacitat per a la seva posterior analisi i correccio.

Les operacions de control de qualitat de ’'LRA es descriuen de forma general al
procediment “Control intern de la qualitat” (PGQ/LRA/012). D’acord amb aquest
document hi ha dos mecanismes per a 1’assegurament de la qualitat dels assaigs. D’una
banda es troben les operacions de manteniment dels equips, que es descriuen en
procediments especifics, 1 de I’altra la utilitzacié de solucions de tracador en els
processos analitics que inclouen una etapa de separaci6é radioquimica (determinacions
de radioestronci 1 emissors alfa). L’Gs de solucions de tragador permet avaluar el
rendiment individual de les separacions i és una operacidé de control de cada assaig,
doncs existeixen criteris d’acceptacié i rebuig dels assaigs que permeten rebutjar un
assaig encara que el resultat pugui ser coherent si la recuperacié quimica no supera un
valor determinat. L’us d’aquestes solucions es descriu en els procediments

experimentals corresponents als métodes en els quals s’utilitzen.
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En I’assaig de determinacio d’indexs d’activitat alfa total i1 beta total, el correcte
estat d’us de I’equip de mesura es garanteix realitzant els controls periodics que s’han
descrit en la seccid 4.3.3. Aquest control de I’estat d’is de I’instrument es completa amb
un control de blanc preparat en les condicions de mesura del métode (tipus de vial,

coctel escintil-lador, relaciéo mostra:coctel), que es realitza també de forma periodica.

A part dels mecanismes de control associats a etapes especifiques dels assaigs,
I’LRA duu a terme activitats de control per a la verificacié completa dels seus metodes.
Aquestes operacions consisteixen en 1’analisi periodica de materials de referéncia i/o,
quan es disposa de materials amb propietats adequades i en quantitat suficient per a
poder ser utilitzat durant un periode de temps llarg, de mostres control. L’objectiu

d’aquests assaigs €s observar si hi ha variacio en els resultats que produeix I’'LRA.

La planificacio de les activitats de control dels métodes es realitza anualment
mitjancant I’establiment d’un “Pla de control intern anual” que cobreix tots els assaigs
que es recullen en 1’abast de 1’acreditaci6. Els Responsables Tecnics planifiquen el
treball segons ho permeti el calendari d’analisis i també decideixen, en el cas de les
mostres control, sobre la necessitat d’estudis preliminars per a I’establiment dels valors

de referéncia.

Els Responsables Tecnics corresponents fan 1’avaluacié dels resultats obtinguts.
Donada la diversitat d’assaigs per al control de qualitat intern, no s’estableix un Unic
sistema per al registre 1 D’analisi dels resultats, reservant aquesta decisido als
Responsables Tecnics. Tot i aixd, d’acord amb els requisits de la norma UNE-EN
ISO/IEC 17025, aquests registres han de permetre la deteccid de tendencies 1 aplicar,

sempre que sigui possible, metodes estadistics per a 1’analisi dels resultats.

En el cas de ’assaig de determinacié d’indexs d’activitat alfa total i beta total no
es disposa de materials de referéncia, per la qual cosa el control de qualitat es limita a

I’assaig sobre una mostra control.
Control de blancs

L’analisi d’activitats alfa total i beta total requereix restar un valor de blanc als

comptatges de les mostres. Per tal que I’analisi sigui rapida, no es fa una mesura de
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blanc amb cada mostra sind que hi ha un valor de blanc establert per a cada parametre
(alfa total 1 beta total) el qual s’aplica en la quantificacié de les mostres. Aquest valor de
blanc s’ha de controlar mensualment per tal de verificar si es manté constant al llarg del

temps 1, si no és aixi, introduir els canvis corresponents en el calcul d’activitat.

L’analisi de blancs es fa sobre 100 ml d’aigua doblement desionitzada, d’acord
amb el procediment establert. Els resultats de 1’assaig es registren en el full de calcul
per al control de blanc, on es registren els valors del parametre SQP[E] i de cpm
mesurats en les finestres alfa i beta. Les dades, un cop introduides, es representen

automaticament en les cartes de control que es troben en el mateix fitxer.
Els criteris per a I’avaluaci6 d’aquest control son:

e S’accepta una variabilitat de +2s en el parametre SQP[E] respecte del valor

mitja establert.

e S’accepta una variabilitat de £2s en el valor de cpm alfa i beta respecte del

valor mitja establert.

Si el parametre SQP[E] presenta un valor fora del rang acceptat, la mesura es
repeteix per comprovar si el parametre es manté fora de l’interval. Si és aixi, cal
realitzar un nou control preparant un altre vial. Si per segona vegada el parametre
SQP[E] presenta un valor fora del rang, s’han de revisar els controls de I’instrument,

obrir la incidéncia corresponent per tal d’estudiar i resoldre el problema.

Si el parametre SQP[E] és acceptable pero els valors de cpm alfa o beta
presenten valors fora dels intervals establerts es repeteix la mesura del vial. Si el valor
es manté fora dels intervals, es realitza un nou control preparant un altre vial. Si per
segona vegada s’observen valors fora de I’interval acceptat s’ha de preparar una serie de
10 blancs i mesurar-los, per tal d’avaluar la necessitat de definir un nou valor de
referéncia. Paral-lelament, s’ha d’obrir la incidéncia corresponent, per analitzar I’efecte
que aquest fet pugui tenir sobre resultats obtinguts anteriorment i dur a terme les
accions que siguin necessaries (revisio d’assaigs, validacié addicional, comunicacio a

clients, etc.).
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Tot 1 que els valors es mantinguin dins dels intervals i siguin acceptables, es
poden observar tendéncies (deu mesures consecutives que es troben per sobre o per sota
del valor mitja). En aquest cas, s’ha de revisar el registre dels controls de I’instrument
per detectar si es pot tractar de variacions puntuals en la resposta o si es tracta d’un

comportament anomal.

A la figura 4.3 es mostra la carta de control dels valors del parametre SQP[E]
associat als valors de blanc. Les mesures es van dur a terme de forma periodica al llarg
de tot el treball descrit. Els valors centrals de les cartes de control es van establir a partir
de la mesura de 15 blancs. Tal com es pot observar, inicialment els valors registrats
presentaven un valor mitja de 813, que posteriorment va disminuir. Aquesta disminucio
no representa una variacid drastica de les condicions d’esmorteiment, perd si que
s’observa una variaci6 en aquest parametre que es manté al llarg del temps. Per aixo, en
el moment de canviar el PSA de 124 a 110 es va modificar el valor a 809,4. En aquest
nou rang, tan sols quatre mesures han presentat valor en la regi6 entre dues i tres
desviacions estandard, observant-se que la mesura immediatament posterior es registra
en la regi6 de dues desviacions estandard. S’observa, pero, que entre els ultims controls
abans de modificar el medi nitric per clorhidric tres valors presenten valors superiors a
tres desviacions estandard. En el cas d’aquests blancs, es van mesurar en un moment en
que el control del pH del medi era estricte i no s han trobat altres causes que justifiquin

els valors.

Pel que fa als resultats treballant amb medi nitric i clorhidric, s’observa que quan
es treballa amb HCI els valors d’SQP[E] sén lleugerament superiors als obtinguts amb
medi nitric, el que implica una reduccio de 1’esmorteiment. El nombre de punts encara
no ¢s suficient com per a extreure conclusions, pero si es manté aquesta tendeéncia sera

necessari modificar els valors de referéncia d’aquest control.

A la figura 4.4 es mostren les cartes de control del blanc per a les mesures alfa
total (a) 1 beta total (b). Les mesures es van dur a terme de forma periodica al llarg de
tot el treball descrit. Els valors centrals de les cartes de control es van establir a partir de

la mesura de quinze blancs.
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Figura 4.3. Carta de control del parametre SQP[E] associat a la mesura de
blancs en 1’assaig alfa total i beta total per a les mesures realitzades amb medi
nitric (®) i amb medi clorhidric (0). A la carta de control es representen el valor
central () i els valors corresponents a £2s (___) i £3s (—.-).

Com es pot observar, existeix una diferéncia important entre els valors de blanc
registrats a la finestra alfa i beta. Aix0 és degut, d’una banda, a la diferéncia en
I’amplada de les finestres de comptatge, doncs la finestra beta presenta 774 canals,
mentre que I’alfa presenta unicament 250, pero també al fet que el coctel Ultima Gold

r 40 . ey . .
AB conté¢ 'K en la seva composicid, la qual cosa contribueix a augmentar el fons beta.

Pel que fa a I’alfa total, les dades s’agrupen en dues séries, que corresponen als
dos valors de PSA utilitzats al llarg del treball (124 i 110). Inicialment, quan es
treballava a PSA 124 s’observa que tan sols una mesura es va registrar en la regio entre
dues i tres desviacions estandard, perd que la immediatament posterior se situa dins de
I’interval de dues desviacions estandard. Pel que fa al segon rang, que correspon a les
mesures realitzades a PSA 110, es registra un increment del valor central del blanc, aixi
com de la dispersio. En aquest rang s’observa que tres mesures de les 47 realitzades es
troben en el rang entre dues 1 tres desviacions estandard, perd que la mesura
immediatament posterior se situa dins de l’interval de dues desviacions estandard

establert, per la qual cosa no va ser necessari dur a terme cap actuacio.

Els valors obtinguts amb medi clorhidric semblen mostrar una disminucio6 de la
dispersio dels valors observats, tot i que sera necessari un nombre superior de mesures

per poder confirmar aquest fet.
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Pel que fa a la mesura beta, també s’observen dos rangs diferenciats
corresponents als dos valors de PSA a qué es va treballar. En aquest cas, pero, s’observa
que no existeixen diferéncies significatives entre els valors centrals de les cartes, pero si
en la dispersio dels resultats. Entre els resultats obtinguts a PSA 124, tan sols un valor
es situa en la regio entre dues i tres desviacions estandard, observant-se que la mesura
immediatament posterior es registra en la regidé de dues desviacions estandard, per la

qual cosa no va ser necessari dur a terme cap actuacio.
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Figura 4.4. Cartes de control per a la mesura de blancs alfa total (a) i beta total
(b), per a les mesures realitzades amb medi nitric (®) i amb medi clorhidric (o).
A la carta de control es representen el valor central () i els valors
corresponents a £2s (---) i £3s (—..).

214



Gestio de la qualitat en el marc de la norma UNE-EN ISO/IEC 17025

En el cas de les mesures a PSA 110, s’observa que hi ha un valor a 7,085cpm,
que es troba fora del rang definit. Aquest valor inicialment es trobava en la série de
valors a partir dels quals es va establir el rang per a aquest control. Posteriorment, en
observar-se que el rang era massa ampli, se’l va redefinir, per la qual cosa aquest valor
va quedar fora. Donat que es va tractar d’'una mesura puntual, no es va dur a terme cap
accio. A part d’aquest valor, hi ha dos valors que es troben en la regi6 entre dues i tres
desviacions estandard perd en ambdos casos la mesura immediatament posterior va
situar-se dins de I’interval de dues desviacions estandard i, per tant, no va ser necessari

dur a terme cap accio.

La comparacio entre les mesures realitzades amb medi nitric 1 clorhidric, tal com
succeia en el cas dels blancs per alfa total, sembla indicar que el canvi de medi
comporta una disminuci6 de la dispersi6 en els valors, fet que haura se ser confirmat

amb mesures posteriors.
Analisi de mostres control

Tal com s’ha descrit anteriorment, a part dels controls associats a etapes
especifiques del metode, els laboratoris han de disposar de processos per al control
global dels seus assaigs. En el cas de la determinacié d’indexs d’activitat alfa total i beta
total, donat que no es disposa de materials de referéncia, es treballa amb una mostra
control, la qual s’analitza peridodicament per comprovar que el laboratori proporciona el
mateix resultat, fet que evidencia que tots els aspectes que influeixen el resultat estan

sota control.

La mostra control escollida en el cas de 1’assaig de determinaciéo d’indexs
d’activitat alfa total i beta total és una mostra provinent d’un exercici d’intercomparacio
organitzat pel Laboratori de Radioactivitat Ambiental de la Universitat d’Extremadura
(LARUEX) I’any 2007 per a la comparaci6 dels resultats proporcionats per diferents
laboratoris nacionals en la mesura d’indexs d’activitat alfa total 1 beta total, els resultats
del qual es tractaran posteriorment en I’apartat 4.3.4.2. La mostra és una aigua natural
subterrania de consum huma, acidificada amb HNOj; concentrat fins a pH=2 i envasada
en un recipient de polietile. Aquesta mostra es conserva refrigerada a 4°C al laboratori.
Donat que es van fer arribar 2,7 1, la quantitat de mostra de que es disposa permet dur a

terme el control durant un periode de temps llarg.

215



Determinacio d’indexs d’activitat alfa total i beta total per escintil-lacio liquida

3,5
3,0
2,54 {
i t
_IZ,O* % {
= ¢
o0 ¢
1,5 3
77777 (RN A S I S -
ol S BT S SR
054 ]
0,0 T
0 2 4 6 8 10
mesures

Figura 4.5. Carta de control per a 1’analisi de la mostra control de I’assaig de
determinaci6 d’activitat alfa total (e) i beta total (®) en aigua. A la carta de
control es representen la mitjana () i els valors corresponents a £2s (-__) i
13s (—.-). Les barres d’error corresponen a la incertesa expandida de 1’assaig
amb un factor de cobertura k=2.

A la figura 4.5 es mostra la carta de control de la mostra control en la
determinacio alfa total i beta total. Les mesures es van dur a terme de forma periodica al
llarg de tot el treball descrit. Els valors mitjans de la carta de control corresponen als
valors de referéncia de I’exercici d’intercomparacio, que es troben a I’informe de
I’exercici enviat pel LAUREX 1 que van ser establerts aplicant estadistica robusta a

I’analisi dels resultats de tots els laboratoris, d’acord amb la norma ISO 13528.1161]

Pel que fa a I’index d’activitat alfa total, els resultats mostren que els valors
s’agrupen en dues series amb valors molt diferents, corresponents als dos valors del
parametre PSA a que es van realitzar les mesures. Un exemple dels espectres alfa i beta
obtinguts a PSA 110 1 124 en la mesura d’aquesta mostra es mostren a la figura 4.6. Els
primers quatre punts (PSA 110) presenten valors molt més propers als valors de
referéncia, perd els espectres observats per a aquestes determinacions, degut a la
presencia de radionuclids alfa naturals, mostraven la interferéncia alfa sobre 1’espectre
beta caracteristica en aquests casos. El treball a PSA 110, tot i allunyar-se del valor de
referéncia proporciona espectres correctes i, per tant, s’accepta la millora introduida. Tal
com s’observa, els valors obtinguts al llarg del temps presenten una variabilitat d’acord
amb la incertesa de 1’assaig. Aixi mateix, la modificacié del medi nitric a clorhidric en

aquest cas no va comportar una variacio significativa dels resultats obtinguts.
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Pel que fa a I’index beta total, el resultats no mostren el mateix comportament
que s’observa en el cas de 1’alfa total, amb valors que no presenten diferéncies
significatives si es té en compte la incertesa, tot i que s’observa una lleugera disminucid
dels valors a PSA 110 respecte dels obtinguts a PSA 124. La modificacid del medi nitric

a clorhidric tampoc no va comportar una variaci6 significativa dels resultats.
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mesura de la mostra control a PSA 110 (a) i 124 (b).
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D’acord amb els resultats obtinguts, es pot concloure que els resultats del control
intern de qualitat permeten garantir que el metode proporciona resultats constants i que

la capacitat técnica del laboratori es manté al llarg del temps.

Pel que fa la divergencia entre els resultats de 1’exercici i els que presenta el
laboratori, s’ha de tenir en compte que en l’exercici participaven laboratoris que
aplicaven diferents metodes aixi com diverses tecniques, la qual cosa afavoreix que la

dispersi6 final sigui més amplia que la que presenta un Unic laboratori en la realitzacid
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de replicats. Tot 1 aix0, les diferéncies observades en les determinacions d’activitat alfa
total van posar de manifest que aquests assaigs requerien estudis addicionals per
garantir la comparabilitat dels resultats. Aquest és 1’objectiu d’un projecte finangat pel
CSN en el qual hi participa ’LRA i que actualment s’esta duent a terme i del qual

formen part alguns dels resultats que es recullen en aquesta tesi.

4.3.4.2. Activitats de control extern

El control extern és un altre element que contribueix a I’assegurament de la
qualitat dels resultats i que es basa en la participacid en exercicis interlaboratori. La
politica de I’'LRA en aquest sentit es descriu en el procediment “Participacio en
exercicis interlaboratori” (PGQ/LRA/009). Aquest document recull el compromis
adquirit per I’'LRA de participar de forma periodica i programada en els exercicis
interlaboratori que sigui necessari per tal de cobrir totes les analisis que formen part de
I’abast d’acreditacid, ja que aquest és un requisit imprescindible per a obtenir aquest
reconeixement. Aquest objectiu s’assoleix principalment mitjangant la participacié en
assaigs d’aptitud, tot i que en algun cas ¢€s convenient participar en exercicis
col-laboratius degut a la manca d’exercicis que cobreixin tots els assaigs i totes les
matrius. Igualment, en cas de donar-se un periode superior a dos anys en el qual no
existeixi cap oferta comercial d’exercicis interlaboratori per a algun dels assaigs que es
recullen a I’abast de 1’acreditacid i que aquest no es pugui avaluar indirectament a partir
de resultats obtinguts en altres exercicis, ’'LRA haura de contactar amb altres
laboratoris que els realitzin per tal de collaborar en la cerca de solucions i/o

intercanviar mostres i comparar els resultats.

El Director Tecnic 1 els Responsables Tecnics estableixen anualment un “Pla
anual d'interlaboratoris” tenint en compte 1’oferta disponible, el volum de feina previst,

la politica i el compromis de ’LRA en aquest sentit.

Quan I’organitzaci6 de I’interlaboratori fa arribar al laboratori 1’informe final
sobre I’exercici el Director Teécnic juntament amb els Responsables Técnics implicats
en els assaigs de I'exercici fan 1’avaluacid dels resultats obtinguts completant el “Full
d’avaluacio dels resultats d’interlaboratoris”, el qual recull la informaci6 sobre els
resultats i una valoracié d’aquests. En aquest document es fa també una avaluacié de

I’entitat organitzadora, la qual es tractada com un proveidor d’exercicis interlaboratori.
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En cas d’observar-se desviacions en els resultats, s’han d’obrir les incidéncies que
apliqui 1 gestionar-les d’acord amb el procediment “Incidencies: deteccio i gestio”

(PGQ/LRA/007).

L’avaluaci6 de resultats es realitza de la mateixa manera quan la
intercomparacid no es realitza a través d’un interlaboratori organitzat sind mitjangant un

intercanvi de mostres entre laboratoris o d’altres actuacions que es puguin decidir.

Els criteris d’avaluaci6 a aplicar es troben descrits al procediment “Participacio
en exercicis interlaboratori” (PGQ/LRA/009), que inclou criteris d’acceptacio i rebuig

pel biaix (bias) com a parametre d’exactitud i de la z-score com a parametre de precisio.

Pel que fa als criteris d’acceptacioé dels resultats en el cas de les determinacions
d’indexs d’activitat alfa total i beta total, inicialment ’avaluaci6 dels resultats que
realitzava ’LRA aplicava els mateixos criteris que s’apliquen a altres determinacions de
radionuclids especifics, en que s’accepten desviacions respecte al valor de referéncia del
30% a nivells d’activitat <10 AMD; del 25% a nivells <100 AMD 1 del 15% a nivells
d’activitat superiors. Aquests criteris resulten massa restrictius en el cas de parametres
globals com son els indexs d’activitat alfa total i beta total, tal com demostra el fet que
diversos organismes apliquin criteris d’acceptacid que oscil-len entre el 20% 1 el
50%.1% 151 Actualment, ’'LRA té establerta una tolerancia del 50% en el biaix pel que

fa a ’index alfa total i del 30% en el cas del beta total.

Els criteris per a I’avaluacid del parametre z-score, un parametre de precisio
molt habitual, es mostren a la taula 4.2. Actualment, els informes d’avaluacid dels
organitzadors comencen a aplicar criteris de precisié addicionals com el parametre P,
els nombres E, o la uwg, que aporten una informacié més completa sobre el resultats ja
que tenen en compte aspectes com la incertesa de 1’assaig. Quan els informes enviats

per la organitzacié inclouen altres parametres, aquests també son analitzats per ’LRA.

La participacié en exercicis interlaboratori pel que fa a I’assaig alfa total 1 beta
total en aigua ha sigut amplia i en exercicis de diferents tipus. Els resultats que es van
anar obtenint mostren els diversos problemes que van aparcixer al llarg del procés
d’optimitzaci6 del métode. Els resultats obtinguts en cada moment van ser un factor que

va ajudar a prendre decisions sobre les necessitats d’introduir millores en la
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metodologia establerta. A continuaci6 es descriuen els diferents exercicis en que s’ha

participat en el decurs d’aquesta tesi.

Taula 4.2. Criteris d’avaluaci6 del parametre z-score
Valor Valoraci6 del resultat
|z|<2 Satisfactori
2<|z|<3  Satisfactori pero dubtds.

El Responsable Tecnic haura de fer una analisi de les
possibles desviacions.

z| >3 Insatisfactori.
Es fa constar que existeix desviaci6 a 1’avaluaci6 dels
resultats de I’exercici 1 s’obre la incidéncia
corresponent.

La primera intercomparacié que va realitzar-se va ser una comparaci6 dels
resultats de 'LRA amb els del laboratori d’ARPA Lombardia (Mila), acreditat per
I’Entitat Italiana d’Acreditaci6 (ACCREDIA) per a la determinacié d’indexs d’activitat
alfa total i1 beta total en aigua. La mostra, proporcionada pel laboratori italia, era una
mostra d’aigua mineral natural embotellada. L assaig es va dur a terme d’acord amb el
métode establert inicialment a partir del calibratge amb **'Am i *°Sr/’°Y, realitzant les

mesures a PSA 124. Els resultats obtinguts es mostren a la taula 4.3.

Taula 4.3. Resultats de la intercomparacié entre ’LRA i el laboratori
ARPA Lombardia de Mila. La incertesa s’expressa amb un coeficient de
cobertura k=2.

Resultat ARPA Resultat LRA Biaix (%)
Alfa total (mBg/1) 709+ 17,4 76 £ 17 7,2
Beta total (mBq/l)  146,6 = 69,8 141 £ 97 3,8

Els valors de la taula mostren que els resultats proporcionats pels dos laboratoris
per a ambdos parametres no presenten diferéncies significatives, amb un biaix que no
supera el 10%. En tractar-se d’una mostra amb nivells baixos de radioactivitat, tal com
s’ha descrit a 1’apartat 3.1.2, els resultats que s’obtenen son correctes, tot i dur-se a

terme la mesura a PSA 124.

Un segon exercici d’intercomparacié en que es va participar aplicant el metode
inicial (HNOs, PSA 124) va ser I’exercici organitzat pel Laboratori de Radioactivitat de
la Universitat d’Extremadura (LARUEX). En aquest cas la mostra va ser aigua natural

subterrania de consum huma, acidificada amb HNOs concentrat fins a pH=2 1 envasada
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en un recipient de polietilé en la qual es va sol-licitar la determinaci6 dels indexs alfa
total, beta total i beta resta, aixi com 234U, 23 8U, 226Ra i *'%Po. Vint-i-quatre laboratoris
van presentar resultats per a la determinaci6 de I’activitat alfa total i beta total, essent
I’LRA I’inic laboratori que va utilitzar la técnica d’escintil-lacié liquida. Els resultats

obtinguts es presenten a la taula 4.4.

Taula 4.4. Resultats de la intercomparacié organitzada pel LARUEX. La
incertesa s’expressa amb un coeficient de cobertura k=2.

Valor de referéncia Resultat LRA Biaix (%0)
Alfa total (mBg/l)  1716,84 + 143,23 1550 + 60 9,7
Beta total (mBg/1) 645,15 + 46,34 1290 + 80 99,9

Els resultats obtinguts en aquest exercici van ser satisfactoris pel que fa a
I’activitat alfa total, perd insatisfactoris per a la determinaci6 beta total. Els detalls de
I’informe proporcionat per 1’organitzacié van mostrar que es tractava d’'una mostra amb
un contingut elevat en emissors alfa naturals, particularment urani natural, la qual cosa
va donar lloc a una interferéncia alfa molt elevada, produint-se la sobreestimacié de
I’activitat beta. Tal com s’ha descrit en I’apartat 3.1.3, aquest fenomen va ser corregit a
partir d’un nou calibratge del comptador d’escintil-lacié liquida utilitzant *°U,
modificant-se el PSA de treball de 124 a 110. Els espectres s’han presentat anteriorment
(fig. 4.6). Un cop corregits els problemes instrumentals, els espectres obtinguts van
mostrar la correccid dels problemes d’interferéncia i 1’activitat beta total va reduir-se
lleugerament, perd no va assolir els valors de referéncia assignats a la mostra. Aquest
fet s’ha comentat anteriorment en ’apartat sobre control intern (punt 4.3.4.1), doncs

aquesta ¢és la mostra que s’utilitza com a mostra control.

Pel que fa a la determinacié de 1’index d’activitat alfa total, la correccio
instrumental va comportar un increment significatiu de 1’activitat mesurada, la qual cosa
aparentment comportava un empitjorament dels resultats, d’acord amb els valors de
referéncia. Tot i aix0, d’acord amb els estudis realitzats al laboratori per a I’avaluaci6 de
I’eficiéncia 1 la interferéncia en aquestes condicions, els nous resultats van ser

considerats correctes.

Tot i que els resultats puguin semblar confusos, la participacid en aquest exercici

va donar lloc a dos fets molt importants per als estudis en aquest camp:
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e Pel que fa a ’LRA, va permetre analitzar una mostra real amb contingut
radioactiu divers i observar els problemes associats al calibratge amb
' Am per a la mesura d’emissors alfa naturals com 1’urani. Els resultats
obtinguts en assaigs posteriors van confirmar que la correcci6 introduida
en el PSA de mesura eliminava els problemes associats a la mesura

d’aquests radionuclids.

e Pel que fa a la metodologia, aquest exercici va confirmar que existeixen
problemes a I’hora de comparar els resultats que generen diferents
laboratoris. Aquest fet esta relacionat amb la diversitat de metodes que
s’apliquen 1 el calibratge que realitza cada laboratori. Perd el factor més
significatiu és I’efecte sobre els resultats que té 1’increment de 1’activitat
degut a la desintegracio radioactiva en el si de la mostra, ja que aquest no
€s un aspecte que es tingui en compte. Tal com s’ha descrit en el
subapartat 3.1.4, aquest és un problema associat a la preséncia de “*°Ra,
el qual era un radionuclid present en la mostra en una concentraci6é de
386 + 35 mBq/l. A partir d’aquests resultats, el laboratori organitzador
(LARUEX) juntament amb I’Institut de Tecniques Energétiques de la
Universitat Politécnica de Catalunya (INTE-UPC) i I’'LRA van iniciar un
projecte finangat pel CSN 1 que actualment s’esta duent a terme per tal
d’estudiar aquesta problematica associada a la comparabilitat dels
resultats de la determinacié de I’index alfa total mitjancant diferents

tecniques.

Un altre grup d’exercicis d’intercomparacid en que s’ha participat son els
organitzats pel Departament d’Energia dels Estats Units, MAPEP (Mixed Analyte
Performance Evaluation Program) on s’analitzen diferents radionuclids en matrius
ambientals. L’exercici inclou la determinacid de 1’activitat alfa total i beta total en una
mostra d’aigua sintética, utilitzant com a emissors alfa i beta 2*°Th i *°Sr/*°Y. Aquestes
mostres es preparen amb una concentraci6 d’HNOs del 5% per garantir-ne 1’estabilitat.
Els resultats corresponents a les diferents edicions de I’exercici en qué s ha participat es

mostren a la taula 4.5.
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En I’exercici MAPEP 20, es va realitzar 1’analisi a partir de 20 ml de mostra,
ajustant el pH fins a 1,5 amb NHj (1M) 1 escalfant amb agitacid, sense concentrar. La
mesura va realitzar-se aplicant el parametre PSA 110. Com es pot observar, els resultats
obtinguts en aquest exercici no van ser satisfactoris, ja que van donar lloc a valors de
biaix superiors al 100%. Aquest fet va fer necessari buscar un tractament més adequat
per a les mostres acidificades. Els resultats d’aquest estudi s’han presentat a 1’apartat

3.1.5.

Taula 4.5. Resultats dels tres exercicis d’intercomparacio MAPEP en qué
s’ha participat. La xifra entre paréntesi al costat del nom de I’exercici indica
el nombre de participants (alfa/beta). La incertesa s’expressa amb un
coeficient de cobertura k=1.

Valor de referencia Resultat LRA Biaix (%0)
MAPEP 20 (58/58)

Alfa total Bg/l) 0,635 + 0,011 20,05 + 0,04 108

Beta total (Bg/1) 1,27 £ 0,02 20+0,3 257
MAPEP 22 (53/52)

Alfa total (Bg/1) 0,68 £ 0,01 0,46 + 0,03 32

Beta total (Bg/1) 3,09 £ 0,07 3,5+0,1 13
MAPEP 23 (50/54)

Alfa total (Bq/l) 1,92 + 0,02 1,37 + 0,03 29

Beta total (Bg/1) 4,39 +0,08 4,64 +0,07 6

En les edicions MAPEP 22 i 23 es va realitzar el tractament d’acord amb les
millores establertes, concentrant a sequedat i dissolent el residu en el medi adequat, que
en el cas de I’exercici 22 va ser medi nitric, 1 en el cas 23, medi clorhidric. Els resultats
en aquest cas mostren com el biaix es manté per sota dels valors maxims acceptats per
I’LRA (50% en el cas de I’alfa total i 30% en el cas del beta total). En el cas de ’alfa
total, el biaix es troba al voltant del 30%, mentre que en el cas de I’index beta total,
aquest no supera el 15%, passant d’un 13% quan es treballa amb medi nitric a un 6%

quan es canvia a un medi clorhidric.

L’ultim exercici interlaboratori en qué es va participar va ser 1’organitzat pel
Laboratori de Mesures de Baixa Activitat de la Universitat del Pais Basc I’any 2009. La
mostra era una aigua destil-lada, acidificada fins a pH=1 amb HNO; i a la qual s’hi
addicionaren quantitats conegudes dels radionuclids 241Am, 240Pu, 137Cs, 6°Co, 109Cd,

4OK, 210Pb, 2190 § PSr. Els valors dels indexs alfa total i beta total es van establir a partir
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dels resultats proporcionats pels laboratoris — vint-i-tres en el cas d’alfa total i vint-i-un

en el de beta total —. Els resultats de ’exercici es presenten a la taula 4.6.

Les analisis van ser realitzades en les condicions optimitzades finalment (HCI,
PSA 110). Els resultats mostren valors de biaix al voltant del 15% en la determinacio
alfa total i del 20% en la determinacié beta total, valors que es troben molt per sota dels

valors maxims acceptats per I’LRA.

Taula 4.6. Resultats de la intercomparacié organitzada pel Laboratori de
Mesures de Baixa Activitat de la Universitat del Pais Basc. La incertesa
s’expressa amb un coeficient de cobertura k=1.

Valor de referencia Resultat LRA Biaix (%0)
Alfa total (Bq/l) 18,83 £0,81 21,86 £ 0,11 16
Beta total (Bg/l) 51,05 +2,03 60,96 + 0,20 19

Els resultats de 1’exercici MAPEP 23 i I’organitzat per la Universitat del Pais
Basc es van fer aplicant la metodologia en les condicions finalment establertes, pero
s’observa que existeixen diferéncies entre els resultats en cadascun d’ells. En el cas de
I’index alfa total, els valors de biaix son del 29% en el cas del MAPEP i del 16% en el
cas de l’exercici nacional. Aquesta diferéncia, observada a nivells d’activitat 100
vegades superiors a I’AMD, a partir de I’observacid dels espectres no es pot atribuir a la
diferéncia entre les energies dels radiontclids presents en la mostra en un i altre cas o a

I’efecte de la interferéncia romanent.

Pel que fa als resultats beta, sorprén que en el cas del MAPEP el biaix fos del
6%, incrementant-se fins el 19% en el cas de 1’exercici nacional, tot i que la mostra
presentava un contingut d’activitat molt superior. Aquest fet es deu també a les
diferencies en els radionuclids emprats per a la preparacio de les solucions. La mostra
del MAPEP conté els mateixos radionuclids que s’utilitzen per al calibratge de
’instrument (*’St/”°Y), per la qual cosa és 10gic que els errors obtinguts en aquest cas
siguin minims. En canvi, la mostra preparada pel laboratori del Pais Basc conté molts
altres radionuclids, la qual cosa justifica que els resultats presentin una desviacié més
important. A més de les diferéncies entre els emissors de calibratge i els mesurats, la
preséncia de "*’Cs doéna lloc a la mesura dels electrons de conversio interna deguts al

¥MBa. que apareixen com un pic discret al costat de la part final de I’espectre beta del
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7Cs. Aquest senyal no pot ser eliminat en aquest cas ja que apareix solapat amb la dels

altres radionuclids presents a la mostra.

D’acord amb els resultats presentats en aquest apartat es comprova com la
participacid en exercicis interlaboratori ha estat una eina que ha contribuit al control de
la qualitat del treball del laboratori. A més, ha permés confirmar 1’efecte positiu de les
millores de la metodologia introduides en diferents moments al llarg del treball.
Finalment, els resultats obtinguts confirmen la capacitat de I’LRA per a proporcionar

resultats fiables aplicant la metodologia desenvolupada.

El treball realitzat per a la incorporacid del metode de determinacidé d’indexs
d’activitat alfa total 1 beta total en mostres d’aigua al SGQ de ’LRA, juntament amb els
resultats satisfactoris obtinguts tant en la validacid com en les operacions de control
intern 1 extern, van permetre obtenir I’acreditacio del nou assaig per part d’ENAC ’any

2010.
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Conclusions

A partir dels treballs realitzats per a I’optimitzacio 1 validacié de metodologia
analitica per a la determinaci6 simultania d’indexs d’activitat alfa total 1 beta total en les
diferents matrius ambientals estudiades es poden establir una série de conclusions que

es presenten a continuacio.

En primer lloc, per a la determinacio d’indexs d’activitat alfa total i beta total en
mostres d’aigua continental 1 de consum, s’ha proposat la concentraci6 de la mostra per
a ’eliminacié del rad6 i els seus descendents de vida curta i la posterior mesura en les
condicions experimentals inicialment establertes (vials de PE, coctel escintil-lador

Ultima Gold AB i proporcié mostra:coctel 8:12).

Pel que fa a ’efecte que tenen les energies dels emissors alfa i beta utilitzats en
I’optimitzacié del parametre discriminador d’impulsos (PSA), els diferents estudis

realitzats al llarg del treball permeten extreure les conclusions segiients:

e Les finestres de comptatge establertes afecten 1’optimitzacié del PSA i
tan sols s’obtenen valors de PSA adequats per al treball posterior si es
treballa amb finestres ajustades a les regions d’interes alfa i1 beta. Per
tant, és necessari un ajust de finestres de comptatge abans de dur a terme

I’ optimitzacio.

e Quan es treballa amb finestres ajustades a les regions d’inter¢s, 1’energia
d’emissid beta dels patrons utilitzats en 1’optimitzacié del PSA no afecta

significativament el valor optim d’aquest parametre.

¢ Quan es treballa amb finestres ajustades a les regions d’interés, I’energia

d’emissio alfa dels patrons utilitzats en 1’optimitzacié del PSA té un
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efecte significatiu en el valor optim d’aquest parametre, disminuint el
valor optim a mesura que disminueix [’energia de I’emissor. Les
condicions Optimes per a un emissor alfa poden ser aplicades a emissors
d’energies superiors ja que les corbes PSA versus interferéncia mostren
que treballar a valors de PSA inferiors a I’0ptim no comporta un

increment de la interferéncia.

Tenint en compte els punts anteriors, per a la mesura d’indexs d’activitat
alfa total 1 beta total en mostres ambientals, és recomana optimitzar el
PSA treballant amb un emissor alfa pur situat a la regié inferior de
I’interval energétic alfa (**°U) i emissors beta purs que contemplin una
regi6 amplia de I’interval energétic beta (°°Sr/*’Y). Aquests emissors
permeten analitzar correctament mostres que contenen els emissors
naturals habituals (238U, 234y, Ra, YK, etc.) aixi com emissors

o . . 241 239p 240 13 90
artificials d’energies superiors (* Am, ~"Pu, "' Pu, 7Cs, Sr, etc.).

En les condicions de treball proposades, el PSA optim és de 110.

Pel que fa al grau d’esmorteiment de les mostres, els diferents estudis realitzats

al llarg del treball permeten extreure les conclusions segiients:

Ajustar el medi acid inicial de les mostres garanteix la solubilitat de les
especies durant el procés de concentracié i proporciona un esmorteiment

constant, fent que no sigui necessari treballar amb corba d’esmorteiment.

El grau de mineralitzacio de les aigiies no afecta a la interfereéncia en la
mesura simultania dels indexs d’activitat alfa total 1 beta total. Els estudis
realitzats mostren, a més, que no existeix correlacid directa entre el grau

de mineralitzacio de les aigiies i el seu contingut de radioactivitat.

L’acid emprat en 1’acidificacio inicial de les mostres pot afectar els
resultats ja que t€ un efecte sobre la interferéncia de mesura. S’ han
realitzat estudis amb HNOs 1 HCI, dos acids forts amb propietats redox

diferents, obtenint-se resultats diferents:
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- L’HNO; utilitzat a pH inferiors a 2 dona lloc a interferéncies alfa
superiors al 10% 1 aquesta augmenta rapidament a mesura que el
pH disminueix. Aquest efecte no es reflecteix en el parametre
d’esmorteiment SQP[E], de manera que no pot ser corregit

mitjancant una corba d’esmorteiment.

- Si s’ha de treballar amb HNO3; convé no disminuir el pH del medi
per sota de pH = 2,5 per tal de mantenir un nivell d’interferéncia

baix.

- La substitucié de I’HNO; per I’'HCI, permet acidificar les solucions

fins a pH =1,5 sense que s’incrementin els valors d’interferéncia.

e En el cas de mostres que arriben al laboratori acidificades per a la seva
correcta conservacid, s’ha de modificar el medi que presenten per a la
seva correcta analisi. A partir del treball realitzat, les conclusions que

s’obtenen son:

- La neutralitzacié del medi acid emprant diferents bases (NaOH,
NHj;) a diferents concentracions dona lloc a un increment de

I’esmorteiment i també a un increment de la interferéncia.

- La diluci6 de la mostra déna lloc a unes condicions d’analisi
adequades, pero degut a la disminuci6 de la quantitat de mostra, els
valors d’AMD s’incrementen respecte els del metode per a aiglies
no acidificades, la qual cosa fa que el procediment pugui no ser
adequat per a la seva aplicaci6 a mostres ambientals amb

continguts d’activitat molt baixos.

- El procediment d’assecatge i1 posterior redissolucio del residu en el

medi adequat (HCI, pH=1,5) proporciona resultats satisfactoris.

Pel que fa a I’efecte que tenen altres aspectes relacionats amb la mesura, la
configuracié de biaix de Dl'instrument no afecta 1’eficiencia de deteccid pero si la
interferéncia mesurada. Les diferéncies pel que fa a la interferéncia son petites, pero el

mode Jow presenta valors inferiors.
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Pel que fa a la quantificaci6 del senyal, els diferents estudis realitzats al llarg del

treball permeten extreure les conclusions segiients:

e En el cas que les mostres continguin “*°Ra, la rapida desintegracié dels
descendents d’aquest radiontclid donen lloc a un increment rapid del
senyal, el qual no ha de ser quantificat, ja que el radd i els seus
descendents de vida curta estan exclosos de la definicié de I’index alfa
total. Aquest senyal s’incrementa al llarg del temps fins assolir 1I’equilibri
secular transcorreguts 28 dies. S’han introduit criteris addicionals a la
quantificacié per tal d’assegurar que aquests descendents no siguin

mesurats.

e La interferéncia romanent afecta la determinacié simultania d’indexs

d’activitat alfa total 1 beta total.

- Els valors d’exactitud 1 precisio avaluats a partir de la mesura de
solucions sintétiques amb nivells d’activitat alfa i beta de diferents
ordres de magnitud mostren que els millors resultats s’obtenen

quan es treballa amb HCI.

- L’index alfa total es veu afectat per la preséncia de concentracions
grans d’emissors beta (100 vegades AMD), mentre que I’index beta

total no es veu afectat per la preséncia d’emissors alfa.

e Per tal de minimitzar i corregir els problemes associats al creixement dels
descendents del **°Ra i a la possible interferéncia d’altres emissors sobre
la mesura, és necessari observar els espectres abans de la seva
quantificacid. Aquesta operacio permet corregir facilment les desviacions

que s’observin o decidir sobre la necessitat de repetir un assaig.

En les condicions optimitzades, el métode proposat presenta uns valors d’AMD
de 0,025 Bg/l per a I’index alfa total i de 0,14 Bg/l per a I’index beta total, amb un
temps de mesura de 400 min. Aquests valors resulten adequats per a la mesura d’aiglies
de consum, doncs son un ordre de magnitud inferior als valors parametrics de la

legislaci6 espanyola. A més permeten realitzar 1’analisi de forma rapida (temps inferior
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a un dia) i realitzant la determinaci6 simultania d’ambdos indexs d’activitat, per la qual

cosa el metode proposat resulta una alternativa als métodes classics.

A partir dels estudis sobre la viabilitat d’aplicar un metode similar al proposat

per a aigiies continentals a la determinacid d’indexs d’activitat alfa total i beta total en

aigiies de mar, com a possible eina per al control dels nivells ambientals de

radioactivitat, s’obtenen les conclusions segiients:

El tractament de mostra mitjancant acidificaci6 amb HNO; i
concentracio a sequedat, seguida de la redissolucid del residu amb 15 ml
de solucio clorhidrica a pH 1,5 permet 1’analisi d’aquestes mostres
aplicant les condicions instrumentals validades per a aigiies continentals i

sense que s’observin problemes addicionals.

La salinitat d’aquestes mostres no afecta 1’esmorteiment, I’eficiéncia de
deteccio ni la capacitat del comptador per discriminar els impulsos alfa i

beta.

Els valors d’AMD que presenta la metodologia son de 0,12 Bq/l per a
I’index d’activitat alfa total i de 0,68 Bg/l per al beta total.

L’analisi de mostres reals demostra que el métode és adequat per a

aquest tipus de determinacions i que els resultats son reproduibles.

Pel que fa als estudis realitzats per tal d’establir un métode adequat a la

determinacié d’indexs d’activitat alfa total i beta total en sols realitzant la mesura per

escintil-laci6 liquida, les conclusions que s’obtenen son:

L’estudi dels atacs totals de sol van mostrar que és possible 1’atac total
utilitzant digestor microones, amb temps diferents segons [’equip
utilitzat. Els extractes obtinguts treballant amb microones de vas obert i
de vas tancat mostren que la digestid del sol és completa en ambdos
casos, tot i que la digestié6 amb microones de vas tancat requereix temps

d’atac més curts (45 min) i una quantitat de reactius inferior.
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El medi final dels extractes no és adequat per a la seva mescla directa
amb el coctel escintil-lador, per la qual cosa és necessari realitzar un

tractament addicional:

- Ladiluci6 dels extractes amb aigua no €s una opci6 satisfactoria, ja
que proporciona nivells d’esmorteiment elevats i mescles que no

soOn estables.

- La modificaci6 del medi amb H;POs 2 mol/l permet obtenir
solucions adequades per a la mescla amb I’escintil-lador, ja que sén
estables durant quinze dies. Aquestes mescles, pero, presenten uns
nivells d’esmorteiment massa elevats, tot i que aquest aspecte no
sempre es pot constatar a través del parametre d’esmorteiment

SQP[E].

- El tractament dels extractes per a la modificacié del medi amb HCl
a pH=1,5, d’acord amb els estudis préviament realitzats per a
mostres d’aigua, proporciona solucions que un cop mesclades amb
el coctel escintil-lador son estables durant temps suficient per a la
seva mesura per escintil-lacié liquida, perd que no poden ser
conservades més enlla de 10 dies. En aquest cas, 1’esmorteiment
que presenten els vials és similar al que s’observa en el cas de
mostres d’aigua. Aquest va ser el tractament escollit per a la

mesura d’indexs d’activitat alfa total 1 beta total en sols.

La mesura dels extractes tractats amb HCI presenta resultats satisfactoris
en la mesura de I’activitat alfa total i beta total, tot i que el canvi de
matriu suposa una disminuci6 del PSA optim fins a 97. En les condicions
optimes de mesura la interferéncia es manté per sota del 10% 1

’eficiencia és del 75% tant per a emissors alfa com beta.

La filtraci6 dels extractes finals no €és un tractament adequat, doncs
indica perdua dels analits presents a la mostra donant lloc a la disminucio6
dels valors d’activitat mesurats, amb variacions que poden arribar al 25%

(alfa) i el 40% (beta).
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En aquestes condicions els valors d’AMD pel métode son 1,8 Bg/kg per
a I’index d’activitat alfa total i 8,5 Bq/kg en el cas del beta total, per a un

temps de mesura de 400 minuts.

Els resultats obtinguts en la mesura d’un material de referéncia presenten
una reproduibilitat del 10% (alfa) 1 15 % (beta) entre extractes de la
mateixa aliquota de sol, pero aquesta dispersio augmenta fins a valors del
25% en comparar-se els resultats d’aliquotes de sol tractades

independentment.

La implantacié de la norma UNE-EN ISO/IEC 17025 per tal de poder sol-licitar
I’acreditacio de les activitats d’assaig de ’LRA va portar a la revisioé del SGQ dissenyat
seguint la norma EN 45001 i parcialment implantat a ’LRA. Aquesta revisio va suposar
canvis en el desenvolupament de les activitats que realitza ’LRA 1 la introduccio de

nous elements, tant en 1’ambit de gestié com en I’ambit tecnic.

Pel que fa a la gesti6 del laboratori, els elements que es van implementar

van ser:
- Redaccid6 i aprovacio de la politica de qualitat.
- Definicio6 del nou organigrama de I’LRA.

- Definici6 dels carrecs 1 funcions del nou organigrama i

actualitzaci6 dels perfils i la documentaci6 del personal.
- Disseny de la base de dades per a la gestié del SGQ.

- Definici6 d’una nova estructura documental adequada a la realitat
de I'LRA 1 disseny d’un sistema per a la gestid6 d’aquesta

documentacio.
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- Organitzaci6 planificada de la documentacid técnica i de gestio,

definint les responsabilitats que s’hi deriven.

- Establiment de mecanismes per a la revisio 1 millora del SGQ a
partir d’un sistema per a la deteccio i correccid d’incidéncies, les

revisions per part de la Direccio i les auditories.

Pel que fa als aspectes técnics, el grau d’innovacié que va suposar el nou
SGQ va ser menor, doncs ja existien actuacions en aquest sentit. De tota

manera, cal mencionar les segiients:

- Elaboracio, juntament amb els Responsables Técnics
corresponents, de nova documentaci6 per al pretractament de

mostres agrupant els assaigs per matrius.

- Revisio, juntament amb els Responsables Tecnics corresponents,
dels procediments técnics dels assaigs per a la seva optimitzacid
aixi com [D’elaboracié de nova documentacié per a assaigs no

contemplats en I’anterior SGQ.

- Registre 1 identificacié de tots els equips i classificacio de la

documentacid associada.

- Optimitzacié, manteniment i control dels equips, incloent-hi el

registre de les operacions.

- Establiment i documentacié dels processos per al control de la
qualitat, internament mitjangant un procediment de control intern i
externament desenvolupant mecanismes per tal de garantir la

participacid en exercicis interlaboratori.

Tots aquests aspectes van contribuir a fer la gesti6 de ’'LRA més
racionalitzada i, en conseqiiéncia, més completa i adequada al treball i els

recursos del laboratori.

La identificacié de responsabilitats 1 I’actuacié planificada sobre tots

aquells aspectes del treball de ’'LRA simplifiquen el treball quotidia,
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eviten les actuacions improvisades del personal 1 faciliten la incorporacio

de nous membres al laboratori.

La implantacié del nou SGQ va tenir un efecte positiu sobre la recerca 1

la docencia que es realitza des de I’LRA.

El nou SGQ garanteix la competencia técnica de ’LRA per a generar
resultats de qualitat, tal com demostra la concessié de I’acreditacio I’any

2006 per part d’ENAC.

La implantacié de la norma UNE-EN ISO/IEC 17025 també comporta
alguns inconvenients com son la carrega de treball sobre el personal
implicat i un cost economic, el que representa un esfor¢ important per a

un laboratori petit com I’LRA.

El SGQ implantat ha demostrat la seva capacitat per a mantenir el
compromisos adquirits en matéria de qualitat i per introduir elements de
millora al llarg del temps. En aquest sentit s’han introduit millores en la
gestio dels equips i1 dels fulls de calcul que s’utilitzen en les activitats
técniques del laboratori, i s’han incorporat mecanismes per a fer una

avaluacié més eficag dels proveidors i de les activitats de formacio.

En la darrera etapa del treball realitzat s’ha treballat per incorporar 1’assaig de

determinacié d’indexs activitats alfa total i beta total en mostres d’aigua a 1’abast

d’acreditacid. Pel que fa a aquest procés, les conclusions que s’extreuen son:

S’han documentat totes les etapes del nou assaig, el que ha suposat la
creacio de cinc procediments de treball normalitzat 1 la modificacié d’un

dels procediments que formaven part del SGQ.

S’han identificat 1 avaluat les components de la incertesa associada a
I’assaig per a la determinaci6 dels indexs alfa total i beta total amb

diferents nivells d’activitat:
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- La component associada a la mesura és la component majoritaria i
el seu valor practicament coincideix amb el de la incertesa

combinada.

- Els valors d’incertesa disminueixen a mesura que els nivells

d’activitat presents en la mostra augmenten.

- En el cas de I’alfa total, la incertesa oscil-la entre un 10% a nivells
propers a ’AMD 1 un 1,5% a nivells dos ordres de magnitud
superiors. Pel que fa a I’index beta total, els valors d’incertesa
oscil'len entre un 5% i un 0,6%. Els valors d’incertesa que
proporciona el metode son acceptables, doncs son del mateix ordre
que els que presenten altres determinacions radioquimiques

especifiques.

S’han implantant processos que asseguren el correcte estat d’us del
comptador d’escintil-lacié liquida, elaborant-se procediments per al seu

Us 1 manteniment.

S’ha establert el control de blancs en les condicions de 1’assaig i I’analisi
d’una mostra control com a mecanismes de control intern. Els resultats
obtinguts al llarg del temps demostren que el metode ha estat
degudament controlat. Els registres de control intern també reflecteixen
els canvis introduits en el métode per a la seva millora, proporcionant

resultats que son coherents amb aquests canvis.

El control extern de la qualitat del metode s’ha dut a terme a partir de la
participacid en diversos exercicis d’intercomparacié. Quan s han
obtingut resultats no satisfactoris, s’han establert actuacions per a la
millora dels resultats que finalment han donat lloc a modificacions en els
metodes. Els resultats obtinguts en els darrers exercicis en qué s’ha
participat han confirmat ’efecte positiu de les millores introduides en
diferents moments al llarg del treball i confirmen la capacitat de I’'LRA

de proporcionar resultats fiables aplicant la metodologia desenvolupada.
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e Totes les actuacions pel que fa a 1’assegurament de la qualitat en el cas
de la metodologia per a la determinacié d’indexs d’activitat alfa total i
beta total en mostres d’aigua han permes obtenir I’acreditacio ENAC del

laboratori per a aquest assaig 1’any 2010.
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