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RESUMEN

En este trabajo de investigacion, se presenta la evaluacién de la técnica de Analisis por
Activacion Neutronica Instrumental basado en el método k-subcero (AANI-ko), conforme a
los requisitos de la norma ISO/IEC 17025:2017 para su aplicacion en matrices de suelos y
sedimentos, con el fin de asegurar la calidad de los resultados analiticos. La activacion del
material de referencia Ohio Red Clay, del material certificado NIST 2711a, asi como de
patrones internos WEPAL, muestras fortificadas (spike), comparadores y monitores de flujo
neutrénico, se llevo a cabo en el reactor nuclear RP-10. Las muestras irradiadas, en forma de
pastillas de 13 mm de diametro, fueron medidas mediante un sistema de espectrometria

gamma de alta resolucion, utilizando un detector de Germanio Hiperpuro, Ge (Hp).

La evaluacion de los parametros de desempefio analitico demostré una selectividad adecuada,
permitiendo la identificacion cualitativa y cuantitativa de los elementos y la correccion de
interferencias por reacciones umbral. La linealidad confirmé una relacion directa entre la
concentracion y la actividad especifica en rangos superiores al limite de deteccién. Los
resultados de exactitud, en la mayoria de los elementos, cumplieron con los criterios de
aceptacion establecidos; sin embargo, se observaron desviaciones puntuales para Ky Mg. La
precision intermedia se mantuvo con valores de %RSD inferiores al 5 % (Al, Ti, V, Mn, Na,
Co, Fe y Cr), inferiores al 10 % (As, Sh, Scy Zn) y menores o iguales al 15 % (Mg, K'y Cs).
En cuanto a la veracidad, doce elementos superaron la prueba de t-Student, mientras que Sb
y Co no pasaron el umbral de aceptacion. EI método presentd limites de deteccion bajos,
adecuados para niveles de trazas, e incertidumbres expandidas (k=2) inferiores al 8 % en la
mayoria de los casos. La robustez, evaluada mediante el test de Youden & Steiner, fue
adecuada; aunque, para As, Cr, Scy Fe, la masa de la muestra supero el criterio de aceptacion

(SD*+/2), por lo que esta debe mantenerse controlada.

En resumen, la metodologia evaluada demostré exactitud, linealidad, selectividad y robustez,
con bajos limites de deteccion e incertidumbres, lo que permite su implementacion confiable

en el laboratorio bajo los lineamientos de la norma ISO/IEC 17025:2017.

Palabras clave. Analisis por Activacion Neutronica Instrumental, método ko, suelos,

sedimentos, evaluacion, parametros de desempefio analitico.



ABSTRACT

This research paper presents an evaluation of the Instrumental Neutron Activation Analysis
technique based on the k-subzero method (ko-INAA), in accordance with the requirements
of ISO/IEC 17025:2017 for its application in soil and sediment matrices, to ensure the quality
of analytical results. The activation of reference material (Ohio Red Clay), certified material
(NIST 2711a), as well as WEPAL internal standards, spiked samples, comparators, and
neutron flux monitors was carried out in the RP-10 nuclear reactor. The irradiated samples,
in the form of 13 mm diameter pellets, were measured using a high-resolution gamma

spectrometry system, equipped with a High-purity Germanium (HPGe) detector.

The evaluation of analytical performance parameters demonstrated adequate selectivity,
enabling the qualitative and quantitative identification of elements and the correction of
interferences through threshold reactions. Linearity confirmed a direct relationship between
concentration and specific activity in ranges above the detection limit. The accuracy results
for most elements met the established acceptance criteria; however, occasional deviations
were observed for K and Mg. Intermediate precision was maintained with %RSD values
below 5 % (Al, Ti, V, Mn, Na, Co, Fe, and Cr), below 10 % (As, Sb, Sc, and Zn), and less
than or equal to 15 % (Mg, K, and Cs). In terms of trueness, twelve elements passed the
Student's t-test, while Sb and Co did not pass the acceptance threshold. The method presented
low detection limits, suitable for trace levels, and expanded uncertainties (k=2) below 8 % in

most cases. Robustness, evaluated using the Youden & Steiner test, was adequate; however,

for As, Cr, Sc, and Fe, the sample mass exceeded the acceptance criterion (SD*+/2), so this

must be kept under control.

In summary, the evaluated methodology demonstrated accuracy, linearity, selectivity, and
robustness, with low detection limits and uncertainties, which allows its reliable
implementation in the laboratory under the guidelines of ISO/IEC 17025:2017.

Keywords. Instrumental Neutron Activation Analysis, ko method, soils, sediments,

evaluation, analytical performance parameters.



INTRODUCCION

El Organismo Internacional de Energia Atdémica (OIEA) define al Analisis por
Activacion Neutronica Instrumental (AANI) como “un método que sirve para la
determinacion cualitativa y cuantitativa de elementos basada en la mediciéon de la
radiacion gamma caracteristica de los radioniclidos que se forman al irradiar
materiales con neutrones” (1).

Esta técnica es una de las mas ampliamente utilizadas en los reactores de investigacion
(2). Permite analizar elementos a nivel de trazas, es multielemental y no destructiva,
requiere minima manipulacion de la muestra y presenta interferencia por efecto matriz
despreciable, entre otras ventajas.

En América Latina y el Caribe, hay alrededor de siete paises que tienen reactores con
fuentes de neutrones. Entre ellos, Argentina, Brasil, México, Chile, Jamaica y Peru
aplican la técnica de Andlisis por Activacion Neutrénica Instrumental (3), siendo el
método comparativo o relativo el enfoque mas desarrollado y tradicional en los
laboratorios de investigacion nuclear. Este método consiste en comparar la
radiactividad de una muestra desconocida con la de un material de referencia
certificado con el fin de estimar el contenido elemental de la muestra (4).

En el Pery, la técnica del Analisis por Activacion Neutronica Instrumental empezo
sisteméaticamente en 1978 con el reactor RP-0 (1 W de potencia) y, a mediados de 1989,
inicid la operacion del reactor RP-10 (10 MW de potencia). Con ello, se inicié el
empleo de la técnica de AANI mediante el método comparativo, obteniéndose
resultados aceptables en el laboratorio. Sin embargo, el uso del método comparativo
incremento la necesidad de materiales de referencia, lo que motivo la implementacion
del método ko (AANI-ko) a finales de 1992 (5,6).

Diversos laboratorios alrededor del mundo han evaluado y puesto en practica el AANI-
ko. En 2019, la Agencia Nuclear de Malasia (MNA) presentd un estudio sobre la
validacion del AANI-ko, utilizando el reactor Triga MK 1l (1 MW) y varios materiales
de referencia certificados (suelo, sedimento, carbon y muestra bioldgica). Lograron

determinar 27 elementos con valores de z-score (parametro estadistico) dentro de +2,



desviaciones de £15 % respecto a los valores certificados, y solo unos pocos elementos
superaron el +20 %. Asimismo, se reportd una buena reproducibilidad del £10 %,
concluyendo que el método es prometedor y confiable para la mayoria de los elementos
(7). En la instalacion del reactor de investigacion de Ghana, en 2022, se llevo a cabo la
validacion del AANI-ko para la determinacion de elementos del grupo de tierras raras,
empleando materiales de referencia ambientales (IAEA Soil-7 y sedimentos locales).
La evaluacion mediante el En-score (prueba de puntuacion que tiene en cuenta la
incertidumbre ampliada del valor asignado y el resultado del laboratorio) (8) mostrd
resultados aceptables, excepto para el neodimio (**’Nd) y neptunio (*°Np), en los
cuales se observaron discrepancias posiblemente atribuibles a efectos de coincidencia
verdadera (COI) de los rayos gamma. Los autores concluyeron que el AANI-ko puede
cuantificar la concentracion de los elementos del grupo de las tierras raras tanto en

materiales de referencia ambiental como en muestras locales (9).

En el ambito nacional, uno de los primeros estudios relacionados con el método ko se
publicé en 1995, donde se evalud y estandarizdé el AANI-ko empleando el reactor
nuclear RP-10 del Centro Nuclear RACSO. Se analizaron diversos materiales de
referencia certificados (sedimento marino, concentrado de plomo “819-C”, muestra
biologica “Dogfish liver” y muestras geoldgicas como rocas basalticas) y se
determinaron trece elementos (Al, As, Br, Cl, Cu, K, Mg, Mn, Na, Sb, Ti, Vy Zn). Los
resultados mostraron exactitudes del £5 % para Al, Br, Cu, K, Mg, Mn, Na, Sby Zn,y
del £10 % para Ti y V. En cambio, para As y Cl se obtuvieron exactitudes del 13 y
12 %, respectivamente, siendo este ultimo correspondiente a la muestra bioldgica
analizada. Los coeficientes de variacion resultaron inferiores o iguales al 6 %,
demostrando buena reproducibilidad y control estadistico para la mayoria de
elementos. No obstante, sugirieron ampliar el nimero de elementos a ser analizados
con detenimiento y eliminar o corregir posibles fuentes de error (5).

Otro estudio de interés que se desarrollé fue la validacion analitica de elementos
lantanidos determinados mediante el AANI-ko en fragmentos arqueoldgicos para
estudios de procedencia. Se logré la diferenciacion intrarregional de seis elementos

(Sm, Ce, Yb, La, Dy y Eu) con adecuada exactitud y bajos limites de deteccion.
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Respecto al Lu, las condiciones fueron favorables, mientras que para Nd 'y Tb se sugirio
la posibilidad de mejora debido a que resultaron con un coeficiente de variacion entre
5y 10 %, y otros elementos (Ho, Tmy Pr) mostraron condiciones desfavorables (10).
Asimismo, se han desarrollado investigaciones relevantes para la determinacion de
uranio en muestras de suelos (11), oro y plata en concentrados de cobre (12), estudios
de procedencia de la ceramica (13) e investigaciones arqueoldgicas (14), analisis de
fragmentos de meteoritos de Carancas, Puno (15), materiales biologicos (algas marinas,
cabello, plasma, yema y clara de huevo) (16), en hojas y productos de Stevia (17), asi
como estudios sobre componentes de aerosoles atmosféricos en la zona urbana de
Carabayllo (18).

Estos trabajos demuestran el potencial del uso de la técnica de Analisis por Activacion
Neutronica Instrumental mediante el método ko en diversas aplicaciones analiticas; sin
embargo, alin no se cuenta con una evaluacién integral de su desempefio analitico en
matrices de suelos y sedimentos bajo los criterios de la norma ISO/IEC 17025:2017, lo

cual es necesario para su aplicacion rutinaria en el laboratorio.

En este contexto, el presente trabajo busca contribuir al fortalecimiento de la técnica
de AANI-ko en el laboratorio, evaluando su desempefio y optimizando las condiciones
de andlisis para garantizar resultados confiables en la determinacion multielemental de

suelos y sedimentos.

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
El AANI-ko es una alternativa robusta y ampliamente usada a nivel internacional,
debido a que permite la cuantificacion multielemental mediante la irradiacion
simultanea de un comparador, especialmente el oro (**’Au), y la muestra
desconocida, para determinar las concentraciones de los elementos presentes. El
factor ko, utilizado en el calculo de la concentracion, junto con otros datos nucleares
relevantes, es proporcionado por la Seccién de Datos Nucleares del OIEA, a través
de una base de datos especifica, independiente de las condiciones de irradiacion y

medicion (19).



El desempefio analitico del AANI-ko depende de la correcta optimizacion de las
condiciones de andlisis como la masa de la muestra y del comparador, los tiempos
de irradiacién, decaimiento y medicion, asi como la estadistica de conteo, entre
otros factores. Estas condiciones pueden variar entre laboratorios, por lo que resulta
indispensable realizar una evaluacion integral con el fin de asegurar la confiabilidad
de los resultados analiticos.

En el &mbito nacional, aunque el método ko ha sido implementado y utilizado en
diversas aplicaciones, aln no se cuenta con una evaluacién integral de su
desempefio analitico en matrices de suelos y sedimentos bajo los lineamientos de la
norma ISO/IEC 17025:2017. Esta evaluacion implicaria un paso necesario para
documentar su confiabilidad y optimizar sus condiciones operativas en el
laboratorio.

En este contexto, se plantea la necesidad de evaluar el desempefio analitico del
AANI-ko en condiciones reales de operacion del laboratorio, con el propoésito de
establecer condiciones de analisis confiables que sirvan de base para una futura
validacién formal y eventual acreditacion del método en la determinacion

multielemental de suelos y sedimentos.

1.2 FORMULACION DEL PROBLEMA

A pesar de los avances obtenidos en otros paises y en distintas matrices, en el
contexto nacional, no se dispone de una evaluacion integral del AANI-ko que
demuestre su desemperio en la determinacion de suelos y sedimentos conforme a la
norma ISO/IEC 17025:2017 bajo condiciones reales del laboratorio. Esta ausencia
de evidencia limita la posibilidad de demostrar su confiabilidad metroldgica.
Por lo tanto, el presente estudio aborda el problema de la necesidad de evaluar el
desempefio del AANI-ko, optimizando las condiciones de analisis, con el fin de
garantizar resultados confiables en la determinacién multielemental de suelos y

sedimentos, que puedan servir como base para una futura validacion formal.



1.3 JUSTIFICACION E IMPORTANCIA DEL ESTUDIO

El presente trabajo se justifica por la necesidad de contar con un método analitico
multielemental, no destructivo y confiable para la determinacién de elementos en
matrices de suelos y sedimentos, que cumpla con los requisitos de calidad de la
norma ISO/IEC 17025:2017.

Cada técnica analitica tiene sus propias ventajas y limitaciones particulares. El
Anélisis por Activacion Neutronica Instrumental mediante el método ko es tnico en
varios aspectos importantes, como el hecho de ser en gran medida independiente de
los efectos de la matriz, adecuado para analizar muestras que deben evitar dafios
(ceramica o piezas arqueoldgicas), no requerir reactivos quimicos ni tratamientos
previos complejos y minima manipulacion de la muestra. Debido a estas ventajas
comparativas, su sensibilidad y precision desempefian un papel esencial como
técnica de referencia frente a otros métodos analiticos para el analisis elemental,
tales como la espectroscopia de absorcion atdmica (AAS), la espectroscopia de
plasma acoplado inductivamente (ICP) y la fluorescencia de rayos X (XRF) (20).
A diferencia del método comparativo tradicional, el método ko reduce
significativamente la dependencia del uso de materiales de referencia certificados
debido a que la cuantificacion se basa en parametros nucleares normalizados y un
comparador interno. Sin embargo, en el presente estudio se emplearon materiales
de referencia (MR) y materiales de referencia certificados (MRC) multielementales
con fines de verificacion y evaluacion del desempefio analitico del método. Con ello
se verificod la confiabilidad de los resultados obtenidos y se completé la
caracterizacion del desempefio del AANI-ko.

La evaluacion del desempefio analitico del AANI-ko en el laboratorio permitira
garantizar la confiabilidad de los resultados, optimizar los recursos del laboratorio
reduciendo el uso intensivo de materiales de referencia certificados, fortalecer la
capacidad técnica del laboratorio y contribuir a su preparacion para una futura
acreditacion. Asimismo, este estudio proporciona informacion técnica relevante y
promueve el adiestramiento y formacion de tesistas e investigadores en la aplicacion
del AANI-Ko.



1. HIPOTESIS

Se tiene la capacidad de aplicar una metodologia multielemental no destructiva, con
una minima interferencia por efecto matriz, que no requiere estandares de composicion
idéntica ni procesos quimicos previos y que se realiza con minima manipulacion,
ajustada a las condiciones instrumentales y operativas del laboratorio, permitiendo
evaluar los parametros de desempefio analitico y optimizar las condiciones de analisis
(masa de la muestra y del comparador, tiempos de irradiacion, decaimiento y medicion,
geometria de medicidn y estadistica de conteo), para la mayoria de los elementos,
obteniendo resultados analiticos confiables.

I11. OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar el desempefio analitico y optimizar las condiciones de analisis de 15
elementos (Al, Na, K, Mg, Mn, V, Ti, As, Sb, Cs, Sc, Zn, Co, Fe y Cr) en matrices
de suelos y sedimentos mediante la aplicacion de la técnica de Analisis por

Activaciéon Neutronica Instrumental basado en el método ko.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Seleccionar los elementos que van a ser analizados por la técnica de AANI-ko
considerando ciertos criterios de seleccion (periodo de semidesintegracion de
los radionuclidos generados, radionuclidos detectables en la medicion con
suficiente informacién y picos de energia gamma para fines cuantitativos).

e  Determinar los parametros de desempefio analitico como la selectividad,
linealidad, exactitud (precision y veracidad), limite de deteccién y
cuantificacion, incertidumbre y robustez de los elementos seleccionados.

o Evaluar el cumplimiento de los requisitos de desempefio analitico de la
metodologia implementada siguiendo los lineamientos de la norma ISO/IEC
17025:2017 y los criterios analiticos de la técnica de AANI-ko.



IV. MARCO TEORICO

4.1 ANALISIS POR ACTIVACION NEUTRONICA
INSTRUMENTAL

El descubrimiento de la existencia del neutron por Chadwick en 1932, y de la
radiactividad inducida por Fréderic e Irene Joliot Curie en 1934, formaron los
cimientos para el inicio del Analisis por Activacién Neutronica Instrumental
(AANI). La técnica se exploré a mayor alcance, en los afios 50 y 60s, mediante el
analisis de la desintegracion y la absorcion caracteristica de la radiacion emitida y/o
separaciones radioquimicas. Todos los avances en las investigaciones, hasta el dia
de hoy, han contribuido a una comprension muy profunda de los principios del
AANI; sus fuentes de error y las metodologias para contabilizarlas y/o cuantificar

sus contribuciones a la incertidumbre de la medicion (21,22).
4.1.1 Espectro neutronico

Para el inicio del proceso del AANI, se requiere de una fuente de neutrones.
En un reactor, el uranio (**U) se utiliza como fuente de combustible y se
fisiona al ser bombardeado por neutrones térmicos, dando lugar a la salida de
neutrones adicionales, los cuales, al colisionar con el moderador
(comunmente el agua), disminuyen su energia, generandose un espectro de

neutrones rapidos, epitérmicos y térmicos (22) (Figura 1).

Figura 1. Espectro del flujo de neutrones en un reactor nuclear.
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Los neutrones rapidos o neutrones de fision son de mayor energia (100 keV a
25 MeV), pueden producir reacciones (n,p), (n,a), (n,n), (n,2n), etc. que no
son los deseados en el AANI. En cambio, los neutrones epitérmicos tienen
una distribucién de energia de 0.5 eV a 100 keV y los neutrones térmicos
abarcan energias menores que 0.5 eV y estan en equilibrio térmico con una
energia promedio de 0.025 eV y a una velocidad méas probable de 2200 m/s.

Tanto los neutrones térmicos como los epitérmicos conducen a las reacciones
(n,y) (22).

4.1.2 Proceso nuclear del Analisis por Activacion Neutrdnica Instrumental

Conociendo los tipos de neutrones que existen en el reactor, el proceso nuclear
del Andlisis por Activacion Neutrénica Instrumental empieza cuando se
irradia la muestra, especificamente con neutrones térmicos; el ndcleo estable
captura el neutrén, dando lugar a una reaccion nuclear (n,y). Cuando esta
reaccion sucede, se forma un ndcleo compuesto en un estado excitado. Debido
a que el ndcleo formado es inestable, inmediatamente pasa a una
configuracidn estable, pero aun radiactiva a través de la emision de radiacion
gamma temprana y/o particulas. Este radiontclido o radioisétopo, (4*1X),
empieza a desintegrarse (decaimiento radiactivo) mediante la emision de
radiacion gamma retardada caracteristica (21-23) (Figura 2). El proceso de
decaimiento radiactivo puede darse en segundos 0 en afos; este tiempo

también es caracteristico del radioisétopo.

Teniendo en cuenta ello, con la ayuda del sistema de deteccion por
espectrometria gamma, las emisiones de radiacion gamma del radiois6topo
formado (“*1X) son detectadas, obteniendo asi el espectro, que se analiza para
identificar los radiondclidos producidos con el fin de deducir los elementos
(estables), a partir de los cuales se han producido y, por ende, sus masas en la
muestra activada. Asi, las sefiales del AANI estan relacionadas con las
propiedades del nicleo atdmico, y no se ven afectadas por el estado quimico

y fisico de los elementos.
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En resumen, el AANI se caracteriza por la activacion de los nacleos de los
elementos presentes en la muestra, mediante irradiacion con neutrones del
reactor, la medicién de la radiacion gamma después de uno o mas tiempos de
desintegracion y la interpretacion de los espectros de rayos gamma resultantes
en términos de radiondclidos, elementos asociados y sus fracciones masicas
(21).

Figura 2. Esquema del proceso nuclear del Analisis por Activacion

Neutrénica Instrumental.
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NOTA: Elaboracidn propia basada en la referencia (23).

4.2 METODO k-subcero (ko)

El método k-subcero (método ko) fue desarrollado por Simonits en el afio 1975 (24),
con la idea de hacer que el andlisis por activacion neutronica instrumental sea
independiente de las condiciones de irradiacion, de la relacion de flujos neutrénicos,
de las condiciones de conteo y de la eficiencia del detector. El método ko emerge y
evoluciona a partir del método monoestandar y combina las ventajas del método
comparativo y absoluto (5). Se introdujeron los factores ko, los cuales incluyen

constantes verdaderas y parametros no experimentales, y pueden ser utilizados en
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todos los laboratorios. Simonits propuso colectar todos los valores ko en algunos
laboratorios para una critica evaluacion estadistica, de forma que se mejora la

exactitud y precision de los valores (25).

El factor ko esta definido como una constante de composicion nuclear, tal como se

muestra en la siguiente ecuacion (24).

kn = Mc0500,5Ys [1]
0 Ms0c00,cYc

(6): abundancia isotopica, (h o y): intensidad gamma absoluta (probabilidad de
emision), (a,): seccion transversal de absorcion de neutrones térmicos (probabilidad
de que un neutrdn interactde con el nucleo de un atomo y sea absorbido), (M): masa
atdmica, (c): comparador o monitor (subindice), y (s): elemento presente en el
estandar o la muestra (subindice). Para términos simples y convencionalmente se

considera al Au [*’Au(n,y)'*®*Au, E,= 411.8 keV] como monitor y comparador

primario.

Teniendo en cuenta ello, el calculo de la concentracidn del elemento con el método
ko, bajo condiciones de irradiacion y conteo, se obtiene a partir de la ecuacion
general del Andlisis por Activacion Neutrdnica Instrumental (24), expresada en la

ecuacion [2], que engloba las ecuaciones [3-6].

Np/
[SDCtVrG]a Ko,au(m)  Gehm*f + Gem*Qom(a) = €pm 6
= : ' m*Qo, m 1 2

pa(ug/g) Np/tm ko,au(a) * Gtha*f + Ge,a*Qo,a(a) * €p,a * 10 [ ]

[Spcwim

_ 1Qo—0.429 0.429
QO(m,a)(a) - [ : ’E‘:g (1+20()* 0.550(] [3]
—_e(-tm*A)
S=1- e(_ti *A) [4] C= ]'et—*}t [5] D= e(—}\*td) [6]

(a): elemento de interés (subindice), (m): monitor o comparador (subindice), (W):
masa de la muestra, (w): masa del monitor o comparador, (N,): area neta o
estadistica de conteo, (t,,): tiempo de conteo o tiempo de medicion, (t;): tiempo de
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irradiacion, (t;): tiempo de decaimiento, (k,): constante o factor kg, (E; o EY):
energia de resonancia efectiva, Q,(a): relacion entre la integral de resonancia,
1/E'¢, con la seccion transversal de resonancia a 2200 m/s [I,(a)/o,], ():
parametro que describe la desviacion del flujo epitérmico de la ley 1/E, (gp):
eficiencia del detector, (1): constante de desintegracion radiactiva [Ln (2)/T; ,],
(f): relacion de flujos ¢,/ Pe, (dy,) - flujo de neutrones térmicos, (¢p.): flujo de
neutrones epitérmicos, y los factores de correccion: autoapantallamiento de
neutrones térmicos (Gy,) Y neutrones epitérmicos (G, ). Los elementos con una alta
seccidn transversal provocan la depresion del flujo de neutrones; a este fendmeno

se conoce como Gy, Y Ge.

Experimentalmente, tambien se debe considerar el efecto de las coincidencias
verdaderas o también llamado COI. Este efecto sucede cuando los radionuclidos
evaluados que emiten radiacion y en cascada, incluidas las de la medicion, por lo
que existe la posibilidad de que en el detector incida mas de un foton, y este no sea
capaz de distinguirlos adecuadamente (26). La correccion por COI se realiza tanto
a la muestra como al comparador; y a este ultimo, también se considera la pureza

para el calculo.

Ademas, los parametros de posicion de irradiacion (f y a) son calculados por la
convencién de Hogdahl usando un set de monitores (5,25). Estos pardmetros deben
medirse y calcularse en cada instalacion de irradiacion, preferiblemente, incluso
para cada irradiacion y muestra, ademas deben activarse y medirse al menos tres
istopos. Asimismo, las eficiencias del detector también deben determinarse

experimentalmente en este enfoque.

El método ko emplea tradicionalmente al Au como comparador estandar primario,
ya que todos los pardmetros nucleares (ky, Qq, E., etc.) se encuentran normalizados
respecto al oro segun la base de datos proporcionada por la Seccion de Datos
Nucleares del OIEA (19). La literatura ha documentado el uso de otros

comparadores como el Zn empleados en metodologias del tipo “single comparator”
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(20), asi como su viabilidad de utilizar el Zn como comparador alternativo para

propositos especificos dentro del esquema del AANI-ko (27).

En el presente trabajo se emplearon ambos comparadores (Au y Zn). EI Au como
comparador primario y el Zn como comparador alternativo (linealidad y robustez)
para radionuclidos de periodo de semidesintegracion intermedio y largo, utilizando

para ello la base de datos del OIEA.

4.3 SUELOS Y SEDIMENTOS

4.3.1 Suelos

Los suelos son sistemas abiertos que sufren transformaciones bioldgicas,
fisicas y quimicas con los diferentes componentes de la atmdsfera y la
hidrésfera, clasificando asi los suelos de manera singular. Los principales
elementos en los suelos son los que exceden los 100 mg/kg, todo lo demas,
menor que esta concentracion, es considerado traza. Los elementos
principales en los suelos son Si, Al, Fe, C, K, Ca, Na, Mg, Ti, N, S, Ba, Mn,
P, Sr'y Zr en orden decreciente de concentracion. Sin embargo, el nivel de
concentracion de los elementos y de los elementos traza varia de acuerdo a las
propiedades quimicas del suelo como el pH, las reacciones de Oxido-
reduccion, la actividad del agua, etc. (28). La composicion de los suelos esta
constituida por particulas solidas y poros, es decir, un 90 % de las particulas
son de naturaleza inorganica y el 10 % es materia organica, mientras que la
mitad de los poros estd ocupada por aire y la otra mitad por agua. Las
particulas inorgénicas son residuos de roca meteorizada; quimicamente, son
silicatos minerales. Estos minerales presentan estructuras poliméricas
inorganicas con el atomo central de silicio rodeado tetraédricamente por
cuatro atomos de oxigeno, convirtiéndose en una red extendida. Hay muchas
variaciones en la red estructural del silicato. En algunos lugares tetraédricos
de las redes, el silicio, Si**, esta sustituido por iones de Al*3, y la carga extra
negativa de la red es neutralizada por la presencia de otros cationes como H",

Na*, K*, Mg*?, Ca*? y Fe*? (29). Hay varios tipos de suelos y se clasifican
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dependiendo del tamafio de particula, por un factor de diez en cada transicion
de cada tipo (Figura 3).

Figura 3. Clasificacion de los tipos de suelos, segun el tamafio de particulas.
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La arcilla es un tipo de suelo que tiene minerales de arcilla de tamafio de
particula menor que 2 um. Los suelos compuestos de arcilla son densos y
tienen un drenaje y una aireacion pobres, ya que las particulas de arcilla
forman una masa pegajosa cuando estan himedas, y el tipo de suelo limo es
diez veces mayor que la arcilla. La arena es un tipo de suelo de particulas
grandes con densidad baja, de manera que el agua circula facilmente a través
de ella (29).

Como se menciong, la porcion de cada componente varia mucho de un tipo

de suelo a otro.

4.3.2 Sedimentos

Son capas de particulas de minerales y de materia organica, a menudo de
grano fino, que se encuentran en las profundidades de las masas de agua
natural como lagos, rios y océanos. La proporcion entre los minerales y la
materia organica en los sedimentos varia de forma sustancial segin la
localizacion. Los sedimentos tienen gran importancia ambiental porque son
los sumideros de muchos compuestos quimicos, en especial de los metales

pesados y compuestos organicos (29).
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4.4 MUESTRAS EMPLEADAS
4.4.1 Patrones internos WEPAL

La organizacion WEPAL-QUASIMEME tiene programas de pruebas de
competencia de interlaboratorio acreditados (ISO 17043:2010) que se llevan
a cabo cada cierto tiempo, dependiendo del tipo de programa (ISE, SETOC,
EM, etc.). Los diferentes laboratorios envian sus resultados para su evaluacion
y la organizacion WEPAL emite un reporte que contiene la evaluacion de los
resultados mediante el z-score, las concentraciones de los elementos, junto
con un resumen de resultados estadisticos en el contexto de la Aproximacion
de la Distribucion Normal: la media y la desviacion estandar (NDA mean y st
dev), las cuales proporcionan la base para la garantia y soporte de la calidad
interna. Por lo tanto, las muestras obtenidas de las pruebas de competencia
interlaboratorio y sus resultados pueden utilizarse para otros fines diarios de
garantia de calidad como la validacion del aseguramiento de la calidad interna
del laboratorio. Las muestras del programa ISE (30,31) son usadas como

patrones internos para la investigacion (Tabla 1).

Tabla 1. Patrones internos WEPAL.

Patrones internos | Identificacion interna Tipo

WEPAL ISE 2015.2 4837 Suelo arenoso
WEPAL ISE 2015.2 4840 Sedimento
WEPAL ISE 2015.2 4838 Arcilla
WEPAL ISE 2015.2 4839 Suelo arcilloso arenoso
WEPAL ISE 2015.1 4790 Arcilla de rio

NOTA: La abreviatura 2015.1 y 2015.2, significa el periodo en el que se llevan a cabo las
pruebas de competencia interlaboratorio. La identificacion interna corresponde al codigo
interno del laboratorio.

El alcance del programa ISE cumple con los criterios (homogeneidad y
estabilidad de las muestras) para los elementos determinados. En la siguiente
tabla, se mencionan los elementos determinados, reportados regularmente en

cantidades suficientes para tener una evaluacion estadistica (30,31).
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Tabla 2. Grupo de elementos determinantes en el programa ISE WEPAL.

Programa | Grupo de determinantes Determinados

Al, As, Ba, Br, C-elemental,
Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Fe,
Ga, Hg, K, La, Mg, Mn, Mo,
N-elemental, Na, Nb, Nd, Ni,
P, Pb, Rb, S, Sb, Sc, Si, Sn, Sr,
Th, Ti, TL, U, V, W, Y, Zn, Zr.

ISE Totales Reales

4.4.2 Ohio Red Clay

El Ohio Red Clay (ORC) es un material de referencia estandar proveniente
del Smithsonian National Institution, Estados Unidos, y usado en
investigaciones arqueomeétricas de ceramica. Los resultados fueron obtenidos
por un consenso de intercomparacion de 10 laboratorios (32). Todos los
laboratorios usaron el Analisis por Activacion Neutrdnica Instrumental, con
excepcion de un laboratorio, que utiliz6 el método de andlisis ICP-OES.
Como resultado, siete elementos (Al, Co, Fe, Mn, Ni, Tb y Yb) son
caracterizados por una reproducibilidad interlaboratorio inferior al 5 %, en
cambio, para 18 elementos (As, Ba, Ce, Cr, Cs, Fe, Hf, K, La, Ni, Nd, Rb, Sb,
Sc, Sm, Th, Zn y Zr) son inferiores al 10 %. En el caso de Ca, V y U la
reproducibilidad esta entre 10-15 % y solo para Dy y Sr estan por encima del
15 %.

4.4.3 Montana Soil 11

Montana Soil Il (NIST 2711a) es un material de referencia certificado
destinado para el analisis de suelos, sedimentos u otros materiales con la
misma matriz. Los elementos con valores certificados son 25 criticamente
evaluados (Al, Ca, Fe, Pb, Mg, K, Si, Na, Ti, Sh, As, Ba, Cd, Cr, Co, Cu, Mn,
Hg, Ni, P, Sm, Sr, U, Vy Zn), 8 elementos con valores de referencia evaluados
por un solo método analitico del NIST (Cs, Eu, Hf, La, Nd, Rb, Scy Th) y 12
elementos con valores no certificados, sin incertidumbre evaluada (B, Ce, Dy,
Gd, In, Lu, Se, Ag, Ta, Te, Tl y Yb), la informacién es obtenida desde un
método del NIST (33).
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EVALUACION DEL DESEMPENO ANALITICO DEL AANI-ko
El método ko utilizado en el Andlisis por Activacion Neutronica Instrumental es un
método no normalizado, que ha sido implementado tradicionalmente en el laboratorio
de Técnicas Analiticas (TEAN) del Instituto Peruano de Energia Nuclear (IPEN).

Segun la norma ISO/IEC 17025:2017 (34), los laboratorios deben garantizar que los
métodos empleados sean adecuados para su uso previsto, mediante la evaluacion y
confirmacion de su desempefio analitico. Por este motivo, en esta investigacion, se
realiz6 una evaluacion del desempefio analitico del método ko en el Analisis por

Activacion Neutronica Instrumental.

Se evaluaron los siguientes parametros de desempefio: selectividad, linealidad,
exactitud (precision y veracidad), limite de deteccién y cuantificacion, incertidumbre
y robustez. Esto permitio verificar la capacidad del método, bajo las condiciones
operativas del laboratorio, de producir resultados confiables en la determinacion de

elementos en suelos y sedimentos.
5.1 SELECCION DE LOS ELEMENTOS A ANALIZAR

La seleccion de los elementos a analizar se realiza considerando tanto las
caracteristicas nucleares de los radionuclidos formados tras la irradiacion como la
respuesta del sistema de deteccion gamma y la experiencia analitica del laboratorio
con las matrices de interés. De esta manera, la evaluacion del AANI-ko se orienta
hacia aquellos elementos de mayor relevancia practica y disponibilidad en las

matrices de suelos y sedimentos.
Se establecieron los siguientes criterios de seleccion:

e El periodo de semidesintegracion (T;,,) del radionuclido formado debe ser
compatible con el tiempo de decaimiento y medicion empleados en el
laboratorio. Los radionuclidos con periodo de semidesintegracion muy corto
podrian desintegrarse antes de ser detectados y/o cuantificados adecuadamente,
mientras que aquellos con periodo de semidesintegracion largo podrian generar
tiempos de conteo prolongados.
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e Radionuclidos detectables con suficiente informacién nuclear: se priorizaron
aquellos radionuclidos con suficiente intensidad y buena resolucién en el
sistema de espectrometria gamma de alta resolucién utilizado, lo cual permite
una cuantificacion precisa.

e Picos de energia gamma (E) para fines cuantitativos: se seleccionaron las

energias mas representativas de cada radionuclido, aquellas con buena
contribucion a la estadistica de conteo y minima interferencia con lineas de
otros radionuclidos.
Adicionalmente, se tuvieron en cuenta los elementos que son tradicionalmente
reportados por el laboratorio bajo el AANI-ko. En la siguiente tabla se presentan los
elementos seleccionados junto con su radionuclido formado, linea de energia
gamma caracteristica, el periodo de semidesintegracion y la indicacién de si son o

no tradicionalmente reportados por el laboratorio.

En particular, el radiontclido proveniente del cobalto (GOCo) posee dos energias
(1173.24 keV y 1332 keV); sin embargo, para esta evaluacion se empled la energia

de 1332 keV debido a que es la energia configurada en la MACRO Excel empleada
para el célculo de la concentracion. En el caso del manganeso (56Mn) y del

magnesio (27Mg), existe una cercania entre las energias de 846.81 keV (Mn) y
843.76 keV (Mg), lo cual podria ocasionar solapamiento de picos (interferencia

espectral) (35); por tal motivo se seleccionaron las lineas de mayor energia. Para el

sodio (24Na), la linea de energia gamma de 2753.99 keV es de alta energia y menor

uso tradicional, prefiriéndose la de 1368.69 keV. Finalmente, los radiondclidos del

. . 51, 51 .
titanio (" Ti) y cromo ( Cr) comparten energias cercanas (~320 keV), pero sus
periodos de semidesintegracion permiten una correcta discriminacién durante el

analisis.
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Tabla 3. Elementos seleccionados para la evaluacion del AANI-ko.

Elemento | Radionuclido E (k Tradicionalmente
objetivo formado r (keV) T reportado en el
laboratorio
2TAl 2BAl 1778.99 | 2.24 min Si
0Ty SITi 320.10 [ 5.76 min Si
Sy Y 1434.08 | 3.75 min Si
>Mn SMn 846.81 2.57h No
>Mn SMn 1810.72 2.57h Si
Mg Mg 843.76 | 9.46 min No
Mg Mg 1014.43 | 9.46 min Si
4K 2K 1524.58 | 12.36h Si
2Na 2Na 1368.60 | 149h Si
Na 24Na 275399 | 149h No
As T6As 559.08 26.3h Si
121Sh 122Sb 564.37 2.7d Si
133Cs 134Cs 795.87 207y Si
Sc *Sc 889.25 83.8d Si
%4Zn 657n 1115.52 244 d Si
Co Co 117324 | 527y No
Co 0Co 1332.50 527y Si
8Fe Fe 1099.25 44.5d Si
8Fe Fe 1291.60 44.5d Si
OCr SICr 320.08 27.7d Si

NOTA: Para mayor detalle sobre los datos nucleares se remite al Anexo.

5.2 SELECTIVIDAD

La selectividad es la capacidad de un método para cuantificar analitos especificos

en la matriz sin interferencia de otros componentes de comportamiento similar (36).

En los métodos clasicos de la quimica analitica, el efecto matriz se refiere al efecto
combinado de todos los componentes de la muestra, distintos del analito, sobre la
medicion de la cantidad de ese analito. Cuando se identifica un componente
especifico como responsable de dicho efecto, se denomina interferencia (37). En el
caso del Andlisis por Activacion Neutrénica Instrumental mediante el método ko, la

medicion se basa en reacciones nucleares y no en propiedades quimicas. La
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activacion ocurre a nivel del nucleo atomico de cada elemento presente, por lo que
toda la muestra se activa con neutrones. Por ello, diferencias entre distintas matrices
no afectan significativamente los resultados, como ocurre en las técnicas analiticas
basadas en las propiedades atdmicas y sus cambios. Por eso se dice que el AANI-
ko es independiente de la matriz (38). Sin embargo, esto no significa que la matriz
no influya en absoluto. La matriz no interfiere quimicamente (no modifica la
reaccion nuclear), pero si puede originar interferencias nucleares. Estas
interferencias pueden deberse a reacciones de tipo (n,p), (n,a), fision, decaimiento
B, o incluso reacciones sobre productos finales estables o radionuclidos previamente
formados (25).

En esta investigacion, se evaluaron Unicamente las interferencias causadas por
neutrones rapidos, que inducen reacciones umbral. Por ejemplo, cuando el aluminio
es irradiado por neutrones rapidos, se forma 2*Na, por la reaccion 2’ Al(n,a)**Na. El
24Na normalmente se genera por activacion de neutrones térmicos del ?Na, sin
embargo, su presencia en la reaccién del aluminio evidencia una interferencia por
neutrones rapidos (25). Las principales reacciones umbral de nuestro interés se

presentan en la siguiente tabla.

Tabla 4. Interferencias por reacciones umbral inducidas por neutrones rapidos (25).

Reaccion Proyectada | Reaccidn interferente Nivel de Interferencia
(mg/g)
24Mg(n,p)**Na 0.210
23Na(n,y)**Na
27A1(n,0)**Na 0.110
Mg(n,y)*’Mg 2T Al(n,p)?"Mg 83.00
2IAl(n,y)?Al 28Si(n,p)%Al 2.30
Cr(n,y)>!Cr %4Fe(n,a)*!Cr 0.005
8Fe(n,y)*°Fe %Co(n,p)*°Fe 35.00

NOTA: Nivel de interferencia expresado en miligramos del elemento a ser determinado por gramo
del elemento interferente (mg/g). Relacion de flujos de neutrones de la literatura (25): dm/de: 50 y
O/ Prast: 10.
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El esquema de la interferencia seria el siguiente:
X(n,y)X* (reaccion proyectada)
interferida por
Y (n,u)X*
Donde:
u: representa las reacciones 2n,py a,
X: es el elemento a ser determinado (elemento interferido),
X*: radionuclido en comdn,
Y: es el elemento interferente.
Para la correccidn de este tipo de interferencias, primero se calcula la concentracion
aparente o nivel de interferencia del elemento a ser determinado (ng/g por ug/g) en

funcién del elemento interferente, mediante la siguiente ecuacién (39).

Oor 1
'e = 103 = ! * [7]
P " @00y FrQoe@ dn/drast

Donde:

(p’e): concentracion aparente o nivel de interferencia del elemento a ser
determinado (ng/g por ug/g), (e): elemento a ser determinado (subindice), (i):
elemento interferente (subindice), (6): abundancia isotopica, (M): masa atémica,
(0): promedio de la seccion transversal del espectro de fision del 2%°U, (o,):
seccion transversal de absorcion de neutrones térmicos, (f = ¢ /de): relacion
del flujo de neutrones térmicos y epitérmicos, (¢pr.s): flujo de neutrones rapidos,
[Qo(a) =1y()/0,]: relacidn entre la integral de resonancia I, (a), corregida para
una distribucion no ideal del flujo de neutrones epitermales 1/E'*, y la seccion
transversal o).

En el método ko, los monitores de flujo neutronico habituales permiten la correccion

de estas interferencias relacionadas con f = ¢y, /bde, A Y bast -
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5.3 LINEALIDAD

La linealidad se refiere a la capacidad de un método analitico de dar una respuesta
0 resultados instrumentales, en un determinado intervalo y bajo las mismas
condiciones, que sean proporcionales a la cantidad del analito a determinar en la
muestra de laboratorio (36). El intervalo lineal comienza desde el limite inferior,
que es el limite de cuantificacion, hasta el limite superior que se establece como la
concentracion a partir de la cual el equipo proporciona una sefial que se aparta de

la linealidad en un 3 %.

En la préactica, se considera el rango de concentracion como los valores tanto
maximos como minimos, segun la referencia (40) (Tabla 5), pero en algunos casos,

se ha ampliado su rango de evaluacion.

Tabla 5. Intervalo de concentraciones establecidos para los elementos de interés

evaluados en el presente trabajo.

Elementos Unidad Rango de concentracion
Al % 025 - 250
Ti % 0.001 - 0.20
\/ mg/kg 40 - 400
Mn mg/kg 100 - 2000
Mg % 012 - 250
K % 014 - 250
Na % 0.015 - 150
As mg/kg 40 - 400
Sh mg/kg 80 - 300
Cs mg/kg NR
Sc mg/kg NR
Zn mg/kg 100 - 1000
Co mg/kg 40 - 400
Fe % 05 - 5
Cr mg/kg 40 - 400

NOTA: NR: No reportado
La gréfica de la linealidad describe la concentracion (mg/kg o %) en funcion a la

actividad especifica del radionuclido. La actividad especifica se define como el
numero de desintegraciones de un radionuclido por unidad de tiempo y por unidad

de masa de un material radiactivo (41).
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Para el célculo de la actividad especifica (Bg/g) (5) se utiliza la siguiente ecuacion:

(Artq)
Np*e * (tv) *A

A0=

[8]

gp*hx(1—e M)W
Donde:

(Ao): actividad especifica, (W): masa de la muestra, (Ny,): area neta o estadistica
de conteo del radionuclido, (t.): tiempo real, (t,): tiempo vivo, (tg): tiempo de
decaimiento, (g,): eficiencia del detector, (h o y): intensidad gamma absoluta y

(A): constante de desintegracion radiactiva [Ln (2)/T; /,].

En la evaluacion estadistica de la linealidad se deben tratar los siguientes:

Recta de regresion: La relacion entre la respuesta (Y) o variable dependiente y el
regresor o variable independiente (X) corresponde a una relacion lineal, en cuyo

caso se escribe como:
Modelo Tedrico: Y = By + Byx; + ¢ Modelo estimado: y; = by + b;x;

Parametros de la linealidad: B,, intercepto; B,, pendiente y €, variable aleatoria o
error aleatorio. Se evaluan los estimadores de regresion lineal del gréafico, bo para B,
y b1 para B;, mediante el método de minimos cuadrados para ajustar la recta de

regresion y minimizar los residuales.

Coeficiente de determinacion (r?) y correlacion (r): El coeficiente de
determinacion (r?) es una medida de la proporcion de la variabilidad explicada por
el modelo ajustado. Expresa la proporcion de la variacion total de los valores de la
variable “y” que es ocasionada o explicada por una relacion lineal con los valores
de la variable “x”. El r? se encuentra dentro del intervalo 0 < r?> < 1 y el limite
superior se logra cuando el ajuste a los datos es perfecto, es decir, cuando los
residuales son cero (42). El valor de r? debe ser mayor o igual al 0.99 para
garantizar que hay un buen ajuste de los puntos experimentales a la recta de

calibracion (42).
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El coeficiente de correlacion (r) intenta medir la fuerza de la relacion de las
variables “x” e “y”. El intervalo del coeficiente de correlacion va desde -1 <r < 1;
un valor +1 resulta una relacion lineal perfecta con pendiente positiva, lo cual
implica una buena correlacién o asociacion lineal entre “x” e “y”, por el contrario,
un valor -1 indica una relacion lineal perfecta con pendiente negativa. Mientras que
valores cercanos a 0 indican poca o ninguna correlacién, independencia total de los
valores “Xx” e “y” (42). Lo recomendable es que sea r > 0.999, aunque para ¢l caso

de trazas se admite un valor igual o mayor que 0.99 (43).

Las graficas de linealidad y el valor de r a menudo son suficientes para asegurar al
analista que se ha obtenido una relacion lineal Gtil. No obstante, es necesario
emplear un contraste estadistico adecuado para ver si el coeficiente de correlacion

es realmente significativo (44).

Analisis de Varianza: El andlisis de varianza (ANOVA) se usa para comprobar si
el modelo es significativo, comprobando si el modelo postulado es el correcto con
el resultado del p-valor del estadistico F. El analisis de varianza utiliza el estadistico
F en vez de la distribucion t y para la alternativa bilateral ambos enfoques son
idénticos (42).

La tabla de coeficientes, trata los coeficientes de la regresion lineal con la prueba t-
Student, el intervalo de confianza al 95 % del intercepto y la pendiente. El intervalo
de confianza de la pendiente (b) y la ordenada de origen (a), se calcula a partir de
la estimacion de Sy, que representa la dispersién aleatoria de los residuos respecto
a la recta de regresion. Al obtener este valor, se calcula SDy y SDa que son las
desviaciones estandar de la pendiente (b) y la ordenada de origen (a) utilizados para
estimar los limites de confianza al nivel de confianza deseado y n-2 grados de
libertad (44).

Los programas estadisticos como Minitab y Excel proporcionan los resultados del
contraste de significacion que se da en términos de probabilidad; valor de P (p-

valor), Probabilidad o Sig., este Gltimo, en el caso del SPSS (44).
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Anélisis de residuos: Antes de empezar con la evaluacion estadistica y la
comprobacion de supuestos, primero se debe determinar la normalidad de los datos,
mediante la aplicacion del test de hipotesis Shapiro-Wilk, con un nivel de
significancia a = 0.05. El test de Shapiro-Wilk esta relacionado con la regresion y
correlacion, y se emplea para contrastar la normalidad cuando el tamafio de la
muestra es menor a 50 observaciones (45).

Un contraste importante para detectar la autocorrelacion entre los residuos es la
prueba de Durbin-Watson, donde el criterio es que el valor “d” debe ser proximo a
2, lo que significa ausencia de autocorrelacion (42).

Test de Linealidad: La desviacion estandar relativa o coeficiente de variacion del
factor de respuesta: Expresa la relacion entre la respuesta y la concentracion.
Criterio de aceptacion: %CArr < 10 % (46), lo cual indica que el método analitico
muestra una buena relacion lineal, asegura la precision y confiabilidad del método
en la cuantificacion de la concentracion del analito.

Significacion estadistica de la pendiente: Mediante la prueba de t-Student se
comprueba si la pendiente es distinta de cero con un nivel de significancia de 0.05
(n-2 grados de libertad).

Test de proporcionalidad: Significacion estadistica de la ordenada o intercepto:
Mediante la prueba de t-Student se comprueba si la ordenada es estadisticamente

igual a cero con un nivel de significancia de 0.05 (n-2 grados de libertad).

54 EXACTITUD

La exactitud implica una combinacion de errores aleatorios (precision) y errores

sistematicos (veracidad) (47).

5.4.1 Precision
La precision es el grado de coincidencia que existe entre los resultados
independientes de un ensayo, obtenidos en condiciones especificas. Depende
unicamente de la distribucion de los errores aleatorios y su evaluacion se
calcula a través del %RSD 0 %CV en condiciones especificas (repetibilidad
o reproducibilidad) (36,48).

%RSD 0 %CV =2 +100  [9]
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%RSD: desviacion estadndar relativa experimental en porcentaje, SD:
desviacion estandar, en condiciones de repetibilidad (SDr) y en condiciones
de reproducibilidad (SDr), X: promedio de los resultados obtenidos en el
laboratorio.

La AOAC (49), a través de 150 ensayos de interlaboratorio, observé que el
%CV aumentaba a medida que disminuia la concentracién del analito como
se detalla en la siguiente tabla .

Tabla 6. Coeficiente de variacion (%) en funcién a la concentracion del

analito.

Concentracion | Fraccion masica Unidad %CV

100 1 100 % 1.3

10 101 10 % 1.9

1 102 1% 2.7

0.1 103 0.1 % 3.7

0.01 10* 100 mg/kg | 5.3

0.001 10° 10mg/kg | 7.3

0.0001 10° 1 mg/kg 11

0.00001 107 0.1 mg/kg 15

0.000001 108 0.01 mg/kg 21

0.0000001 100 0.001 mg/kg 30

A partir de ello, surge la ecuacion de Horwitz, lo cual indica la variacion en
funcién de su fraccion masica del analito (C) en la cual se evalud. La precision
se determina por el RSD de Horwitz (50):
%CV0 RSDyjorwity = 21705108 © [10]

C (fraccién decimal) = X = 107° [11]
En el caso de la repetibilidad (51) se evalia multiplicado la funcion de
Horwitz por 0.67.
C: es la concentracion del analito expresado como fraccion de masa, ambos
términos de la fraccion con las mismas unidades, (potencia de 10, ejemplo
1 ppm o 1 mg/kg = 10°9).
El criterio de aceptabilidad para la precision se cumple si:

%RSDg < %RSDyiorwitz El método es preciso
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%RSD, < (0.67)%RSDy,witz EI Método es preciso (repetibilidad)
Caso contrario, el método se considera no preciso.

En el presente trabajo se considera lo siguiente:

M: material de referencia Ohio Red Clay

P: 2 (cambio de analista y detector)

Q: 1 (un solo nivel de concentracién)

N: 7 (réplicas)

Antes de realizar el calculo, se debe considerar que el material de referencia
sea homogéneo y que se asume que el conjunto de datos responde a una

distribucién Normal.
5.4.2 Veracidad

Es la proximidad del promedio de valores medidos de una serie de
repeticiones, con el valor de referencia y est inversamente relacionada con
el error sistematico y no con el aleatorio (47). La veracidad se expresa
normalmente como sesgo, que caracteriza al error sisteméatico de una
medicion; puede ser un valor negativo o positivo y varia con la matriz y el
nivel de concentracion del analito. El sesgo puede expresarse en términos
absolutos, calculo del error relativo y coeficiente de variacion, porcentaje de

recuperacion y por medio de la comparacion contra un método aceptado (52).

Para la aceptabilidad del sesgo frente a materiales de referencia apropiados,
enriquecidos y métodos de referencia, con una precisién del método y la
incertidumbre de los valores de referencia se recomiendan pruebas
estadisticas de significacion (53) y, muchas veces, la incertidumbre es

expresada como desviacion estandar.

En el caso de usar el material de referencia, no certificado, como es el Ohio
Red Clay, que no tiene una incertidumbre y factor de cobertura formal, sino
que se presenta con desviacion estandar y coeficiente de variacion. La

evaluacion del sesgo adopta un enfoque metroldgico para la validacion y se
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realiza a través de la comparacion de medias con desviacion estandar
combinada (SD.omp ), que incorpora tanto la variabilidad del laboratorio como
la del valor del material de referencia, con el objetivo de demostrar que no

hay sesgo significativo (54,55).

SDepo 2
SDcomb = Y + SDpef [12]

SDexp: desviacion estandar experimental obtenida a partir de las mediciones

realizadas en el laboratorio. n: nimero de mediciones experimentales.
SD,..¢: desviacion estandar del material de referencia.

Se us6 la prueba del t-Student para comparar el teritico (tc) con el teaicutado (tcar)
para un nivel de confianza deseado (95 %), considerando los (n-1) grados de
libertad del laboratorio (56).

_ | Xexp — Xrefl
teal = SDcomb [13]

Xexp: Valor promedio experimental obtenida a partir de las mediciones

realizadas en el laboratorio, x..¢: valor promedio del material de referencia.

Si el valor del tc (0.05 n-1) > tear NO hay diferencia significativa entre los
promedios o medias de los resultados dados, por lo tanto, se acepta la

veracidad bajo este enfoque.

5.5 LIMITE DE DETECCION Y CUANTIFICACION
El limite de deteccidn en el AANI-ko no se define mediante la simple relacion de
sefial/ruido, como ocurre en las técnicas convencionales. En términos del analisis
nuclear, el criterio de Currie es un método para calcular los limites de deteccion y
cuantificacion basado en la estadistica de Poisson, asumiendo que el fondo sigue
esa distribucion (57,58).

Se han definido tres niveles de limites en la quimica analitica y quimica nuclear: El

nivel critico (Lc); es la sefial neta (respuesta del instrumento) por encima del cual
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una sefial observada puede reconocerse de forma fiable como “detectada”. El limite
de deteccion (Lp); es el nivel de la sefial neta “verdadera” que puede conducir a la
deteccidn, con una probabilidad del 95 % (1-p), de no cometer un error tipo Il (falso
negativo). El limite de cuantificacion (Lg) es el nivel en el cual la precisién de la

medicion sera satisfactoria para la determinacion cuantitativa (57).

La confianza en la deteccion de un pico en el espectro de emision de rayos gamma
por el radiondclido de interés se considera la “sefial”. Por su parte, el “ruido” no
corresponde Unicamente al ruido electrénico, sino que proviene de la deteccion de
fotones del fondo ambiental, del continuo Compton debido a la interaccién de rayos
gamma de mayor energia y de las interferencias producidas por la radiacién gamma
procedentes del blanco, de los materiales de embalaje y de los picos parcialmente
superpuestos (21,58). Por lo tanto, la determinacion del limite de deteccién (Lp) de
los elementos se efectla cominmente aplicando el criterio de Currie (21,57). Este
enfoque solo es valido cuando ¢l fondo de rayos vy (error estadistico de conteo) es

la interferencia principal (21).

Se utiliza la ecuacion [14] para el célculo del limite de deteccion al 95 % de

confianza y la ecuacién [15] para el célculo del limite de cuantificacion.

Lp = 2.71 + 4.65 VB [14]
Lg=50+(1+ [1+—2) [15]

Donde:
GB = \/E

B: Es el background o nimero de cuentas (cuentas continuas) del fondo bajo el

pico caracteristico.

Para ello, el procedimiento experimental debe estar definido, tomando en cuenta la
magnitud de la sefial de cada uno de los picos caracteristicos de cada elemento de

interés.
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En la siguiente tabla se reportaron resultados de los limites de deteccion de
elementos en el AANI (21).

Tabla 7. Limites de deteccion de los elementos observados en el AANI en una
muestra de suelo. Condiciones experimentales: w: 200 mg, ti: 1.5 h para 5 x 10

n/cm?-s, ta: 5 dias, tm: 1 h, seguido de ta: 3 semanas y tm: 1 h.

Elementos Unidades Limite de deteccion

K % 0.15
Na % 0.001
As mg/kg 0.8
Sb mg/kg 0.2
Cs mg/kg 0.3
Sc mg/kg 0.02
Zn mg/kg 6.0
Co mg/kg 0.3
Fe % 0.01
Cr mg/kg 1.0

5.6 INCERTIDUMBRE

Es un pardmetro no negativo asociado con el resultado de una medicién, que
caracteriza la dispersion de los valores que podrian ser razonablemente atribuidos
a la medida (59). Para la determinacion de la incertidumbre global, es necesario
identificar y tratar cada fuente de incertidumbre asociada al método implementado

por separado.

El proceso para la estimacion de la incertidumbre se da en dos etapas: primero, se
especifica el mesurando y se identifican las fuentes de incertidumbre (Anexo 9). La
segunda etapa consiste en la cuantificacion de las fuentes en términos de
incertidumbre estandar; luego, se calcula la incertidumbre combinada segun la
propagacion de incertidumbre y, por ultimo, se calcula la incertidumbre expandida

para cierto nivel de confianza, normalmente del 95 % (k=2 aproximadamente) (54).

La incertidumbre estandar se evalla de dos formas. Tipo A: basada en

observaciones tratadas estadisticamente a partir de datos experimentales, tales
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como la geometria de irradiacion (egrad) Yy las pérdidas por pile-up (PPU), que se
realizaron experimentalmente y para las cuales se calculé su coeficiente de
variacion, asi como la estadistica de conteo obtenida del archivo RPT generado por
el programa Genie 2K, que proporciona el area en cuentas y su incertidumbre.
Ademas, la relacion de flujos, by, /b 0 (f), se obtiene mediante la irradiacién de
monitores de flujo, cuya hoja de calculo proporciona un coeficiente de variacion
experimental. Tipo B: basada en una decision cientifica, especificaciones y
certificados e incluye los pardmetros nucleares Qo y ko obtenidos de la base de datos
del OIEA, considerando un 20 % de incertidumbre para Qo y un 5 % para ko cuando
no se reporta, asi como la masa del comparador (w) y muestra (W) segun
certificado de la balanza; la pureza del comparador (P) segln certificado
correspondiente; los tiempos de irradiacion (ti) y decaimiento (td), medidos con
cronémetro proporcionado por el NIST y el tiempo de medicién (tm), obtenido del
archivo KOS generado a partir del programa Genie 2K. También se incluyen las
eficiencias del detector (ep) y las coincidencias verdaderas (COI), valores
previamente estipulados por el laboratorio, para los cuales se calculo la
incertidumbre correspondiente, y el pardmetro o, asignado con un valor

predeterminado de 0.01 ingresado en la hoja de calculo de Kragten.

Algunas fuentes se obtuvieron mediante mediciones directas (¢ggrad Y PPU), y su
incertidumbre relativa (%CV) se ingreso a la hoja de célculo de Kragten. De igual
manera, para la estadistica de conteo se convirtio a incertidumbre relativa y se
ingres6 en dicha hoja de céalculo. Todas estas variables se ingresan como
incertidumbres relativas (%), y mediante la division por el factor correspondiente a
su distribucion de probabilidad (PDF) y multiplicacion por el valor nominal, se
calcula la incertidumbre estandar, con excepcion de los tiempos, el f, a y las masas,

que se manejan de forma particular.

Las incertidumbres estandar u(x) y las incertidumbres relativas experimentales
u(x)/x fueron obtenidas a partir de la evaluacion de las fuentes de incertidumbre
tipo A y tipo B consideradas para el AANI-ko. Los valores correspondientes se

presentan en la siguiente tabla.

32



Tabla 8. Principales fuentes de incertidumbre en el AANI-ko y sus estimaciones de

incertidumbre relativa experimental.

Ref. Fuentes de incertidumbre Tipo u(x) u(x)/x, %
1. Preparacion de la muestra y comparador
0.07 mg
la | Masa de la muestra (W) B Ne 0.016 —0.020
0.03
1b | Masa del comparador (w) B \Emg 0.069 - 0.087
u(P) %
1c | Pureza del comparador (P) B > <0.1
2. Irradiacion
T 0.5%
2a | Geometria de irradiacion (Qgrad) A NG <0.3
. L 0.5
2b | Tiempo de irradiacion (t;) B ﬁ <05
3. Medicion
0,
3a | Estadistica de conteo (Np) A u(NTp)/O 0.1a15
- . 0.2%
3b | Pérdidas por pile-up (PPU) A 73 <0.12
. i u(CoI) %
3c | Coincidencias verdaderas (COl) B T <15
_ o 0.5
3d | Tiempo de decaimiento (ty4) B ﬁ <0.03
_ L 0.1
3e | Tiempo de conteo o medicion (t,,) B ﬁ <0.01
4. Valores de los parametros
u(ky) %
4a | Factor (ko) B 7 <1
u %
4b | Parametro (Qo) B % <12
4c | Parametro (f) A % <0.1
. u(a)
4d | Parametro (o) B Nl <3
L u(sp)
4e | Eficiencia del detector (ep) B 3 <1

33



Para la estimacién de la incertidumbre expandida, se utilizé la hoja de célculo de
Kragten. Este proceso se basa en variar, una a una, las magnitudes de entrada dentro
de su incertidumbre estandar, recalculando cada vez y generando una concentracion
influida por la magnitud de entrada. La diferencia entre esta concentracion con la
concentracion nominal se llama “residuales”, y posteriormente, se combinan todas
mediante la raiz cuadrada de la suma de los cuadrados, suponiendo que son
independientes entre si (54,60). Finalmente, la incertidumbre expandida se obtiene
multiplicando la incertidumbre combinada por el factor de cobertura k=2,

correspondiente a un nivel de confianza del 95 %.
5.7 ROBUSTEZ

La robustez mide la capacidad de un procedimiento analitico no se vea afectado por
variaciones de las condiciones experimentales del método. Esto nos indica que el
método es fiable en su procedimiento normal (36). Para estimar la robustez es
necesario identificar las variables que podrian tener un efecto significativo en el
método y aplicar el test de Youden & Steiner. Este test evalla el efecto de cada una
de las siete variables que pueden afectar los resultados finales del método, con ocho
andlisis o pruebas de ensayo de una muestra. Las variables se estudian mediante la
identificacion de un valor alto (A, B, C...G) y otro bajo (a, b, c...g). Una vez
establecidos estos valores, se disefian las ocho pruebas de ensayo (Tabla 9) (43).

[YP=2]
S

Los resultados de estas experiencias se representan con las letras desde la “s” hasta
la “z”, y el promedio de los resultados (s, t, u, v) equivale a “A”, mientras que el
promedio de los resultados (w, X, Y, Z) equivale a “a”, es decir;

s+t+u+v 4A w+x+y+z 4a
Q = — = A Q =—=Qq

4 4 4 4

Con la diferencia de las siete comparaciones posibles (A-a,....G-g), se puede saber

el efecto de cada una de las variables aplicando el criterio: [X-x| < SD*V2, que

indica que el método es no sensible a la variable, por lo tanto es robusto, caso

contrario, |X-x| > SD*v/2, indica que la variable tiene un efecto significativo y el
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método es sensible a los cambios de esa variable (61). En el AANI-ko, se

identificaron y se seleccionaron las siguientes siete variables (Tabla 10).

Tabla 9. Prueba de robustez de Youden & Steiner.

Variables
EXP. FA7a [BIb [ Clc | DId | Ele | FIif | Glg | Resultados
1 A|B|C|DJ|E|F]|G s
2 A | B c D | e | f g t
3 A b C d E | f g u
4 Al b c d e | F| G v
5 a B|C ]| d e |F|l g w
6 a B c d E| f| G X
7 a b |C|DJ|]e ]| f]|G y
8 a b c D | E|F]| g Z

Tabla 10. Variables, valores y condiciones experimentales evaluadas en el
AANI-ko mediante el test de Youden & Steiner.

Variables Valor Condicion experimental

(X/X) 112|3(4|5|6|7]8

Masa de la muestra (mg) Ala 500/100 AlA|A|lAjlaja|a|a

Masa del comparador

(Mg) B/b *45/8 (Au) B|/B|b|b|B|B|b|b

(uL) *2000/500 (Zn)

. . L *300/20

Tiempo de irradiacion (S) Clc +1800/600 Clc|C|c|C|lc|C]|c

Tiempo de decaimiento de

la muestra

(s) D/d *120/780 D/D|d|d|d|d|D|D

(d) *6/4

(d) *10/20

Geometria de medicion *185/50

(mm) Ele +110/43 Ele|E|le|e|E|e|E

. ., *900/300

;'je”;frz?:)me‘j'c'on dela | gy * 7000/5000 Flflf|F|F|f|f|F
*50000/10000

Estadistica del comparador *20000/5000

(cuentas) Glo | +3000055000 |©|9]9|C|9|C|C|Y

NOTA: Elaboracion propia basada en la referencia (62). X: letras mayusculas (valor alto), x: letras

minusculas (valor bajo). “Condiciones para radiontclidos de periodo de semidesintegracion corto,

*intermedio, *largo y, para ambos, * intermedio y largo.
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VI. MATERIALES Y METODOS
6.1 MATERIALES Y EQUIPOS

Tabla 11. Lista de materiales y equipos usados en el proceso del AANI-ko.

Materiales Detalle
Envases o0 canes de | Alta pureza de diametro interno @ = 15.44 mm, alturaH =
polietileno 55.70 mm
Desecador Material de vidrio con placa de porcelana 240 mm-Boro
Guantes de plastico | Plastico azul
Espétula Acero inoxidable
Micropipeta Marca Eppendorf de 250 pL
Film de plastico Rollo
Bolsa de polietileno | Previamente lavado con HNOsal 10 %

Equipos Detalle

Balanzas Analitica | Exactitud 0.00001 mg (Mettler Toledo)
Estufa de_ Marca Memmert
laboratorio
Prensa hidraulica Carga de 25 T (Specac)
Equipo pastillero Didmetro de 13 mm (Specac)
Plancha eléctrica Convencional recubierta con papel aluminio convencional
Lampara infrarroja | Potencia 500 W

6.2 INSTRUMENTACION

Tabla 12. Instrumentacion usada en el AANI-ko.

Instrumentacion Detalle

RP-10 (10 MW de potencia)

Flujo de neutrones térmicos (¢t): ~10'! n/cm? - s
Reactor Nucl 0.2 MW | Flujo de neutrones epitérmicos y rapidos
eactor Nuclear (0e) Y (rast): ~101° nfcm? - s

Flujo de neutrones térmicos(¢w): ~10% n/cm? - s
6.0 MW | Flujo de neutrones epitérmicos (¢e): ~10'! n/cm?- s
Flujo de neutrones rapidos (¢fast): ~10*2 n/cm? - s

Sistema de Modelo GC4018 (“Quina 2”), eficiencia relativa: 40 %
Espectrometria

Gamma de Alta Modelo GC7019 (“Gamma”), eficiencia relativa: 70 %
Resolucion

(Detectores) Modelo GC15022 (“Tean”), eficiencia relativa: 150%

Sistema Neumatico de Irradiacion de Muestras (SNIM) y en caja de irradiacion
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6.3 REACTIVOS

Tabla 13. Lista de reactivos usados en el proceso AANI-Ko.

Reactivos

Detalle

Nitrégeno

Liquido de grado estandar

Lamina de Molibdeno

Al 99.95 % (Alfa Aesar, USA)

Alambre de Niquel

Al 99.98 %
(Reactor Experiments, INC.USA)

Alambre de Lutecio

2.7 % Lu-Al
(Reactor Experiments, INC.USA)

Lamina de Cobalto

Al-0.1 % Co IRMN-527R (Bélgica)

Lamina de Aluminio-Oro

Al-0.1 % Au IRMN-530R (Bélgica)

Solucion Estandar de Zinc

Concentraciéon 10007 mg/L (NIST)

05 muestras de las pruebas de
competencia de interlaboratorio
(patrones internos)

WEPAL (Programa de Evaluacion de
Wageningen para Laboratorios
Analiticos)

Material de Referencia Certificado

Montana Soil Il (codigo NIST: 2711a)

Material de Referencia

Ohio Red Clay (USA)

Polvo Licowax C

Micropowder PM
(Hoechstwax, Fluxana)

Oxido de Silicio

Muestra sélida

Fuente de calibracién de energia

Europio %?Eu (OIEA)

Solucién Estandar de VVanadio

Solucién Estandar de Cromo 10000 mg/L (MERCK)
Solucién Estandar de Zinc 10000 mg/L (MERCK)
Solucién Estandar de Sodio 10000 mg/L (MERCK)
Solucion Estandar de Antimonio 1000 pg/mL (PlasmaCAL)
Solucién Estandar de Cobalto 10000 mg/L (MERCK)
Solucién Estandar de Escandio 10000 mg/L (AccuTrace)
Solucién Estandar de Arsénico 10000 mg/L (MERCK)
Solucién Estandar de Cesio 10000 mg/L (MERCK)
Solucion Estandar de Magnesio 10000 ug/L (AccuTrace)
Solucién Estandar de Manganeso 1000 pg/L (AccuTrace)
1000 pg/mL

(EM Science General Storage)
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6.4 METODOLOGIA
6.4.1 Preparacion de comparadores y monitores de flujo neutronico
6.4.1.1 Comparador de Oro
Se peso6 aproximadamente 0.025 g del alambre Al-0.1 % Au en una
placa Petri. Las ldminas de Au, junto con un disco de papel filtro N°40,
se prensaron para formar pastillas de 13 mm de didmetro vy
aproximadamente 1.3 a 1.5 mm de espesor, usando el equipo pastillero
y la prensa hidrulica 25 T. Finalmente, las pastillas fueron colocadas

en pequefias bolsas de polietileno y rotuladas.

6.4.1.2 Comparador de Zinc
Se tomaron alicuotas de una solucién estandar de zinc de NIST de
aproximadamente 1000 pL y se depositaron en discos de papel filtro
N°40. Se anotd el peso. Luego, se dejaron secar bajo la lampara
infrarroja de 4 a 5 horas, 0 hasta que se encuentren secos. Se prensaron
para formar pastillas de 13 mm de didmetro, usando el equipo
pastilleroy la prensa hidraulica de 25 T. Las pastillas fueron colocadas

en pequerias bolsas de polietileno y rotuladas.
6.4.1.3 Monitores de flujo neutronico

Para obtener los parametros de posicion de irradiacion a y f y
monitorear los flujos de neutrones térmicos, neutrones epitérmicos y
neutrones rapidos, se procedio a pesar por separado fracciones de la
lamina de Al-0.1 % Au, Al-0.1 % Co, Mo, asi como alambre de Lu y
Ni. Los pesos aproximados fueron: 0.02-0.045 g, 0.067 g, 0.16 g,
0.0023 gy 0.13 g, respectivamente, en una placa Petri. Posteriormente,
los monitores se envolvieron con un disco de papel filtro N°40, se
prensaron, se sellaron en bolsas de polietileno y se rotularon. EI uso
de monitores en solucién conllevd a depositar alicuotas de una

solucién mixta de Co, Lu y Au en un soporte de celulosa y, aparte,
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otra soluciéon de Mo en otro soporte de celulosa; posteriormente,
fueron secadas bajo lampara infrarroja.

6.4.2 Preparacion de las muestras empleadas

6.4.2.1 Preparacion previa
Las muestras (patrones internos WEPAL, materiales de referencia y
spike) fueron combinadas con el aglutinante Licowax C (25 % de
Licowax y 75 % de muestra). Primero se peso el frasco de polietileno
(con tapa) en la balanza analitica y se anotd el peso. Se llevé el frasco
a una balanza de tres digitos y se pesé aproximadamente 0.75 g de
muestra. Este mismo frasco se volvid a pesar en la balanza analitica,
obteniéndose el peso real de la muestra; este peso se anotd. Luego se
procedio a realizar los mismos pasos anteriores en el mismo frasco,
pero en este caso se pesd aproximadamente 0.25 g de Licowax C. Se
sell6 el frasco de polietileno con un pléstico film, se tapd, se rotuld y
se colocd en el rotor homogeneizador por 5 horas aproximadamente.

6.4.2.2 Preparacion de las pastillas
Se armé el equipo pastillero, se pes6 aproximadamente 0.3 g de la
muestra previamente preparada (Punto 6.4.2.1) y se prenso,
obteniéndose una pastilla de 13 mm de diametro y un espesor de 1.3 a
1.5 mm aproximadamente. Se peso la pastilla en un portamuestra en
la balanza analitica y se anotd el peso. Las pastillas fueron selladas en
pequefas bolsas de polietileno y rotuladas para su identificacion. Las
muestras destinadas a medir radionuclidos de periodo de
semidesintegracion intermedio y largo fueron envueltas en bolsas de
polietileno, luego en papel aluminio y rotuladas.

6.4.2.3 Preparacion de las muestras spike
Se peso aproximadamente 1 g de 6xido de silicio en una placa Petri de
vidrio, se llevo a la estufa por 2 horas a 110 °C y luego al desecador
por 30 minutos. Se colocaron alicuotas (L) de la solucion estandar

del elemento, se anotd el peso del volumen agregado y se dej6 secar
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bajo la ldmpara infrarroja hasta sequedad. Después, se traspaso la
muestra a un frasco de polietileno rotulado y posteriormente se coloco
en el rotor homogeneizador alrededor de 5 horas aproximadamente y
se continué con los puntos 6.4.2.1y 6.4.2.2.
6.4.3 Acondicionamiento e irradiacion

6.4.3.1 Colocacion de las muestras en el can
Para las irradiaciones cortas, el comparador seguido de la muestra,
fueron colocados en un solo can de polietileno, en donde se
acondicionaron en disposicion tipo sdndwich. Para las irradiaciones
largas, se llend casi todo el contenido del can de polietileno (al menos
cinco muestras y tres comparadores). Los monitores de flujo de
neutrones fueron colocados en otro can de polietileno, de acuerdo al
orden programado.
Los canes de polietileno se ajustaron con teflon y se sellaron con cinta
adhesiva en la tapa del can; finalmente se rotularon.

6.4.3.2 Irradiacion de las muestras
Las muestras, el comparador y los monitores de flujo fueron
transportados al reactor mediante el Sistema Neumatico de Irradiacion
de Muestras (SNIM) para su irradiacion, realizandose irradiaciones
cortas a una potencia de 0.2 MW vy, para las irradiaciones largas a una
potencia de 6.0 MW.
Previo a la irradiacion, se completd la solicitud de irradiacion para
mantener el orden programado de las muestras a irradiar. En esta
solicitud se registrd la informacion de las caracteristicas de las
muestras y las condiciones de irradiacion.
El sistema en caja también se utilizo en caso de irradiaciones largas
(linealidad), usando canes de aluminio.

6.4.4 Medicién espectral gamma

6.4.4.1 Calibracion en energia

La calibracion en energia permite establecer la relacion entre los

numeros de canal del analizador y la energia conocida de los fotones
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(26). Para la calibracion en energia de los detectores se usé una fuente
patron con diferentes lineas de emision, como *2Eu, con las siguientes
energias: 121.8 keV, 344 keV, 778.9 keV y 1408.3 keV. La fuente de
152Eu se midio en los sistemas de espectrometria gamma GC7019 y
GC15022 a una geometria de medicion de 185 mm y para el GC4018

a una geometria de medicion de 110 mm.

6.4.4.2 Calibracion en eficiencia

Ln Eficiencia

La eficiencia del detector (gp) especifica el porcentaje de fotones

detectados en el pico de energia completa en relacién con el nimero
de fotones emitidos (26). La grafica de la eficiencia se ajusta al
Ln(Energia (keV) — Ln(Eficiencia), ajustandose a una regresion
polinomial de quinto orden en el rango de energias entre 46.5 keV'y
1836 keV (Gréfica 1).

Grafica 1. Curva de eficiencia del sistema de espectrometria gamma
GC7019, en funcion de la energia (keV) para geometrias de 50 mmy
185 mm.

Ln Energia (keV) vs Ln Eficiencia
Ln Energia (keV)

3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0
T T I I 1

v = -556.661661 + 459.972939x -151.736797x* + 24.874808x" - 2.028788x"* + 0.065838x"

T R? = 0.999377
-3.5 S - -
4.0 / ~
4 -~
/ .
T 50mm
55 ‘ e -
/ s — .
6.0 | T
_f T
f: o 185 mm
ﬂ’ -
s [y = -573.795504 + 475.206870x - 157.629239x7 + 25.961598x" - 2.124654x* + 0.069094x°
. ¢ R2 = 0.996099

—8.0

NOTA: Elaboracion propia.
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La calibracion de la eficiencia en los sistemas de espectrometria
gamma GC7019 y GC15022 se realiza a distancias de 185 mm y
50 mm, y para el GC4018 la geometria de medicion de 43 mm y
110 mm, mediante la irradiacion de una solucion estandar

multindclida y el calculé correspondiente al despejar la ecuacion 8,

relacionada con el célculo de la actividad especifica.

6.4.5 Condiciones de analisis de la técnica AANI-kg

Tabla 14. Condiciones de analisis de la técnica AANI-ko.

Condiciones

Valores

Irradiacion corta

Irradiacion larga

Masa de la muestra (mg)

Entre 200 y 250

Masa del comparador
(L)

Entre 20y 25
(Al-0.1 % Au)

*Alrededor de 1000 pL
(solucidn estandar de Zn)
“Entre 20 y 25 (Al-0.1 % Au)

Tiempo de irradiacion (s) Entre 60 y 120 "Entre 600 y 1200
Tiempo de medicion (s) Entre 300 y 600 *6000 y *15000
Tiempo de decaimiento ~900 (s) ‘de(;?;s
Geometria de medicion 185 (modelo 110y *43 (modelo GC4018)
(mm) GC7019y *185y 50 (modelo GC7019 y
GC15022) GC15022)
Estadistica de conteo del > 5000 > +10000

comparador (cuentas)

Radionuclidos evaluados

28A| 27Mg 56Mn
52V SiTI 42|’<y24|\,|a

76AS 1228b 42K 24Na
51Cf' 134CS, 468C 5,9Fe ,GSZn )} GOCO

Potencia
(flujo de neutrones
térmicos: n/cm? - s)

0.2 MW (101%)

6.0 MW (10%)

Tiempo muerto (DT)

< 10 % para las muestras
<5 9% para los comparadores de Auy Zn

NOTA" *Condiciones para los radiontclidos de periodo de semidesintegracion intermedio y largo.

‘Condiciones para los radiontclidos de periodo de semidesintegracion intermedio.

*Condiciones para los radiontclidos de periodo de semidesintegracion largo.
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6.4.6 Procedimiento de evaluacion del AANI-kg

Para la evaluacién del método ko en la determinacion de elementos con

radionuclidos de periodo de semidesintegracién corto, intermedio y largo en

suelos y sedimentos, se seleccionaron los pardmetros de desempefio analitico

considerados en esta evaluacion (Tabla 15 y 16).

Tabla 15. Pardmetros de desempefio usados en la evaluacion (Parte I).

Parametros

Determinacion

Criterio de aceptacion

Selectividad

Analisis de los materiales (interferencias por
neutrones rapidos):

Silicio (Si-Al), lamina Al-0.1 % Au (Al-Na 'y
Al-Mg) y lamina Al-0.1 % Co (Co-Fe).

Caracter informativo

Linealidad

e Medicion de la concentracion vs actividad
especifica. (N° niveles > 4, por triplicado)

r>0.999yr>0.99 para trazas
r’>0.99

e ANOVA
Ho: f1= 0; es decir, que el modelo lineal no
es significativo.

Decision:
Si o= 0.05 > p-valor del estadistico
F, entonces se rechaza Ho

Prueba de linealidad:
e Coeficiente de variacion: %CAFrr

e Prueba de t-Student del (B1):
Ho: B; = 0; es decir, que la concentracion no
influye en la actividad especifica.

%CAFR<10%

Decision:
Si p-valor (B1) < a. = 0.05, entonces
se rechaza Ho

Prueba de proporcionalidad:

¢ Prueba de t-Student del (Bo)
Ho: Bo = 0; es decir, el intercepto no influye
en la actividad especifica.

Decision:
Si p-valor (Bo) > a. = 0.05, entonces
se acepta Ho

Supuestos de residuos:
e Normalidad de residuos: Shapiro Wilk

Ho: Los residuos provienen de una
distribucion Normal.
e Autocorrelacion de residuos: Durbin 'y

Watson

Decision:
Si a =0.05 < p-valor, entonces se
acepta Ho

Cercanos a 2 (intervalo [1-3])
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Tabla 16. Pardmetros de desempefio usados en la evaluacion (Parte 11).

Parametros Determinacion Criterio de aceptacion

e Precision Intermedia: Se evalu6 con 1
nivel: 7 réplicas, 2 analistas y 2 equipos de
medicion. %RSDRr < %RSDHorwitz

e Repetibilidad:
Se determind identificando los %RSDr %RSDr < (0.67) %RSDHorwitz

Exactitud mas bajos obtenidos experimentalmente
en cada combinacién.
e Veracidad: Se estimé con los datos t critico > t calculado

reportados (4 combinaciones).

Limite
de detecciony
cuantificacion

Determinacion del Lo y Lq segln el criterio

) Caracter informativo
de Currie.

Identificacién y cuantificacién de las

fuentes de incertidumbre del método. Caracter informativo

Incertidumbre

Anélisis del patron interno WEPAL (ISE Test de Youden & Steiner:
Robustez 2015.2): 2 réplicas por cada experimento, 8 IX-x| < SD*V2,
experimentos y 7 variables. el método es robusto

VII.RESULTADOS
7.1 CARACTERIZACION DEL AGLUTINANTE

Las muestras se mezclaron con un aglutinante en polvo, blanco, inodoro, de gran
resistencia y de naturaleza organica inocua, para luego ser envueltas en bolsas de
polietileno. Dado que este material se incorpora durante la preparacion de las
pastillas, se evalué su composicion con el fin de verificar que no aporta impurezas

que pudieran interferir en la cuantificacion de elemento mediante el AANI-Ko.

En la siguiente tabla muestran los valores de impurezas presentes en el aglutinante.
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Tabla 17. Nivel de impurezas presentes en el aglutinante (ug), incertidumbre
(k=2) al 95 %.

Elemento Resultado + U Elemento Resultado + U
Aluminio 969 + 21 Bromo 0.020 + 0.007
Cloro 1.88 + 0.27 Sodio 099 + 0.07
Magnesio 273 £ 2.7 Cesio 0.11 + 0.02
Manganeso 0.029 + 0.006 Zinc 225 + 045
Vanadio 0.007 + 0.003 Cobalto 0.053 + 0.016
Titanio 0.90 + 031 Europio 0.022 + 0.007
7.2 SELECTIVIDAD

Se muestran los resultados promedios de la concentracion aparente o nivel de
interferencia para el Al (mg Al/g Si), Na (mg Na/g Al), Mg (mg Mg/g Al) y Fe
(mg Fe/g Co), obtenidos experimentalmente y mediante el uso de la ecuacion [7]
(Tabla 18).

Las muestras de silicio (para evaluar Si-Al, por cuadriplicado) y laminas de Al-
0.1% Au (para evaluar Al-Na, por triplicado y Al-Mg, por cuadriplicado), se
pesaron aproximadamente entre 0.015 g a 0.044 g. En el caso de la interferencia de
la interferencia del Fe, se peso, por duplicado, alrededor de 0.1 g de la lamina Al-
0.1% Co.

Tabla 18. Resultados del nivel de interferencia de reacciones umbral inducidas

por neutrones rapidos.

. . aNivel de Nivel de
Reaccion Reaccion . . . .
. interferencia interferencia
Proyectada interferente .
calculado (mg/g) | experimental (mg/g)

2Na(n,y)*Na | ?’Al(n,0)**Na 0.104 0.062
2Mg(n,y)*’Mg | ?'Al(n,p)*’Mg 73.91 75.63

2IAl(n,y)?8Al 28Si(n,p) %Al 2.16 1.82

Fe(n,y)*°Fe | °Co(n,p)*Fe 39.30 84.94

NOTA: @ Interferencia calculada a través de la ecuacion [7]. Se us6 valores de f: 38 y a: 0.228 con

una relacion de flujos de neutrones: ¢m/de: 38 y dn/drast: 11.5 a potencia de 0.2 MW. Y un f: 36y a:

0.194, con una relacion de flujos de neutrones: ¢um/de: 36 Y d/drast: 7.1 a potencia de 6.0 MW.
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7.3 LINEALIDAD

Para la evaluacion de la linealidad se emplearon muestras con contenido
multielemental, que incluye el material de referencia certificado NIST 2711a
(Montana Soil 1), el material de referencia Ohio Red Clay y patrones internos del
programa WEPAL. Asimismo, se prepararon muestras spike y, en algunos casos,
se realizaron adiciones controladas de soluciones estandar, pesadas en masa, con el
fin de cubrir y evaluar el rango teorico de concentraciones de elementos de interés.
Cada uno de los niveles de concentracion se realizaron por triplicado, con un
minimo de cuatro puntos dentro del intervalo analizado. Las mediciones se
realizaron en dos sistemas de espectrometria gamma: los detectores GC7019 y
GC4018. En las siguientes tablas se detallan la evaluacion del intervalo de

linealidad para los elementos estudiados.
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Tabla 19. Parametros de la linealidad de los elementos de interés evaluados (Parte I).

Desviacion Desviacion
. Intercepto esté}nda_lr del Inter\{alo de Pendiente estandar Inter\{alo de Estadistico
Elementos R?pl?ceas in d?;gg:gme confianza peggileante confianza residual Rango experimental
® (SD2) {0 2). 0~ 005 ®) D9 | a2 us005] Sy

Al (%) 3 -2819.32 7205.51 -2819.32 + 22931.16 | 104515.63 1258.46 | 104515.63 + 4005.00 7752.89 1.695 9.45
Ti (%) 3 -21.79 16.08 -21.79 = 51.18 1212.06 43.05 1212.06 * 137.00 16.52 0.1012 0.5940
V (mg/kg) 3 85.34 154.13 85.34 + 427.93 76.47 1.48 76.47 = 412 237.98 14.84 211
Mn (mg/kg) 3 -88.26 41.59 -88.26 + 115.48 5.38 0.06 538 + 0.17 60.12 49.45 1112
Mg (%) 3 16.17 1.56 16.17 £ 6.72 211.08 1.32 211.08 + 5.68 1.78 0.3126 2.0326
K (%) 3 -19.86 10.95 -19.86 + 34.85 119.93 4.88 119.93 * 15.52 10.38 0.8384 3.55
Na (%) 3 -3.62 8.26 -3.62 + 2294 876.29 12.59 876.29 + 34.94 10.19 0.14 12
As (mg/kg) 3 -4802.04 4541.94 -4802.04 + 1445449 | 277.08 18.33 277.08 + 58.34 5324.33 36.04 395.14
Sh (mg/kg) 3 478.75 543.33 478.75 + 1729.12 69.31 2.70 69.31 + 8.61 435.18 80.17 293.31
Cs (mg/kg) 3 -0.42 0.42 -0.42 + 1.33 1.50 0.02 150 + 0.08 0.54 1.34 28.86
Sc (mg/kg) 3 -4.10 12.08 -4.10 + 38.43 27.05 0.49 27.05 + 156 15.14 1.70 — 42.00
Zn (mg/kg) 3 2.08 3.59 2.08 + 1141 0.09 0.01 0.09 £ 0.02 3.77 122 1047
Co (mg/kg) 3 7.37 11.87 7.37 + 37.77 1.36 0.05 1.36 + 0.17 14.11 3220 — 372.85
Fe (%) 3 2.73 2.68 2.73 + 8.54 56.17 0.80 56.17 + 254 2.92 0.59 5.33
Cr (mg/kg) 3 -4.71 10.44 -4.71 £ 44.93 1.83 0.04 183 £ 0.19 11.68 52.30 384.14
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Tabla 20. Parametros de la linealidad de los elementos de interés evaluados (Parte I1).

ropggggz;jl?dad Prueba de linealidad
Coeficiente Coeficiente prop _ _ _
de de Nivel de Nivel de Coeficiente de Supuestos del Residuo
Ecuacién de Modelo correlacion | determinacion significancia del | significanciade la | variacion del
Elementos la regresion establecido intercepto pendiente Factor de
(p-valor) (p-valor) respuesta
Normalidad | Independencia
() (rd) Bo B (%CAFR) de residuos de residuos
(p-valor) (p-valor)
Al y=104515.63x — 2819.32 y = 104515.63x 0.9998 0.9996 0.722 0.000 243 0.845 2.590
Ti y=1212.06x — 21.79 y =1212.06x 0.9981 0.9962 0.268 0.000 6.88 0.713 2.331
\% y =76.47x + 85.34 y = 76.47x 0.9992 0.9985 0.609 0.000 5.02 0.452 1.613
Mn y =5.38x — 88.26 y=5.38x 0.9997 0.9995 0.101 0.000 4.77 0.339 1.763
Mg y =211.08x + 16.17 y =211.08x + 16.17 1.0000 0.9999 0.009 0.000 7.85 0.788 2.857
K y =119.93x — 19.86 y =119.93x 0.9975 0.9951 0.167 0.000 13.81 0.438 2.748
Na y = 876.29x — 3.62 y = 876.29x 0.9996 0.9992 0.684 0.000 2.72 0.874 2.553
As y = 277.08x — 4802.04 y = 277.08x 0.9935 0.9870 0.368 0.001 9.31 0.842 2.278
Sh y =69.31x + 478.75 y = 69.31x 0.9977 0.9955 0.443 0.000 291 0.053 2.235
Cs y =1.50x — 0.42 y = 1.50x 0.9996 0.9992 0.386 0.000 3.53 0.619 2.220
Sc y = 27.05x — 4.10 y = 27.05x 0.9995 0.9990 0.756 0.000 3.28 0.163 2.728
Zn y =0.09x + 2.08 y = 0.09x 0.9951 0.9902 0.603 0.000 6.80 0.514 2.540
Co y =1.36x + 7.37 y = 1.36x 0.9978 0.9956 0.578 0.000 2.98 0.770 2.340
Fe y =56.17x + 2.73 y =56.17x 0.9997 0.9994 0.383 0.000 3.20 0.487 2.378
Cr y=183x- 471 y = 1.83x 0.9994 0.9989 0.696 0.001 3.65 0.428 2.659
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Los rangos lineales correspondientes a los 15 elementos (radiondclidos) de interés se

observan en las siguientes gréaficas

Grafica 2. Linealidad del Aluminio (*2Al). Gréfica 3. Linealidad del Titanio (°'Ti).
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Grafica 4. Linealidad del Vanadio (*?V).
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Grafica 5. Linealidad del Manganeso (**Mn).
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Grafica 6. Linealidad del Magnesio (*’‘Mg).  Grafica 7. Linealidad del Potasio (*?K).
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Gréfica 8. Linealidad del Sodio (**Na). Gréfica 9. Linealidad del Arsénico ("°As).
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Grafica 10. Linealidad del Antimonio (*2?Sb).

Actividad especifica [Bq/g]

Gréfica 12. Linealidad del Escandio (*¢Sc).

2.25E+4 4
2.00E+4
1.75E+4
1.50E+4
1.25E+4
1.00E+4
7.50E+3 +
5.00E+3
2.50E+3

0.00E+0

ANTIMONIO

y = 69.31x + 478.75
r? = 0.9955

0

25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

Concentracion [mg/kg]

1200
1125 A
1050
975
900 -
825
750
675
600
525
450
375
300
225 A

Actividad especifica [Ba/g]

ESCANDIO

y = 27.05x - 4.10
r? = 0.9990

T T T T T T T T T T T T
9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42
Concentracién [mg/kg]

51

Actividad especifica [Bg/g]

Grafica 11. Linealidad del Cesio (***Cs).
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Gréfica 13. Linealidad del Zinc (%°Zn).
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Grafica 14. Linealidad del Cobalto (°°Co).

Gréfica 15. Linealidad del Hierro (*°Fe).
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Gréfica 16. Linealidad del Cromo (°!Cr).
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7.4 EXACTITUD

Se evalu6 la normalidad de los datos obtenidos del material de referencia Ohio Red
Clay, mediante la prueba de Shapiro Wilk (Tabla 21).

Tabla 21. Valores de normalidad obtenidos, mediante el programa SPSS, el valor

critico de aceptacion (p-valor > 0.05).

Elementos | p-valor | Elementos | p-valor | Elementos p-valor
Al 0.363 K 0.411 Sc 0.823
Ti 0.980 Na 0.921 Zn 0.442
\ 0.260 As 0.995 Co 0.500
Mn 0.969 Sb 0.453 Fe 0.745
Mg 0.542 Cs 0.989 Cr 0.976

7.4.1 Precision

Se muestran los resultados de la precision del método expresado como

desviacion estandar relativa bajo condiciones de repetibilidad (%RSDy).

Tabla 22. Resultados de precision (mg/kg) en condiciones de repetibilidad

(%RSDr).
Elementos Xexp SDr | %RSDy | (0.67) %RSDHorwitz
Al 93248 820 0.88 1.9
Ti 6622 160 2.5 2.9
\% 210.8 5.2 2.5 4.8
Mn 254.4 8.8 3.5 4.7
Mg 6470 480 7.5 2.9
K 33300 680 2.0 2.2
Na 1420 41 2.8 3.6
As 15.73 0.67 4.3 7.1
Sh 1.084 0.062 5.7 11
Cs 10.18 0.21 2.1 7.6
Sc 17.07 0.29 1.7 7.0
Zn 102.6 3.9 3.8 5.3
Co 22.00 0.35 1.6 6.7
Fe 49280 880 1.8 2.1
Cr 99.64 0.92 0.92 5.4

NOTA: Xeyp: Valor promedio experimental obtenida a partir de las mediciones realizadas

en el laboratorio (n = 7).
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Precision intermedia del método en dos sistemas gamma: detectores modelos
GC7019 y GC15022 con dos analistas y el mismo material de referencia. Los
resultados se expresaron como desviacion estandar relativa de la precision
intermedia (%RSDr) (Tabla 23).

Tabla 23. Resultados de precision (mg/kg) en condiciones de precision
intermedia (%RSDRr).

Elementos Xexp SDr %RSDRr | %RSDHorwitz
Al 95000 3900 4.1 2.9
Ti 6620 230 3.4 4.3
\/ 210.3 8.3 3.9 7.2
Mn 246.8 8.4 3.4 7.0
Mg 6840 1000 15 4.2
K 33300 3400 10 3.3
Na 1460 72 4.9 5.3
As 15.9 1.0 6.5 11
Sh 1.134 0.083 7.3 16
Cs 9.2 1.1 12 11
Sc 17.75 0.90 5.1 10
Zn 100.4 5.6 5.6 8.0
Co 22.59 0.94 4.2 10
Fe 51000 2400 4.8 3.1
Cr 99.6 3.7 3.7 8.0

NOTA:Xyp: Valor promedio experimental obtenida a partir de las mediciones

realizadas en el laboratorio (n = 28).
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7.4.2 Veracidad

Tabla 24. Evaluacion de la veracidad para los siguientes elementos.

Elementos Xref SDret Xexp SDexp A Scomb |Al tcalculado | Teritico
Al (%) 9.45 0.38 9.47 0.39 0.16 | 0.39 | 0.02 0.04 2.05
Ti (%) 0.5940 | 0.063 0.662 0.023 11 0.06 | 0.07 1.08 2.05
V (mg/kg) 211 26 210.3 8.3 0.32 26 0.68 0.03 2.05
Mn (mg/kg) 253 10 246.8 8.4 2.4 10 6.2 0.61 2.05
Mg (%) 0.73 NR 0.68 0.10 6.3 * 0.73 * 2.05
K (%) 3.55 0.2 3.33 0.34 6.1 0.21 0.22 1.03 2.05
Na (%) 0.14 0.007 | 0.1462 |0.0072| 4.4 0.01 0.01 0.87 2.05
As (mg/kg) 141 0.9 15.90 1.03 13 0.92 1.80 1.95 2.05
Sb (mg/kg) 1.39 0.09 1.137 0.083 18 0.09 0.25 2.77 2.05
Cs (mg/kg) 106 | 07 9.2 11 | 13 | 073 | 142 | 1.94 | 2.05
Sc (mg/kg) 18.95 1.17 17.75 0.65 6.3 1.18 1.20 1.02 2.05
Zn (mg/kg) 101 6 1004 | 56 | 055 | 61 | 055 | 0.09 | 2.5
Co(mg/kg) | 202 | 06 | 2259 | 094 | 12 | 063 | 239 | 382 | 2.05
Fe (%) 5.33 0.2 5.10 0.24 4.3 0.21 0.23 1.13 2.05
Cr (mg/kg) 9.7 | 74 | 996 37 | 98 | 74 | 89 | 119 | 205

NOTA: NR: “no reportado” y (*); “no fue posible realizar el calculo”; X..ry SDres : valor promedio y

desviacion estandar del material referencia; Xex, Y SDexp: Valor promedio y desviacion estandar

experimental en el laboratorio (n = 28); |A| y A: sesgo en términos de valor absoluto y en porcentaje.

7.5 LIMITE DE DETECCION Y CUANTIFICACION

Tabla 25. Limites de deteccion y cuantificacion de los elementos de interés.

Elementos | E, (keV) Xexp + U Lo Lo
Al (%) 1778.9 9.05 + 0.24 0.024 0.084
Ti (%) 320.1 0.659 + 0.043 0.084 0.270
V (mg/kg) 1434.08 2029 + 8.1 7.0 23
Mn (mg/kg) 1810.69 241+ 11 5.1 19
Mg (%) 1014.44 0.62 + 0.16 0.10 0.34
K (%) 1524.5 333 + 0.25 0.37 1.3
Na (%) 1368.5 0.1424 + 0.0036 | 0.004 0.012
As (mg/kg) 559 15.73 + 0.92 1.3 4.0
Sb (mg/kg) 564 1.084 + 0.080 0.17 0.53
Cs (mg/kg) 796 10.18 + 0.46 0.43 1.3
Sc (mg/kg) 889 17.07 + 0.31 0.033 0.10
Zn (mg/kg) 1115 1026 + 4.7 7.0 22
Co (mg/kg) 1332.5 22.00 £ 0.50 0.18 0.60
Fe (%) 1292 4.928 + 0.093 0.011 0.036
Cr (mg/kg) 320 99.6 + 25 3.4 10

NOTA: X¢xp: Valor promedio experimental (n = 7), analista A, detector GC7019.
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7.6 INCERTIDUMBRE

Tabla 26. Incertidumbre expandida de los elementos de interés en la muestra
Ohio Red Clay, al 95 % de nivel de confianza (k=2).

Elementos Xexp N u(Np), % Xexp T U
Al (%) 9.05 7 0.52 9.05 + 0.24
Ti (%) 0.659 7 3.0 0.659 + 0.043
V (mg/kg) 202.9 7 1.4 2029 + 8.1
Mn (mg/kg) 241 7 1.9 241 + 11
Mg (%) 0.62 7 15 0.62 + 0.16
K (%) 3.33 7 3.3 333 + 0.25
Na (%) 0.1424 7 0.99 0.1424 + 0.0036
As (mg/kg) 15.73 7 2.1 15.73 £ 0.92
Sb (mg/kg) 1.084 7 3.6 1.084 £+ 0.080
Cs (mg/kg) 10.18 7 1.0 10.18 + 0.46
Sc (mg/kg) 17.07 7 0.11 17.07 £ 0.31
Zn (mg/kg) 102.6 7 1.6 102.6 + 4.7
Co (mg/kg) 22.00 7 0.54 22.00 + 0.50
Fe (%) 4.928 7 0.27 4.928 + 0.093
Cr (mg/kg) 99.6 7 0.61 996 £ 25

NOTA: Xexp: Valor promedio experimental obtenida a partir de las mediciones realizadas en el
laboratorio, analista A, detector GC7019. El valor de u(Np): incertidumbre relativa de la estadistica

de conteo o area calculado a partir de la réplica N°6.

7.7 ROBUSTEZ

Los resultados por experimento, en términos de concentracion, de un patrén interno
WEPAL (ISE 2015.2, ID: 860, ID interna: 4840) de comparacion interlaboratorio
de suelo (Tabla 27) usando el detector GC7019 y GC4018; asimismo, se muestra la

evaluacion de la robustez respectiva (Tabla 28).
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Tabla 28. Evaluacion de la robustez del patron interno WEPAL (ISE 2015.2), segun experimento.

Elementos / X-x A-a B-b C-c D-d E-e F-f G-g Xexp SD (Cs:gie\?i%
Al (%) -0.06 0.03 -0.17 0.05 0.12 -0.08 0.12 2.95 0.14 0.20
Ti (%) -0.02 -0.01 -0.02 0.00 0.02 0.00 0.00 0.22 0.02 0.03
V (mg/kg) .67 0.71 2.28 0.81 2.00 -0.96 1.59 53.79 2.45 3.46
Mg (%) 0.05 0.01 0.04 0.00 -0.06 0.00 -0.01 0.40 0.05 0.07
Mn (mg/kg) -11.06 -0.88 -7.44 -7.62 1.43 2.48 10.68 267 10.12 14.32
K (%) -0.07 0.09 -0.01 0.00 0.07 -0.05 0.05 1.17 0.08 0.11
Na (%) -0.039 0.006 -0.015 0.023 0.045 -0.006 0.000 0.430 0.036 0.050
As (mg/kg) -1.53 0.28 -0.54 0.09 0.22 0.14 -0.53 17.42 0.94 1.32
Sb (mg/kg) 0.06 -0.05 -0.04 0.16 0.08 0.05 0.09 2.16 0.12 0.17
Cs (mg/kg) .87 061 3.41 0.58 3.59 0.60 -0.64 4.91 3.13 4.42
Sc (mg/kg) -0.32 -0.02 -0.19 -0.01 0.07 -0.04 -0.02 5.22 0.20 0.29
Zn (mg/kg) -6.82 3.65 9.62 0.56 -13.95 5.65 -7.13 374.3 11.08 15.67
Co (mg/kg) -0.61 0.23 -0.67 -0.13 0.66 0.02 -0.22 7.48 0.63 0.89
Fe (%) -0.16 0.03 -0.05 -0.04 0.07 0.02 -0.06 2.38 0.11 0.15
Cr (mg/kg) 5837 | -0.40 -3.15 -2.25 6.97 1.79 -4.88 97.94 31.61 44.71

58




VIII. DISCUSION DE RESULTADOS

La medicion de las muestras de estudio se realizd en los sistemas de espectrometria
gamma de alta resolucidn, especificamente haciendo uso de los detectores de Ge (Hp)
modelos GC7019 (“Gamma”), GC4018 (“Quina 2”) y GC15022 (“Tean”). Estos
equipos cuentan con el software Genie 2K (Canberra), empleado para controlar las
mediciones y evaluar los espectros gamma. Para el procesamiento de los resultados se
utilizod una aplicacion informética desarrollada internamente en el laboratorio, basada
en la hoja de calculo MACRO Excel, escrita en la herramienta Visual Basic for
Application (VBA) de Microsoft (63).

Durante la caracterizacién del aglutinante empleado en la preparacion de las muestras
se determiné una impureza significativa de aluminio (Al), lo que implica una
contribucion de 96.9 pg (Tabla 17) en las muestras procesadas. Esta contribucion
representa un sesgo importante si no se corrige; por lo tanto, se incorporé dicha
contribucion en la MACRO Excel. De esta manera, el sistema realiza automéaticamente

la correccidn del aglutinante en cada procesamiento.

Se evaluaron todos los pardmetros de desempefio analitico, destacando aquellos
elementos que presentaron dificultad en su analisis, asi como la importancia de las

fuentes de incertidumbre de mayor contribucion.
8.1 SELECTIVIDAD

Se ha logrado la identificacion y cuantificacion de aquellos elementos que
interfieren con el analisis de los elementos de interés, producto de las reacciones
umbral inducidas por neutrones rapidos, aplicando la ecuacion [7] (Tabla 18) para

los casos de Na, Mg, Al y Fe.

Los valores calculados mediante dicha ecuacion fueron 0.104, 73.91, 2.16 y
39.30 mg/g, respectivamente. Estos resultados son, en su mayoria, mas cercanos a
los valores reportados en la Tabla 4 (0.110, 83, 2.3 y 35 mg/g) que los obtenidos
experimentalmente (0.062, 75.63, 1.82 y 84.94 mg/g). Las diferencias observadas

entre los valores experimentales y tedricos pueden estar asociadas a diversos
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factores, tales como los tiempos de irradiacion, decaimiento y medicion, el tiempo
muerto del sistema de deteccion, la variabilidad del flujo neutrénico y la

contribucion de las fuentes externas.

El nivel de interferencia (p’e) depende del flujo de neutrones rapidos y de las
secciones transversales de absorcion de neutrones de las reacciones nucleares
involucradas (35), y permanece constante siempre y cuando el espectro neutronico
de la posicion de irradiacion no varie. No obstante, el impacto real de estas
interferencias si depende de la masa o de las proporciones (21) del elemento a ser
determinado y del interferente. Esto quiere decir que lo que cambia es la cantidad

que se activa, pero el nivel de interferencia o contribucién aparente no varia.

Los resultados obtenidos confirman la utilidad y validez de la ecuacion [7] para el
calculo del nivel de interferencia, permitiendo introducir datos nucleares de
activacion, desintegracion y parametros de la posicion de irradiacion (f y a), asi
como el flujo de neutrones rapidos ¢rst. Ademas, se aprovecharon las diferencias
de los periodos de semidesintegracion de los radionuclidos y/o informacion de otros
radionuclidos para aplicar la correccion correspondiente a este tipo de interferencias

durante la evaluacion de los otros pardmetros de desempefio analitico.

Finalmente, se presenta el espectro de la lamina de Al-0.1 % Au (Anexo, Figura 10),
donde se observa el pico caracteristico del aluminio junto con los dos picos
asociados al magnesio generado por la reaccion interferente, permitiendo

corroborar de manera experimental la ocurrencia de las interferencias consideradas.
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8.2 LINEALIDAD

La evaluacion de la linealidad se realizd para los 15 elementos presentes en
matrices de suelos y sedimentos, utilizando tres réplicas por nivel. Los resultados
obtenidos demuestran que el AANI-ko presenta un comportamiento lineal adecuado

dentro del rango de concentraciones evaluado.

En primer lugar, los intervalos de confianza del intercepto fueron amplios y, en casi
todos los casos incluyeron el cero, lo que sugiere que no existe evidencia de error
sistematico en el proceso de medicion. La Unica excepcion fue el magnesio, cuyo
intervalo de confianza no incluye el cero. Este resultado coincide con lo observado
en el ANOVA, donde el p-valor del intercepto fue menor que a = 0.05. No obstante,
la magnitud del intercepto en Mg es pequefia respecto a la pendiente, por lo que su
efecto es minimo y no afecta la proporcionalidad de la concentracién y la actividad

especifica dentro del rango estudiado.

Las pendientes obtenidas muestran consistencia y desviaciones estandar bajas en
comparacion con su magnitud. Los valores del estadistico residual (Syx) mostraron
que la mayor dispersion de los datos alrededor del modelo lineal se presento en As,
Sb y Zn, lo cual indica menor precision en la estimacion de los parametros del
modelo lineal (Tabla 19).

Las pruebas estadisticas de verificacion de supuestos confirmaron el ajuste
adecuado del modelo. La prueba de Shapiro-Wilk arroj6 p-valores mayores al nivel
de significancia (a = 0.05), comprobando que no existe suficiente evidencia para
rechazar la hipotesis nula, concluyéndose que los residuos siguen una distribucion
normal. Por otro lado, los valores de la prueba de Durbin-Watson, fueron cercanos
a 2, lo que indica independencia entre los residuos. En ambas pruebas, se

cumplieron los criterios establecidos para los 15 elementos evaluados (Tabla 20).

Se obtuvieron coeficientes de correlacion r > 0.999 para los elementos Al, Mg, Na,
Fe,V,Mn, Cs, Scy Cryr>0.99 para K, Ti, As, Sb, Zny Co, lo cual confirma una

correlacion positiva muy fuerte, entre la concentracion y la actividad especifica,

61



tanto para los elementos mayoritarios como trazas en muestras de suelos. No
obstante, en el caso del Ky Ti, siendo elementos mayoritarios, se esperaba obtener
un coeficiente de correlacion aun mayor (r > 0.999). Con respecto al coeficiente de
determinacion resultd aceptable para los catorce elementos; sin embargo, para el As
presentd un valor de r? = 0.9870, lo cual, aunque menor, sigue indicando que el

modelo explica el 98.7 % de la variabilidad observada.

El anélisis ANOVA (Tabla 20), corrobord que el o = 0.05 > p-valor del F, por lo
que se rechaza Ho, interpretdndose de que el modelo de regresion lineal es
estadisticamente significativo. Por lo tanto, existe correlacion entre la
concentracion (x) y la actividad especifica (y), de forma que se justifica la validez
del modelo. El contraste de los coeficientes de regresion con la prueba de t-Student,
permitié analizar la significancia de la pendiente (B,) y del intercepto (Bo). Para la
pendiente (B,), el p-valor resultd inferior al o = 0.05 en todos los elementos,
confirmando que la concentracion influye directamente en la actividad especifica.
Asi mismo, el coeficiente de variacion del factor de respuesta resultd, para la
mayoria de elementos inferior al 10%. No obstante, para el K present6 un valor mas
alto (13.81 %), lo que sugiere una baja precision y que la sefial de respuesta no
refleja adecuadamente la concentracion. En cuanto al intercepto, en todos los casos
el p-valor para el intercepto (B,) fue mayor a a = 0.05, lo que indica que el intercepto
no influye en la actividad especifica. La excepcion fue el Mg, cuyo intercepto

resulto significativo estadisticamente.

Las gréaficas de linealidad (Gréaficas 2 a 16) muestran que los 15 elementos siguen
una tendencia lineal clara. El rango experimental (Tabla 19) se defini6 segun los
materiales disponibles en el laboratorio y con respecto a la literatura (Tabla 5). En
todos los casos, el valor o punto méas bajo de la gréfica se ubicd por encima del
limite de deteccion calculado; en algunos casos, cercano al limite de cuantificacion
y, en otros, como en el Ti y Na, el rango cubri6 el punto minimo de la referencia,

dejando una brecha de concentracion no evaluada.
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Finalmente, en la evaluacion de la linealidad para los radiondclidos de periodo corto
se trabajo en estas condiciones: con breves tiempos de decaimiento (600~900 s en
la mayoria de los casos), y tiempos de medicién reducidos (300 s), generando
tiempos muertos entre 5 % y 10 %. Los radionlclidos de Ky Na (T12:12.36 h'y
14.9 h, respectivamente), en estas condiciones, tienen una actividad elevada, ya que
casi no han comenzado a decaer significativamente. Sin embargo, estos tiempos
cortos de decaimiento y de medicion pueden afectar la definicion de los picos
caracteristicos y la estadistica de conteo, lo que explica en parte la dispersion
observada en K. Aun asi, se logré la medicion de ambos radionuclidos como del

resto de elementos analizados en dichas condiciones experimentales.
8.3 EXACTITUD

En la exactitud se us6 el material de referencia Ohio Red Clay a una sola
concentracion. Los analisis se llevaron a cabo en dos sistemas de espectrometria
gamma (detectores GC7019 Gamma y GC15022) y por dos analistas (A 'y B).

Con el objetivo de estimar el potencial del método bajo condiciones de
repetibilidad, se seleccionaron datos representativos con bajos coeficientes de
variacion correspondientes a la combinacion con menor dispersion. De este modo,
los resultados presentados reflejan la capacidad del método bajo condiciones
controladas. La evaluacion de la repetibilidad mostr6 que la desviacion estandar
relativa o coeficiente de variacion (%RSDr 0 %CV) fue inferior al criterio de
Horwitz (0.67 %RSDHorwitz) €n casi todos los casos (Tabla 22), excepto para el Mg.

Al analizar en mayor detalle los resultados por el tipo de radiontclido, se observo
que para los de periodo de semidesintegracion corto, el analista B usando el detector
GC7019, obtuvo los menores %CV para la mayoria de este grupo (Al, Mn y V);
este comportamiento fue consistente al compararlo con el criterio de Horwitz. En
el caso del Ti, se reportaron %CV cercanos al 3.5 %, en las cuatro combinaciones;
sin embargo, aun con estos valores, solo la combinacién del analista B con el
detector GC15022 (2.5 %), demostrd repetibilidad frente al criterio de Horwitz.
Para el Mg, los coeficientes de variacion fueron altos en todas las combinaciones:
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9.2% vy 7.5 % (Analista Ay B/ GC7019); 13 %, 18 % (Analista Ay B / GC15022),
siendo el valor més bajo (7.5 %) muy superior al criterio de Horwitz (2.9 %). Esto
indica falta de repetibilidad para este elemento. En el caso de los radionuclidos de
periodo de semidesintegracion intermedio y largo, el analista A con el detector
GC7019, presentd bajos %CV, mostrando consistencia de repetibilidad, en
comparacion con el analista B y el resto de combinaciones. Para el K, se obtuvieron
%CV entre 2y 3 %; sin embargo, solo la combinacion del analista A en el detector
GC7019 (2.0 %) cumplio con el criterio. En contraste, el analista B en el detector

GC7019, presentd un %CV del 20 %, lo que afecta la precision intermedia.

Para evaluar la precision intermedia (reproducibilidad intermedia), se consideraron
los %CV o0 %RSDr obtenidos de todas las combinaciones. En general, los valores
de %RSDr fueron inferiores al %RSDHorwitz, Salvo para los elementos Al, Mg, K,
Csy Fe, cuyos %RSDr (4.1, 15, 10, 12 y 4.8 %) superaron el criterio de Horwitz
(2.9,4.2,3.3, 11y 3.1 %, respectivamente) (Tabla 23).

En el caso del Al, aunque todas las combinaciones tuvieron %CV < 3 %, margenes
aceptables, se evidencid una variabilidad ligeramente elevada y diferencias entre
detectores y analistas. Para el Mg, la diferencia entre detectores fue considerable,
lo que sugiere una influencia significativa, mientras que el efecto del analista fue
menos marcado. En el K, el tipo de detector parece tener un efecto notable. Para el
Cs y Fe, se observo que el detector tiene una influencia marcada, mientras que el
efecto del analista fue minimo. Estas variaciones podrian explicar por qué el
%RSDr de los elementos superd el %RSDrowitz. En resumen, tanto el tipo de
detector como el analista probablemente influyen en la precision para los
radionuclidos de periodo de semidesintegracion corto, mientras que para los de
periodo de desintegracion intermedio y largo, la influencia mas significativa podria
provenir del detector. A pesar de ello, el método es reproducible y estable. La

visualizacion detallada de las combinaciones se presenta en el Anexo 7.

Los resultados globales indican que el método analitico es preciso, con niveles

aceptables de repetibilidad y precisién intermedia para al menos de 10
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radionlclidos. La precision intermedia del método se encuentra en rangos de
%RSDr inferiores al 5 % (Al, Ti, V, Mn, Na, Co, Fe y Cr), inferiores al 10 % (As,
Sh, Scy Zn) y menores o iguales al 15 % (Mg, K'y Cs), estos valores son coherentes
con lo reportado por AOAC con respecto al coeficiente de variacion del 11 %, para
una fraccion masica de 10 (Tabla 6) para la mayoria de los elementos y con lo
reportado en la referencia (5), en el cual indican coeficientes de variacion inferiores
al 6 % en general, y en la referencia (7), donde se menciona que las desviaciones
estandar relativas de la totalidad de los elementos estuvieron en el rango de £10 %

mostrando buena reproducibilidad de los valores medidos.

Para evaluar la veracidad del método se emplearon todos los resultados obtenidos
de las cuatro combinaciones analista/detector, con el fin de realizar una evaluacion
global. Se aplico la prueba de t-Student para determinar la concordancia entre el
valor promedio obtenido de las mediciones experimentales del laboratorio y el valor
de referencia. Los resultados mostraron que 12 elementos (Al, Ti, V, Mn, K, Na,
As, Cs, Sc, Zn, Fe y Cr) cumplieron con el criterio de aceptacion teritico (0.05, n-1) >
tcalculado, 10 cual indica que no hay diferencia significativa entre el valor de referencia
y el valor promedio obtenido de las mediciones experimentales del laboratorio. Esto
corrobora que el método es veraz, bajo este enfoque. Sin embargo, los elementos
Sb y Co no cumplieron con este criterio, por lo que se consideran afectados por
errores sistematicos. En el caso del Mg, no fue posible evaluar la veracidad debido
a que el material de referencia no reporta la desviacion estandar (Tabla 24), lo que

impide aplicar la prueba t-Student de forma adecuada.

Los resultados del sesgo, en términos de porcentaje, mostraron valores inferiores al
5 % para el Al, V, Zn, Mn, Fe y Na; inferiores al 10 % para K, Mg, Sc y Cr;
inferiores al 15 % para Ti, Co, As y Cs; y superiores al 15 % en el caso del Sb.
Estos resultados se alinean con la literatura (5), que indica valores cercanos al 5 %
para elementos como Al, Br, Cu, K, Mg, Mn, Na, Sb y Zn, y alrededor del 10 %
para Ti y V. No obstante, para elementos como As y Cl se reporta que aun deben

estudiarse. Por otro lado, en el estudio (7) también se menciona que los resultados
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globales para la mayoria de los elementos mostraron una desviacion de +15 %

respecto a los valores certificados, y unos pocos elementos superaron el +20 %.
8.4 LIMITE DE DETECCION Y CUANTIFICACION

Se determinaron los limites de deteccion (Lp) con un nivel de confianza del 95 %,
complementados con los limites de cuantificacion (Lg). El limite de deteccién (Lb)
es un aspecto critico en el caso del AANI-ko, debido a que la técnica opera en niveles
de trazas; por ello, el limite de deteccidn es el parametro mas relevante para evaluar
la capacidad del método. En este estudio, el principal interés recae en el limite de

deteccion.

Los Lb y Lo fueron calculados para cada uno de los elementos analizados en el
material de referencia Ohio Red Clay (Tabla 25), empleando una sola combinacion
analista A (seleccionado por su mayor experiencia en el método) y detector GC7019

(mas empleado en el laboratorio), bajo condiciones controladas de repetibilidad.

Los valores obtenidos para los elementos como el Na 0.004 (%), Sb 0.17 (mg/kg),
Cs 0.43 (mg/kg), Sc 0.033 (mg/kg), Zn 7.0 (mg/kg) y Fe 0.011 (%) resultaron
similares a los reportados en la literatura (Tabla 7) cuyos valores de referencia son
0.001 (%), 0.2 (mg/kg), 0.3 (mg/kg), 0.02 (mg/kg), 6.0 (mg/kg) y 0.01 (%),
respectivamente. Estas referencias provienen de un estudio semejante, bajo
condiciones de analisis como una muestra de suelo con masa de 200 mg, asi como
tiempos similares de decaimiento y medicion. Asimismo, se observa que todos los
elementos cuantificados presentan valores por encima de su Lp, asegurando la

confiabilidad de la deteccidn.

Cabe sefialar que la determinacion del limite de deteccion depende de las
condiciones del proceso de andlisis, debido a que diversos factores pueden afectar
significativamente los resultados. Entre ellos se incluyen la masa de la muestra,
caracteristicas de encapsulacion, el flujo de neutrones, las condiciones de
irradiacion y medicién (tiempo y geometria de medicion, tratamiento de la sefial,

efecto Compton de los rayos gamma de mayor energia, interferencia en el espectro
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y tamafio del detector). Es por ello que el Lo puede ser diferente para cada tipo de

material y para las condiciones de anélisis (21).

En esta investigacion, se observo que, para los 15 elementos, los limites de
deteccion fueron suficientemente bajos, incluso alcanzando niveles de trazas
(cercanos al 0.01 %), lo cual pone de manifiesto la alta sensibilidad del método
analitico AANI-ko.

8.5 INCERTIDUMBRE

En la evaluacion de la incertidumbre para AANI-ko se identificaron y describieron
las fuentes de incertidumbre de mayor relevancia, la forma de calcular la
incertidumbre estandar y la estimacién de la incertidumbre relativa experimental
(Tabla 8).

Como analisis descriptivo, para la mayoria de los elementos, la incertidumbre
relativa experimental asociada a la estadistica de conteo resultd inferior al 5 %. Sin
embargo, para el Mg, dicha incertidumbre alcanzé un valor elevado (15 %), en la
réplica N°6, evidenciando una mayor inestabilidad en la medicion de este elemento.
En contraste, la incertidumbre relativa experimental para el comparador de oro (Au)
fue menor al 1 %. Segun el enfoque de De Corte (64), la incertidumbre global de
los resultados de analisis proviene del célculo de la raiz cuadrada de la suma
cuadratica del error de la estadistica de conteo y de la incertidumbre sistematica.

Posteriormente, se estimd la incertidumbre expandida al 95 % de nivel de confianza
(k=2) mediante el uso de la hoja de célculo de Kragten (Tabla 26). El uso de esta
herramienta nos permitid recalcular la concentracion de cada elemento
considerando la incertidumbre estandar de cada variable de entrada. Aunque en este
estudio el método de Kragten se utilizd Unicamente para estimar la incertidumbre
expandida del resultado final, de manera complementaria se podria incluir una
gréfica de contribucion relativa para ilustrar como cada variable influye en la
incertidumbre total. De esta manera, la incertidumbre relativa experimental

representa los valores observados de cada variable de analisis, mientras que la
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contribucion relativa calculada por el método de Kragten refleja el impacto de cada
variable sobre la incertidumbre total del resultado.

Asimismo, es importante considerar el efecto del COI (coincidencias verdaderas),
especialmente cuando se emplean menores geometrias de medicién o distancias
muestra-detector, como fue el caso de elementos como Cs, As, Co y Sc. Por lo tanto,
si no se corrige adecuadamente, podria producir pérdidas en la estadistica de conteo

(26), incrementando la incertidumbre total.

Ademas, se identificaron otras fuentes de incertidumbre, como la pureza del
comparador y la masa del comparador y de la muestra. Estas variables afectan a
todas las mediciones de manera similar, ya que no cambian entre elementos ni
réplicas, por lo que su contribucidn es comun a todos los elementos irradiados o

medidos bajo las mismas condiciones experimentales.

Las condiciones experimentales implementadas en este estudio contribuyeron
significativamente a minimizar diversas fuentes de incertidumbre. Se utilizaron
materiales y procedimientos que reducen el riesgo de contaminacion cruzada, como
las bolsas y capsulas de polietileno (ultra limpia). Ademas, se asegurd la formay
tamafno similar de la muestra y del comparador irradiadas conjuntamente. La
irradiacion se realizé en una posicion fija del reactor, previamente caracterizada por
un gradiente de flujo de neutrones térmicos favorable para las reacciones tipo (n,y).
Los flujos térmicos, epitérmico y rapido fueron caracterizados mediante monitores
especificos. Las mediciones se efectuaron en detectores de Ge (Hp) con eficiencias
relativas de 40, 70 y 150 %, bajo geometrias de medicién definidas, y los espectros

se evaluaron utilizando el software Genie 2K.

En resumen, la incertidumbre expandida total (k=2) obtenida para los elementos
analizados fue inferior al 8 %, con la Unica excepcion del Mg, cuyo valor supero
ese umbral debido principalmente a su elevada incertidumbre en la estadistica de
conteo. Del mismo modo que el limite de deteccidn, la incertidumbre se estimo con

un solo analista y detector (analista A, detector GC7019).
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8.6

En el Anexo 10 se presenta la hoja de célculo de Kragten empleada para la
estimacion de la incertidumbre expandida del cobalto.

ROBUSTEZ

Los resultados obtenidos en los ocho experimentos del estudio de robustez se
presentan en las Tablas 27 y 28. Los valores de concentracion estan expresados en
base a peso seco y acompafiados de su incertidumbre expandida (k=2, al 95 % de

confianza). Se calcularon las diferencias entre los pares (X-x), sus promedios,

desviaciones estandar y el criterio de aceptacion, SD*+/2, utilizado para evaluar la

sensibilidad del método frente a variaciones controladas de sus pardmetros criticos.

En la Tabla 28, los resultados de la mayoria de elementos evaluados (Al, Ti, V, Mn,
Mg, K, Na, Sh, Cs, Co y Zn) cumplen con el criterio de aceptacion, lo cual indica
que las variables modificadas no introducen un efecto significativo sobre los
resultados. No obstante, se observo que los valores absolutos de la diferencia para
algunos elementos como As (1.53), Cr (58.37), Sc (0.32) y Fe (0.16), superaron el
umbral de aceptacion (1.32, 44.71, 0.29 y 0.15 respectivamente). Estos resultados
sugieren que dichos elementos son particularmente sensibles a la masa de la
muestra, por lo que se recomienda no modificar esta variable y mantenerla en su

valor nominal para asegurar la validez y fiabilidad del método.

En la Tabla 27 se identifico que, en los experimentos 3, 5y 7, correspondientes a la
evaluacion de los elementos con radionuclidos de periodo de semidesintegracion
corto, las mediciones presentaron tiempos muertos superiores al 10 % (16.3 %,
15.42 % y 13.38 %, respectivamente). Esta condicion afecta negativamente la
precision de los resultados debido a las pérdidas significativas de la estadistica de
conteo (65). Dichos experimentos se realizaron bajo condiciones de irradiacion
prolongadas (300 s), con tiempos de decaimiento de 780, 780 y 1200 s, y medidos
a una geometria de 185, 50 y 50 mm, respectivamente. En contraste, para los
experimentos 2, 4, 6 y 8, se emplearon tiempos de irradiacion bajos (20 s) y los

tiempos muertos fueron inferiores al 10 %.
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Para los radionuclidos de periodo de semidesintegracion intermedio y largo, los
tiempos muertos fueron inferiores al 10 % e incluso menores al 1 %, lo que

garantiza una adecuada calidad en la estadistica de conteo.

Cabe destacar que los experimentos 6 y 8 presentaron incertidumbres
significativamente elevadas en comparacion con el resto de ensayos para todos los
elementos evaluados. Particularmente, el experimento 8 combiné las condiciones
experimentales desfavorables (Tabla 10): baja masa de la muestra y del
comparador, menor tiempo de irradiaciéon y menor estadistica de conteo del
comparador, junto con un largo tiempo de decaimiento, gran distancia detector-
muestray tiempos de medicidn extensos. Estas condiciones resultaron en una pobre
estadistica de conteo del radionuclido, identificada como la principal fuente de
incertidumbre. En este contexto, los elementos como Mg, Ti y K resultaron
cercanos al limite de cuantificacion 0.33 + 0.24 mg/kg (Lq: 0.34), 0.26 *
0.12 mg/kg (Lq: 0.270) y 1.15 + 0.30 mg/kg (Lq: 1.3), aungque se mantuvieron por
encima del limite de deteccion (0.10, 0.084 y 0.37 mg/Kkg, respectivamente).

Por otro lado, el Mn mostré concentraciones sistematicamente subestimadas en
todos los experimentos, 20 mg/kg por debajo del valor esperado del patrén interno.
Asimismo, se observé una elevada concentracion aparente para el Cr en los
experimentos 5 a 8, especialmente en el experimento 8. Este comportamiento se
correlaciona con el uso de masas reducidas (100 mg) de la muestra. En el caso del

Cs, este efecto fue especialmente evidente en los experimentos 6 y 8.

Finalmente, la evaluacion de los comparadores (Au'y Zn) mostro buena estabilidad
analitica, con %CV inferiores al 5 % en todos los experimentos, lo que respalda la
consistencia del procedimiento de irradiacion y medicién bajo condiciones

controladas.
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IX. LIMITACIONES DEL ESTUDIO

A pesar de que el AANI-ko ha demostrado un desempefio analitico adecuado para la
determinacion multielemental en matrices de suelos y sedimentos, es importante
reconocer ciertas limitaciones inherentes a la técnica como al disefio experimental

desarrollado en este estudio.

e La aplicacion del AANI-ko requiere de una fuente de neutrones térmicos,
disponibles Unicamente en reactores nucleares de investigacion. Por lo tanto, el
método no es replicable completamente en laboratorios convencionales.

e La disponibilidad de comparadores, detectores y otros equipos especializados es
limitada; ademas, su mantenimiento o reposicion puede resultar costoso y demandar
largos periodos de espera, 1o que constituye una restriccion practica.

e Las incertidumbres asociadas a los parametros nucleares fundamentales del método
(ko, Qo y Er) no siempre se encuentran reportadas, por lo que deben adoptarse
valores estimados de incertidumbre estandar relativa del 5 %, 20 % o incluso 50 %.

e EIl tiempo total de analisis para radionuclidos de periodo de semidesintegracién
largo puede extenderse por dias o0 semanas, reduciendo la competividad del método
frente a otras técnicas multielementales mas rapidas.

e Algunos materiales de referencia, como Ohio Red Clay, no presentan informacion
completa para ciertos elementos (por ejemplo, Mg), lo que limita la evaluacion de

veracidad en estos casos.
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X. CONCLUSIONES

Se evaluaron 15 elementos, logrando su identificacion y cuantificacion hasta
niveles de trazas mediante el analisis de sus diferencias en T, ,, E, (keV) y Np.
Durante el estudio, se observo que los elementos como Mg, Ti y K presentaron
afectaciones en la medicidn bajo condiciones extremas de analisis, especialmente
cuando se emplearon masas reducidas de muestra y comparador, tiempos cortos de
irradiacion y baja estadistica de conteo, combinadas con tiempos de decaimiento
prolongados, geometrias elevadas y tiempos extensos de medicion.

La evaluacion experimental del desempefio analitico del AANI-ko confirmé la
correccion de las interferencias por reacciones umbrales y la existencia de una
relacion lineal significativa entre los rangos de concentracién de los elementos y la
actividad especifica evidenciando que esta responde directamente a la
concentracion del analito. La exactitud fue satisfactoria en la mayoria de elementos,
aunque se observaron desviaciones en Ky Mg. La precision intermedia se mantuvo
con %RSD inferiores al 5 % (Al, Ti, V, Mn, Na, Co, Fe y Cr), inferiores al 10 %
(As, Sh, Sc y Zn) y menores o iguales al 15 % (Mg, Ky Cs). La veracidad mostro
concordancia con los valores de referencia, excepto para Sb y Co. Los limites de
deteccion obtenidos fueron adecuados para la determinacion a nivel de trazas, y la
principal fuente de incertidumbre fue la estadistica de conteo de los radionuclidos,
especialmente en el caso del Mg. Finalmente, se demostré una adecuada robustez
del método, aunque As, Cr, Sc y Fe mostraron diferencias significativas asociadas
a la variable de la masa de la muestra.

En conjunto, la metodologia implementada mostré un alto grado de exactitud,
linealidad y robustez, asi como buena selectividad, presentando bajos limites de
deteccion e incertidumbres aceptables. Por lo tanto, el AANI-ko puede ser
implementado con confianza en el laboratorio, bajo la norma ISO/IEC 17025:2017,

para la determinacion multielemental en matrices de suelos y sedimentos.
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X1. RECOMENDACIONES

Explorar la ampliacion de los rangos de concentracion cercanos al limite de
cuantificacion, especialmente para el Ti.

Por razones préacticas, considerar que los radiondclidos provenientes de elementos
como Ky Na se midan en etapas posteriores, es decir, en condiciones similares a
las empleadas para el grupo de radionuclidos de periodo de semidesintegracion
intermedio, con el fin de optimizar la estadistica de conteo, reducir el tiempo muerto
y la saturacion del equipo.

Contar con materiales de referencia mas completos para evaluar la precision
analitica y la veracidad, especialmente para los elementos que mayormente son

analizados, como el Mg.
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ANEXO 1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

(A) (B)

Figura 4. Muestras empleadas en el AANI-ko. (A) Patrones internos WEPAL y (B) envase
derecho: material de referencia Ohio Red Clay y envase izquierdo: material de referencia

certificado Montana Soil IlI.

(A) (8)

(D)

(E)

Figura 5. Preparacion de las muestras. (A) Las muestras fueron combinas con el Licowax y
pesadas en frascos pequefios de polietileno. (B) Los frascos fueron colocados en el rotador
homogeneizador por 5 horas aproximadamente. (C y D) De la mezcla homogénea se
extrajeron aproximadamente cantidades de 0.3 g, se pesaron y luego fueron prensadas
obteniendo asi la forma de pastilla. (E) Finalmente, las pastillas fueron embolsadas, rotuladas

y colocadas en el can de polietileno junto con su comparador para su posterior irradiacion.
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ANEXO 2. COMPARADORES Y MONITORES.

CERTIFIED REFERENCE MATERIAL
IRMM - S30R A

Al-0.1% Au (0.1mm foil)
:quluuuuo '1»2» Sl

EUROPEAN COMMISSION
Joint Rescarch Centre
Intitute for Reference Materialy
and Measurements
CERTIFIED REFERENCE MATERIAL

IRMM - SS0R A

AIO.I%AI(MHH)
Sl etcono 32,

CERTIFIED REFERENCE MATERIAL
IRMM - 527R A

Al=
; s-.*..l?s Cou(olb.i?- foil)

B Fax £32-14-590406

(B)

Figura 7. Monitores de flujo neutrénico. (A) Monitores en lamina: Co, Moy Auy en
alambre: Lu (B) Monitores en solucién mixta: Co, Lu y Au (no se dispone de la imagen del
Mo en solucion).
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ANEXO 3. CANAL DE IRRADIACION: SISTEMA NEUMATICO DE IRRADIACION
DE MUESTRAS.

(A)

(B) (€

Figura 8. Proceso de envio de los canes de polietileno al nicleo del reactor. (A) Sistema
Neumatico de Irradiacion de Muestras. (B) Estacion de envio del can de polietileno

en el interior del Sistema Neumatico de Irradiacion de Muestras (C) Interior del

nlcleo del reactor RP-10.
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ANEXO 4. MEDICION DE LAS MUESTRAS EN LOS DETECTORES GAMMA.

(A)

Figura 9. Sistemas de Espectrometria Gamma de Alta Resolucion. (A) Detector “Gamma”
(modelo GC7019, 70 % eficiencia relativa) con geometrias de medicion de 185y 50 mm. (B)
Detector “Quina 2” (modelo GC4018, 40 % eficiencia relativa) con geometrias de medicion
de 110 y 43 mm. (C) Detector “Tean” (modelo GC15022, 150 % eficiencia relativa) con

geometrias de medicién de 185 y 50 mm.
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ANEXO 5. SELECTIVIDAD.
Este anexo muestra el espectro y el procedimiento para calcular la interferencia de 2’Al sobre
2'Myg, utilizada para corregir los valores de los elementos interferidos.
Figura 10. Espectro gamma de la 1dmina de Al-0.1 % Au. En este espectro se observa la
interferencia generada por la reaccion umbral inducida por neutrones rapidos, 2’Al (n,p)?’Mg,
evidenciada por la presencia de los dos picos caracteristicos de 2’Mg a 843.76 keV vy
1014.43 keV.

1051

Al-28

10+

H
=
i
T

Au-198 Mg-27

Mg-27
10

1o+ MM

(/R T A R R
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000

Energy(kev)

Counts-log scale

Calculo del nivel de interferencia Al-Mg, mediante la ecuacion [7].
El esquema de la interferencia seria el siguiente: 2Mg (n,y)?’Mg (reaccion proyectada),
interferida por 2’Al (n,p)?’Mg.

Datos:

Potencia | 0.2 MW | ¢y, | 5.82x 10" | ¢, | 1.53x 10 | dppee | 5.05 x 1010
o 0.228 f 38 g 27Al (n,p)27Mg  barn 0.004
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Isétopo proyectado: Mg — ?’Mg Isétopo Interferente: 2’Al

Ta2 (Min) 9.46 M 26.98
Tu2 (s) 567.72 0 (%) 100

Ey (keV) 843.76 / 1014.43 o0 0.23
M 24.31

0 (%) 11.01

lo 0.024

G0 0.038

Qo 0.640

E. oEZ 2.57 x 10°

Resultado del célculo:
[Qo(e) | 0.35 |

p'e (Al — Mg) | 74.06

Por lo tanto: Por 1 g de Al se generan 74.06 mg de Mg (aparente).
Para obtener el contenido correcto del elemento a determinar, la concentracion aparente
obtenida se multiplica por el contenido del elemento interferente y posteriormente se resta

del contenido incorrecto del elemento determinado (39).
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ANEXO 6. PRUEBAS ESTADISTICAS DE LA LINEALIDAD REALIZADAS A LAS
MUESTRAS EMPLEADAS.

A partir de las variables se establece un primer modelo (*3Al)

y: Actividad especifica (Bg/g)

x: Concentracion (mg/kg o %)

Modelo teorico: y i= fo+ fix1 +&i
Modelo estimado: ¥i= bot+ bix

Ecuacion de regresion: y=104515.63x — 2819.32

Tabla 29. Resumen del modelo.

Modelo R R R Error estandar | Durbin-
cuadrado cuadrado de la Watson
ajustado estimacion
1 0.9998 0.9996 0.9994 7752.885586 2.590

Coeficiente de Determinacion obtenido por IBM STADISTIC SPSS: 99.96 %. Lo
que quiere decir es que el 99.96 % de la variabilidad total de los datos esta siendo

explicado por el modelo.
¢El modelo es significativo?
Contraste de Hipotesis: Ho: 81 =0 (El modelo lineal no es significativo)

Tabla 30. Andlisis de varianza del modelo.

Modelo Suma de gl | Media cuadratica F Sig.
cuadrados

1 | Regresion | 414578880328.398 | 1 | 414578880328.398 | 6897.321 | 0.000°

Residuo 180321704.715 3 60107234.905

Total 414759202033.112 | 4

NOTA: b. Predictores: (Constante), Concentracion (%)
Decision: a.= 0.05 > Sig. o p-valor del F = 0, entonces se rechaza Ho

La interpretacion es que el modelo postulado es SIGNIFICATIVO.
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Contraste de Hipotesis de los estimadores o coeficientes de regresion:

Ho: Bo = 0; es decir, el intercepto no influye en la actividad especifica.
Hi: Bo # 0; es decir; el intercepto influye en la actividad especifica.

Ho: B; = 0; es decir, que la concentracion no influye en la actividad especifica.
Hi: B, # 0; es decir, que la concentracion influye en la actividad especifica.

Tabla 31. Determinacion del p-valor para cada coeficiente del modelo.

Modelo

Coeficientes no
estandarizados

B Desv. Error

1 | (Constante)

-2819.316 7205.

515 -0.391 0.722

Concentracion (%)

104515.631 1258.

465 83.050 0.000

Tabla 32. Contraste de hipdtesis para cada coeficiente del modelo.

Ho:B;=0 a pil/ga.lgr Decision
Acepta Ho: So = 0 entonces, el intercepto, no es
Ho: fo=0 | 0.05< | 0.722 | significativo, no se queda en el modelo, no influye
en la actividad especifica.
Rechaza Ho: f1 = 0 entonces, x es significativo,
Ho:;=0 | 0.05> | 0.000 |por lo tanto, se queda en el modelo, la
concentracion influye en la actividad especifica.

El modelo establecido: y=104515.63x

Comprobacion de los supuestos de los residuos:

-Normalidad de residuos (Test de Shapiro - Wilk)

Ho: Los residuos provienen de una distribucion Normal.
Hi: Los residuos no provienen de una distribucion Normal.
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Tabla 33. Prueba de normalidad de los residuos.

Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk

Estadistico | gl Sig. Estadistico gl Sig.
Unstandardized 0178 | 5 | 0.200" 0.965 5 | 0.845
Residual

NOTA: *. Esto es un limite inferior de la significacién verdadera.
a. Correccion de significacion de Lilliefors

Decision: a = 0.05 < Sig. o p-valor = 0.845, entonces, acepta Ho

La interpretacion es que los residuos siguen una distribucién normal.

Grafica 17. Normalidad de los residuos del modelo establecido.

Grafico P-P normal de regresiéon Residuo estandarizado
Variable dependiente: Actividad especifica (Bglg)

10

08

08

04

Problema acumulado esperado

02

00
0,0

02 04

06

0g

Problema acumulado observado

Independencia de residuos (Test de Durbin-Watson - DW)

Estadistico de Durbin-Watson = 2.590 € [1,3]

Los residuos no estan autocorrelacionados, es decir son independientes.
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ANEXO 7. RESULTADOS DE LA EXACTITUD.

Se muestran los resultados complementarios correspondientes a la evaluacion de la precision
(repetibilidad y precision intermedia) de los radiondclidos de periodo de semidesintegracion
corto, intermedio y largo. Se incluyen figuras comparativas de la repetibilidad y precisién
intermedia, asi como las tablas de los valores experimentales correspondientes a cada
combinacién analista-detector.

Adicionalmente, se presentd la evaluacion de posibles valores atipicos mediante la prueba de
Grubbs, técnica empleada para detectar valores aberrantes en un conjunto de datos.

En este estudio, los valores de Gmin Yy Gmax fueron inferiores al valor critico de la tabla (Veritico),
para o =5 % (2.02) y o = 1 % (2.14), con un numero de observaciones n = 7, lo que indica

que no se detectaron valores atipicos.
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Figura 11.
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Figura 12. Evaluacion de la precision (repetibilidad y precision intermedia) de los radiondclidos de periodo de semidesintegracion

intermedio.
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Figura 13. Evaluacion de la precision (repetibilidad y precision intermedia) de los radionuclidos de periodo de semidesintegracion

largo.
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Tabla 34. Resultados de la concentracion (mg/kg) de los elementos determinados mediante radiondclidos de periodo de

semidesintegracion corto, intermedio y largo, analizados por dos analistas (A y B) utilizando un detector (GC7019).

Analista/N° de

Elementos repeticiones 1 2 3 4 5 6 7 X SDr %CV | Gmin | Gmax
Al A 87863.16 | 90637.72 | 87580.24 | 89575.21 | 92690.95 | 91898.39 | 92923.28 | 90452.71 | 2197.14 2.43 1.31 1.12
B 02124.4 | 94280.92 | 92471.04 | 94013.62 | 93673.56 | 93451.79 | 92721.85 | 93248.17 818.4 0.88 1.37 1.26

Ti A 6286.52 6915.21 6484.22 6442.61 6582.75 6705.72 6721.77 6591.26 208.79 3.17 1.46 1.55
B 6881.5 6604.51 6723.65 6886.74 6885.22 6462.29 7125.94 6795.69 218.18 3.21 1.53 151

v A 200.51 200.18 195.55 197.22 207.93 202.41 216.81 202.95 7.29 3.59 1.01 1.90
B 210.72 207.04 208.35 212.57 212.52 220.44 204.19 210.84 5.21 2.47 1.27 1.84

M A 239.28 236.52 228.65 240.12 243.24 252.23 244.81 240.69 7.32 3.04 1.65 1.58
B 255.05 249.76 238.58 240.28 250.85 250.08 240.36 246.42 6.51 2.64 1.20 1.32

Mg A 5983.76 | 6859.64 | 5813.64 | 5987.69 | 6388.55 | 5308.48 | 6857.05 | 6171.26 567.53 9.2 152 | 1.21
B 6592.48 7099.54 6455.86 5804.17 6719.19 5847.13 6782.27 6471.52 483.46 7.47 1.38 1.30

K A 33500.13 | 33953.56 | 32652.35 | 34035.62 | 32311.59 | 32776.19 | 33566.86 | 33256.61 | 675.42 2.03 | 140 | 115
B 33903.96 | 30670.21 | 31144.44 | 33167.83 | 40828.56 | 21012.69 | 26809.48 | 31076.74 | 615262 | 198 | 1.64 | 1.58

Na A 1487.59 1425.22 1458.32 1428.6 1368.29 1385.9 1417.31 1424.46 40.5 2.84 1.39 1.56
B 1305.48 1330.6 1386.89 1470.62 1500.05 1444.09 1567.88 1429.37 93.99 6.58 1.32 1.47

As A 16.22 16.78 15.56 14.77 15.75 15.11 15.94 15.73 0.67 4.29 1.43 1.55
B 15.16 19.12 17.95 15.7 16.02 14.85 15.91 16.39 1.56 9.51 0.99 1.75

Sh A 1.17 111 1.04 1.05 1.16 1 1.06 1.08 0.06 5.69 1.33 1.36
B 1.06 1.21 1.08 1.03 1.23 1.25 1.28 1.16 0.1 8.74 1.28 111

Cs A 10.49 10.01 10.36 10.27 9.88 10.07 10.2 10.18 0.21 2.08 1.44 1.46
B 10.13 9.7 10.05 10.86 10.54 10.45 10.42 10.31 0.38 3.67 1.61 1.45

Sc A 17.57 16.95 17.3 17.11 16.93 16.67 16.99 17.07 0.29 1.7 1.40 171
B 16.77 16.03 16.75 17.86 17.95 17.15 17.61 17.16 0.7 4.06 1.62 1.13

7n A 108.92 101.59 106.88 102.43 100.15 97.95 100.51 102.63 3.9 3.8 120 | 161
B 106.27 97.64 97.59 111.14 109.1 102.27 107.62 104.52 5.44 5.21 1.27 1.22

Co A 22.23 22.25 22.09 22.46 21.8 21.54 21.59 22 0.35 1.61 1.29 131
B 21.38 20.48 22.53 23.42 23.17 21.85 22.34 22.17 1.02 4.61 1.65 1.22

Fe A 50760.52 | 49233.92 | 49594.58 | 49599.65 | 48924.73 | 47867.23 | 48944.67 | 49275.04 878.41 1.78 1.60 1.69
B 48391.95 | 46358.68 | 48195.18 | 51788.3 | 51767.01 | 49668.52 | 50858.23 | 49575.41 | 204154 | 4.12 | 158 | 1.08

cr A 100.92 100.16 98.28 100.36 98.82 99.65 99.32 99.64 0.92 092 | 149 | 1.39
B 102.68 94.43 96.2 102.5 106.63 100.34 104.18 100.99 4.35 431 | 151 | 130
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Tabla 35. Resultados de la concentracion (mg/kg) de los elementos determinados mediante radiondclidos de periodo de

semidesintegracion corto, intermedio y largo, analizados por dos analistas (A y B) utilizando un detector (GC15022).

Analista/N° de

Elementos repeticiones 1 2 3 4 5 6 7 X SDr %CV | Gmin | Gmax
Al A 93486.38 | 91878.39 | 95076.72 | 95265.84 | 97720.02 | 96846.64 | 97624.28 | 95414.04 | 218355 | 2.29 | 1.62 | 1.06
B 100399.94 | 98156.92 | 96944 | 95701.54 | 101040.31 | 102866.38 | 101384.11 | 99499.03 | 2608.64 | 2.62 | 1.46 | 1.29

Ti A 6187.34 | 6196.28 | 6609.62 | 6483.84 | 6507.87 6536 6815.84 | 6476.68 | 223.45 | 3.45 | 129 | 152
B 6584.53 | 6611.74 | 6622.05 | 6372.76 | 6755.33 6887.06 6522.16 | 6622.23 | 164.13 | 2.48 | 152 | 161

v A 200.26 202.8 205.8 210.09 213.85 213.77 215.51 208.87 5.98 286 | 1.44 | 111
B 221.51 220.12 217.19 208 219.75 229.61 214.15 218.62 6.68 3.05 | 159 | 1.65

Mn A 238.79 240.81 244.46 242.12 253.5 252.58 248.19 245.78 5.78 235 | 121 | 134
B 257.01 257.98 247.88 249.96 259.47 267.73 240.84 254.41 8.84 3.48 153 | 151

Mg A 7172.66 | 7028.23 | 6278.09 | 7908.55 | 9226.69 8127.45 6654.66 | 7485.19 | 1006.47 | 1345 | 1.20 | 1.73
B 6656.42 6735.2 | 8250.01 | 6818.72 | 9626.33 6806.26 5688.99 | 7225.99 | 1296.14 | 17.94 | 1.19 | 1.85

K A 36757.33 | 35944.06 | 36472.47 | 34756.29 | 33932.98 | 34357.46 | 35830.64 | 35435.89 | 1089.22 | 3.07 | 1.38 | 1.21
B 32270.46 | 34065.54 | 34433.4 | 33474.84 | 33840.95 | 34388.35 | 32749.19 | 33603.25 | 826.44 | 246 | 1.61 | 1.00

Na A 1542.68 1493.2 1515.18 | 1478.88 1474.22 1455.09 1479.86 1491.3 29.16 1.96 124 | 1.76
B 1469.17 1400.07 | 1411.89 | 1608.58 1546.83 1521.15 1567.39 1503.58 79.14 5.26 1.31 | 1.33

As A 15.72 16.18 15.91 15.07 15.06 15.61 15.33 15.55 0.42 2.72 1.17 | 1.48
B 14.87 16.77 17.32 15.25 17.08 14.73 15.39 15.92 11 6.93 1.08 | 1.28

Sh A 1.22 1.15 1.11 1.21 1.03 1.13 1.08 1.13 0.07 6.24 149 | 1.29
B 1.08 1.12 1.05 1.26 1.24 1.17 1.23 1.16 0.08 7.16 1.33 | 1.19

Cs A 8.58 7.92 8.49 7.97 8 7.94 8.13 8.15 0.27 3.36 0.82 | 1.58
B 7.78 7.37 7.8 8.59 8.49 8.09 8.38 8.07 0.45 5.54 158 | 1.16

Sc A 19.27 17.88 18.93 18.2 18.25 17.93 18.14 18.37 0.52 2.85 093 | 1.72
B 17.8 16.94 17.75 19.48 19.53 18.32 18.93 18.39 0.97 5.27 150 | 1.17

7n A 100.6 98.68 97.42 97.46 96.09 94.12 96.6 97.28 2.04 2.09 | 155 | 1.63
B 93.03 89.66 90.67 107.91 99.52 98.32 102.41 97.36 6.65 6.83 | 1.16 | 1.59

Co A 23.73 22.93 23.28 23.24 22.59 22.6 22.57 22.99 0.44 1.93 0.95 | 1.66
B 22.09 21.34 23.31 24.78 24.16 23.13 23.66 23.21 1.18 5.07 158 | 1.33

Fe A 55208.78 | 51058.01 | 54198.02 | 51921.77 | 52201.79 | 51250.27 | 52123.17 | 52565.97 | 1549.02 | 2.95 097 | 171
B 50561.68 | 48572.74 | 50374.68 | 55528.99 | 55942.86 | 52499.15 | 54287.89 | 52538.28 | 2825.83 | 5.38 140 | 1.20

Cr A 100.55 96.82 100.49 99.21 97.83 96.74 98.93 98.65 1.58 1.61 1.21 | 1.20
B 98.04 91.37 95.27 102.72 108.08 94.54 103.21 99.03 5.87 5.93 1.30 | 1.54
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ANEXO 8. CALCULO DEL LIMITE DE DETECCION Y CUANTIFICACION.

En este anexo se muestra un ejemplo del calculo de los limites de deteccion (Lp) Y

cuantificacion ( Lq) para el cobalto (®°Co) en el material de referencia Ohio Red Clay, medido

el detector GC7019 y su comparador de oro (Au), replica N°2.

B:

oy : Desviacion estandar del fondo, calculada como: o5 = VB = \ug

Fondo (background o cuentas continuas)

Np: Estadistica de conteo, el area neta del pico de %°Co (Ey: 1332. 50 keV)

Se aplica las ecuaciones descritas en el marco tedrico [14.15].

Lp = 2.71 + 4.65 * VB

Lo=50x(1+ |1+

B
25

Tabla 36. Ejemplo del calculo del Ly, y Ly para ®°Co

Concentracion

Np B Og Lp Lo obtenida Lp Lo
(cuentas) | (cuentas) | (cuentas) | (cuentas) (cuentas) (ma/kg) (mg/kg) | (mg/kg)
20677.5 | 1543.70 39.29 185.41 607.89 22.25 0.200 0.654

NOTA: La estadistica de conteo y el fondo (cuentas continuas) del €°Co, se encuentran en la Figura 18.

Para obtener el limite de deteccion y cuantificacion en concentracion (mg/kg), se divide el

Lo o Lo (cuentas) entre la estadistica de conteo (cuentas) y se multiplica por la concentracion

obtenida (mg/kg) del material de referencia.
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ANEXO 9. DIAGRAMA DE CAUSA-EFECTO DE LA EVALUACION DE LA INCERTIDUMBRE DEL AANI-ko.
MUESTRA

Preparacion Irradiacion Medicion Parametros

Estadistica de conteo

»

Eficiencia (ep) \

Geometria de irradiacion

Geometria de medicion

»
>

Tiempo de irradiacién

»

Tiempo de decaimiento

Interferencias nucleares

Tiempo de medicion

utoapantallamiento neutrénico Autocoincidencias Verdaderas\=

Perdidas por pile-up

Pérdidas por pile-up > r
Pureza del comparador
Geometria de irradiacion Geometria de medicion Qoy ko .
Y,
Estadistica de conteo/ Eficiencia (gp)
Preparacion Irradiacion Medicion Parametros

COMPARADOR
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ANEXO 10. CALCULO DE LA INCERTIDUMBRE.
En este anexo se muestra un ejemplo del célculo de incertidumbre para el cobalto (°Co) en

el material de referencia Ohio Red Clay, medido el detector GC7019 y su comparador de oro

(Au), replica N°2 (Codificacion interna: Al42_G_50p).

1. Estimacion de la incertidumbre de la masa de la muestra y el comparador de Au

(Al 0.1%Au)

Incertidumbre de la masa

muestra comparador

Peso | g 0.22586 0.02694
Incertidumbre estdndar de la calibracién
Incertidumbre expandida

lm 0.12 0.05
U(c) |
Incertidumbre estandar
asociada a correccion mg 0.06 0.02
(c®)
u (CallbraC|()n) mg 007 003 < u(calibracié n) =
Incertidumbre estdndar de la medida
Desviacion estandar de
medida, s(m )2 mg 0.02 0.01
R.es_olucmn de la balanza mg 0.01 0.01
digital, res -
u(medida) mg 0.02 0.01 = u(medida) = \/Ly(af)Z + Vf;
incertidumbre estandar por deriva de la balanza
I_ncertldumbre por deriva- mg -0.006 -0.006
tiempo, u(d.q)
Incertidumbre por deriva- | _ 1.23 x 10* 1.80 x 10°®
temperatura, u(d;) g (~despreciable) (~despreciable)
u(deriva) mg 0.006 0.006 = u(deriva) = Jju(d_,)* +u(d,)’
Incertidumbre estdndar de la masa
u(masa) ‘ mg l 0.07 0.03 < u(m) = J(ufﬂhﬁm’j” + ”imm + Hsmm

2. Célculo de la incertidumbre en la hoja de célculo de Kragten:

Para cada una de las variables involucradas en la ecuacion del AANI-ko, se ingreso el

valor nominal, su incertidumbre estimada, el tipo de distribucion (PDF) y el divisor

correspondiente para obtener la incertidumbre estandar. En la Tabla 8 se describe la forma

de célculo de las principales fuentes de incertidumbre: masa de la muestra y del

comparador, tiempos de irradiacion, decaimiento y medicion; estadistica de conteo;

eficiencia; COI; y los valores de los pardmetros: (ko, Qo) y de posicién de irradiacion (f
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y o). Posteriormente, la hoja de calculo de Kragten permitid calcular la incertidumbre
expandida U (k=2, al 95 %) del resultado final y evaluar como cada incertidumbre
contribuye a la incertidumbre total a través de la contribucion relativa (dividiendo el valor

del “cuadrado residual” entre el valor total de la “suma de cuadrados”) (60).

A continuacion, se muestra las secciones de la hoja de célculo de Kragten (Figura 14, 15
y 16).
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Figura 14. Ingreso de los datos en la hoja de calculo de Kragten correspondiente a la muestra. En esta hoja se registran los valores
nominales y sus incertidumbres estimadas para cada variable involucrada en el céalculo del elemento evaluado, junto con el tipo de
distribucion de probabilidad (PDF) asignado. A partir de esta informacion, la hoja de célculo determina la incertidumbre estandar
asociada a cada variable.

Input Uncertainty | Unit |Pdf Dividor |Standard uncertainty
Sample
Acquisition | Measurement start 202300901 160505
[z asurement time [5) k. 20000 o =z Fiectangular 173 006
Dletectar GAMMA,
Fosition -
Geometry Alp
Efficiency ep LOINEET44 0163 ¥ Feectangular 173 A5E-0E
Coincidence Factar Col 0373 0.27% " Fiectangular 1.73 1BE-02
Diecay time [=) Ly 14046650 05 £ Fiectangular 173 023
et area I, 206775 071 = Pois=zon 1 MEET
Counting statistics MEET 0.71%
Irradiation | Channel {Configuracion del nucleo CZ M0
Irradiation Start 202308/26 9:39:00
Irradiation Finish 20230326 9.54.00
Irradiation time =) Live 20100 05 s Rectangular 173 0.24
Thermal to Epithermal Flug ratio f 12 ooy Rectangular 1.7 0.0z
Epi neutron shape fachor a 0.13 0. Fiectangular 1.73 0.01
Mulear Dlatal Elerment Cof
Muclide Co-E0
Energy [ke'] 1332.5
Resonance to 2200 ms-1cross-section| 1992 2003 * Rectangular 173 0.0z
Clyfz] Ch[z] 09632
E. E, 126 B0 b FRectangular 173 4.00
Half life Taz [2] EEZ2E2ER 26920 s Rectangular 173 1496492
ke kx 1.32E+00 0505 4 Rectangular 173 FBE-03
Sample Sample Code Al42 G Glp
Sample Weight [g) W 022526 000007 g Rectangular 1.73 4 03E-05
Thermal Self-Shielding Gin 1 0] ¥ |Fectangular 173 0
Epithermal Self-Shielding G. 1 o] ¥ |Rectangular 173 0
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Figura 15. Ingreso de los datos en la hoja de calculo de Kragten para el comparador de oro (Au). En la figura se muestran los valores
nominales correspondientes al comparador, junto con sus incertidumbres estimadas, el tipo de distribucién de probabilidad (PDF) y la
incertidumbre estdndar asociada a cada variable. En la parte inferior se presenta, asimismo, el resultado final calculado para la
concentracion del elemento analizado (en este caso, cobalto), obtenido mediante la ecuaciéon del método ko que integra los parametros

tanto del comparador de Au como de la muestra.

Au-monitor
Order
Acquizition [ Measurement start 202309108 11:30:32
Ml asurement time (=] beite 400 0.1 = Rectangular 173 0.0
Dietector GAMA
Fasition -
Gieometry Au-monitor S0p)
Efficiency £pAu 0022719065 0.3 = Fiectangular 173 4.1E-05
Coincidence factor COl,Au 1 0% = Fiectangular 173 0
Dlecay time (=) [ A5E152.0 0.5 = Fectangular 173 0.23
Ilet area . 1928145 0.23% b Foizson 1 43845
Counting statistics 43846 0,235
Iradiation | Channel CZHo
Irradiation Start 20230526 9:35:00
Irradiation Finish 2020826 9:54:00
Irradiation time [s] Lie A00.0 05 s Fectangular 173 0.23
Thermal ba Epithermal fluy ratio f 42 0.0 Fectangular 173 0oz
Epi neutron shape Factor a IRE 0.01 Fectangular 173 0.01
Muclear Datal Element Au-mianikor
Muclide Au-138
Energy (ke LAl
Fesonance to 2200 ms-1 cross-section) Gy,a. 15.7) 188 e Fiectangular 173 0ig
Chlz) Cafz]. A 13575
E. E. s .65 ERES ¥ Fiectangular 173 0.23
Half life Taea [5).4 232a4s 18144 5 Fiectangular 173 10,42
[T Knna 1 1] kA Fiectangular 173 1]
Au-monitor | Code FLAEIOE0S23 G_A0p
Certified YWalue Cert,Au 0.0 127 = Giaussian 2 EOE-06
wheight [g] il 00263 0.00003 g Frectangular 172 17E-08
Thermal Self-Shielding Gin,a. 1 0% = Fiectangular 173 i}
Epithermal Self-Shizlding G, u. 1 0 = Fiectangular 173 0
COithers
[Flusgradient correction [2arad ] 1003 s Frectangular 173 23E-03
[Pulze File-up [FRU | 0.380 T Fiectanqular 173 1132E-03
Concentration [ppm) |p | 22592
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Figura 16. Recalculo de la concentracion y contribucion de cada variable. (a) Para cada variable de entrada de la ecuacién del

AANI-ko, se recalcula la concentracion variando dicha variable segun su incertidumbre estandar. (b) Se calculan los “residuales”

que es la diferencia entre el resultado “variado” y el resultado final calculado de la concentracion del elemento. Posteriormente,

Se calcula la incertidumbre combinada mediante la raiz cuadrada de la suma de los “residuales” y, por Ultimo, se calcula la

incertidumbre expandida (k=2).

T, EPLS Col,s tas M.
(a)

20000.06 20000.00 20000.00 20000.00 20000.00

.0 0,01 a0 o o

087 087 07 D ER

1404665 00 140466500 1404665 00 140466523 140466500

4.2E-03 4.2E-03 4.2E-03 4.2E-09 4.2E-09

R 5.5E-06 3.8E-06 3.8E-06 3.8E-06 3.8E-06

[ N/t 3.9E-01 5.9E-01 3.9E-01 ,9E-01 2,9E-01

—— , 10E-00 1.0E+00 1.0E+00 1.0E-00 1.0E-00

VSDOW & _“E}H] Gy G, D (@) Sy S.7E-05 3.7E-G 3.7E-06 5.7E-06 5.7E-06

\ Ag udu tiom S

olugl g)l=—o = - —1 136405 1.3E+05 13E+06 13E 06 13606

(N1} R0 G, f+G,0.(a) =, 5.0E-06 5.0E-D6 5.0E-DE 3.0E-06 3.0E-06

: - o - ) o 2TE-05 2TE-0G 2TE-05 2TE-03 2TE-05

L SDCwW 5.8E-02 5. BE-U2 5.BE-02 % SE-02 e

: . 1.0E+00 1.0E+00 1.0E+00 1.0E+00 1.0E+00

16E-04 1BE-04 1RE-04 1RE-04 1RE-04

1211 12E1 1.2E+11 1.2E11 12E+11

22592 22.5M 225517 22592 2o 152

() Rezianaz -0.0001 -n.0212 -0 0346 0,000 0ARN2
Combined Uncertaing k=1 0.26
Exrpanded Uncertainty k =2 0.51
RBelativeUncertainty k =1 114%

tm, s CpS Cal,= bd,s Mp =
Relative contribution 0.0% 0.7% 1.5% I:I.I:I?GI F3.0%
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Figura 17. Contribucion relativa de cada variable a la incertidumbre expandida del Cobalto (5°Co) estimada mediante la hoja
de célculo de Kragten.

PPU
¢grad
Ge,Au
Gth,Au
w,Au
Cert,Au
k0,Au
T1/2..
Er,Au
QO0,Au
o,Au
f,Au
tirr,Au
Np,Au
td,Au
COIlLAu
g,Au
tm,Au
Ge,s
Gth,s
W,S
kO,s
T1/2,s
Ers
Q0,s
o,S
fs
tirr,s
Np,s
td,s
COl,s
€p,s
tm,s
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ANEXO 11. DATOS COMPLEMENTARIOS.
Figura 18. Espectro gamma del material de referencia Ohio Red Clay (replica N°2,
codificacion interna: Al42_G_50p). Condiciones de analisis: tiempo de irradiacion ti: 900 s,

tiempo de medicién tm: 20000 s, tiempo de decaimiento tq: 17 dias.

- Live Time :19867.708 sec
keal Time :20000.000 sec
3 start: L 0.d(kev)
Stop : 4096:2030.0(kev)
105+ 5 ACq. Start :Man Sep 11 16:05:05 2023
1 Cr51 [Ey:320.08 keV]
2 Cs-134 [Ey:795.87 keV]
4 3 Sc-46 [Ey:889.25 keV]
7 4 Fe-59 [Ey:1099.25 KeV]
1041 1 5 ZIn-65 [Ey:1115.52 keV]
6 Co0-60 [Ey:1173.24 keV]
2 6 8 7 Fe-59 [Ey:1291.06 keV]
Nm 8 Co-60 [Ey:1332.50 keV]
= 104
"
U
w
(=21
[=]
n M
w
ey
=
=
=]
L
| mm A}W\W
1014 M
0 I I A [ S S s A A A S Sy A [ A A [ N |
10 l | | 1 I I [ |
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000

Energy(keV)

Figura 19. Datos de conteo del material de referencia Ohio Red Clay (réplica N°2).

Archivos KOS Y RPT mostrando los datos correspondientes al ®©Co.

E Al42_G_530p.k0s: Bloc de notas | Al42_G_50p.RPT: Bloc de notas
Archive Edicion Fermato  Ver Ayuda Archive Edicion  Formato Ver Ayuda
BSPEC_ID:

Peak ROI ROI  Peak  Energy INet Peak Net Area Continuum Tentative
SDATE_MEA: No. start end centroid (keV) Area Uncert. Counts Nuclide
89/11/2823 16:85:85
$MEAS_TIM: m 84 2347- 2385 2366.35 1172.73 22343.6 155.46 2004.4  (0-60
19867.7 20000.0 F 95 2675- 2697 2687.62 1331.96 20677.5 146,67 1543.7  (0-68
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Figura 20. Pardmetros de posicion de irradiacion (f y o) empleados en el célculo de

concentracion en el material de referencia Ohio Red Clay.
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Tabla 37. Valores nominales del COI y fraccion de incertidumbre para los radionuclidos

analizados en el detector GC7019 a una geometria de medicion de 50 mm.

Radionaclido E, cor | Frac_ci()n de
(keV) | GC7019 | incertidumbre
°As 559.08 | 0.9251 0.0075
%Co 1332.50 | 0.9734 0.0027
13Cs 795.87 | 0.808 0.019
Fe 1291.60 | 1.0005 0.0001
2K 1524.58 | 0.9994 0.0001
2'Mg 1014.43 | 1.0007 0.0001
Mn 1810.72 | 0.9722 0.0028
*Na 1368.60 | 0.9770 0.0023
1225 564.37 | 0.9985 0.0001
5S¢ 889.25 | 0.9732 0.0027
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Tabla 38. Valores nominales del COl y fraccion de incertidumbre para los radiontclidos
analizados en los detectores GC15022 y GC4018 a una geometria de medicion de 50 mmy

43 mm respectivamente.

. col Fraccién de COl Fraccién de
Radioniclido | Ey (keV) GC15022 incertidumbre | GC4018 | incertidumbre
BAs 559.08 0.9940 0.0006 0.9595 0.0040
0Co 1332.50 0.9726 0.0027 0.9691 0.0031
59Fe 1291.60 1.0105 0.0010 1.0090 0.0009
2K 1524.58 1.0080 0.0008 1.0315 0.0032
%4Na 1368.60 0.9145 0.0086 1.0300 0.0030
1225p 564.37 1.0080 0.0008 0.9914 0.0009
43¢ 889.25 0.9195 0.0081 0.9551 0.0045

NOTA: La fraccion de incertidumbre en ambas tablas se calculé mediante la expresion (1-COI) *0.1. En esta
tabla se incluyen unicamente los radiontclidos cuyo COI difiere de 1 para el detector GC7019 y GC15022 a
50 mmy para el detector GC4018 a 43 mm. Los elementos restantes presentan COI igual a 1 tanto en esta como

a 185mm, por lo que no se incluye en esta tabla.

Tabla 39. Factor de correccion promedio de la geometria de irradiacion (¢bg.q) determinados

a partir de tres posiciones de pastillas de oro intercaladas con la muestra en el can de

polietileno.
(Pgrad SD %CV
1.003 0.005 0.5

Tabla 40. Factor de correccion promedio de las pérdidas por pile-up (PPU). Se utiliz6 como
fuente de referencia ®°Co y como fuente activa 2*Na, con tiempos muertos < 10 %.

PPU SD %CV
0.980 | 0.002 0.20
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Tabla 41. Valores de eficiencia (gp) y su incertidumbre relativa en los detectores GC7019 y GC15022, a geometrias de medicion de
185 mmy 50 mm, y en el detector GC4018, a geometrias de 110 mm y 43 mm.

o E GC7019 GC15022 GC4018
Radiondclido (ke(/) £ 15?5 u(x)/x, €50 u(x)/x, £ 1§5 u(x)/x, £ 5_0 u(x)/x, £ 11_0 u(x)/x, e 43 u(x)/x,
(x109) % P % (x109) % (x1092) % (x109) % P %
BRI\ 1778.99 1.19 0.37 8.19x 103 0.26 231 0.45 1.42 0.23 1.54 0.37 498 x 103 0.36
6As 559.08 2.64 0.38 1.91 x 10 0.24 4.07 0.52 2.95 0.19 3.70 0.37 1.30 x 102 0.34
98AY 411.80 3.06 0.59 2.27 x 107 0.31 4.66 0.64 3.34 0.27 4.66 0.46 1.68 x 102 0.39
%Co 1173.24 1.60 0.24 1.13x 10 0.15 2.87 0.32 1.83 0.12 2.10 0.26 7.02 x 10 0.24
8Co 1332.50 1.44 0.26 1.02 x 102 0.16 2.69 0.32 1.67 0.13 191 0.27 6.34 x 107 0.25
SiCr 320.08 3.45 0.82 2.63x 1072 0.36 5.14 0.76 3.69 0.33 5.58 0.54 2.06 x 102 0.43
134Cs 795.87 2.15 0.26 1.53 x 102 0.18 3.46 0.39 2.43 0.13 2.82 0.30 9.64 x 10 0.27
Fe 1099.25 1.69 0.24 1.19 x 10 0.15 2.96 0.32 1.93 0.12 2.21 0.26 7.40 x 10 0.24
59Fe 1291.60 1.48 0.25 1.04 x 102 0.16 2.74 0.32 1.70 0.13 1.96 0.26 6.50 x 103 0.25
2K 1524.58 1.31 0.30 9.13x10° 0.19 251 0.35 1.52 0.16 1.73 0.29 5.67 x 10 0.28
Mg 843.76 2.06 0.25 1.46 x 102 0.17 3.36 0.37 2.34 0.13 2.70 0.29 9.18 x 10 0.27
Mg 1014.43 1.80 0.23 1.27 x 10 0.15 3.08 0.33 2.05 0.12 2.34 0.27 7.90 x 10 0.25
56Mn 846.81 2.06 0.25 1.46 x 102 0.17 3.36 0.37 2.34 0.13 2.69 0.29 9.16 x 10 0.26
5%6Mn 1810.72 1.18 0.38 8.11x10°% 0.28 2.28 0.47 141 0.25 152 0.38 490 x 10 0.38
%Na 1368.60 141 0.27 9.95x 103 0.17 2.66 0.32 1.63 0.13 1.87 0.27 6.20 x 103 0.25
1226 564.37 2.63 0.38 1.90 x 102 0.24 4.06 0.51 2.94 0.19 3.67 0.37 1.29 x 102 0.34
43¢ 889.25 1.98 0.24 1.41x 102 0.16 3.28 0.36 2.26 0.12 2.59 0.28 8.80 x 10 0.26
51T 320.10 3.45 0.82 2.63 x 107 0.36 5.14 0.76 3.69 0.33 5.58 0.54 2.06 x 107 0.43
S2v 1434.08 1.36 0.28 9.58 x 103 0.18 2.59 0.33 1.58 0.14 181 0.28 5.97 x 10 0.26
87Zn 1115.52 1.67 0.24 1.18 x 102 0.15 2.94 0.32 191 0.12 2.18 0.26 7.32x 103 0.24

NOTA: u(x)/x representa la incertidumbre relativa del valor medido.
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Tabla 42. Datos nucleares relevantes del método proporcionados por la Seccion de Datos Nucleares del OIEA.

Elemento

Radionuclido

Qo

Er (eV)

Factor-ko, au

o,

Obijetivo Formado E, (keV) Tz 0 (%) Lo(b) So(b) (u(X)/x, %0) (u(x)/x, %) hoy (%) (u(x)/x, %)
27Al BA| 1778.99 1.34 x 102 100 0.16 0.23 0.71 1.18 x 10%(5.9) 100 1.8 x 1072 (0.8)
5As T6AS 550.08 | 9.45x 104 100 52.4 3.85 136 106 (34) 45 4.8x 102 (1.6)
97AU 198AY 411.80 2.33x 10° 100 1550 98.7 15.7 (1.8) 5.65 (34) 95.56 1
%9Co 50Co 1173.24 1.66 x 108 100 73.90 37.13 1.99 (3) 136 (5.1) 99.90 1.32 (0.4)
%9Co 50Co 1332.50 1.66 x 108 100 73.90 37.13 1.99 (3) 136 (5.1) 99.98 1.32 (0.5)
SCr S1Cr 320.08 2.39 x 10° 4.3 8.0 15.1 0.53 7.53 x 10%(11) 10.08 /9.85% 2.6 x103(0.5)
133Cs 134Cs 795.87 6.51 x 107 100 437 30.3 12.72/15.13(3) 9.272/9.97 85.44 0.415%/0.407 (1.1)
=y 192Ey 1408 4.27 x 108 47.86 8459 6767 1.25 0.448 20.85 9.36 (0.6)
58Fe 5%Fe 1099.25 | 3.84x 108 0.28 1.28%/1.25 | 1.31°/1.28 0.98 (1) 637 (24) 56.1 7.77 x 105 (0.5)
8Fe 59Fe 1291.60 3.84 x 106 0.28 1.282/1.25 | 1.31*/1.28 0.98 (1) 637 (24) 43.6 5.93 x 10° (0.4)
MK 2K 1524.58 | 4.45 x 10 6.73 1.34 1.39 0.97/0.87(3) 2.96 x 103(7.1) 17.9 9.46 x 10 (0.6)
%Mg Mg 843.76 5.68 x 10? 11.01 0.024 0.038 0.64 2.57 x 105(13) 71.8 2.53 x 10 (0.5)
%Mg ZIMg 1014.43 | 5.68 x 102 11.01 0.024 0.038 0.64 2.57 x 105(13) 28 9.80 x 10°° (0.2)
5Mn 5%Mn 846.81 | 9.28 x 103 100 13.9 13.2 1.05(3) 468 (11) 98.87 4.96 x 10°1(0.6)
%Mn 5%Mn 1810.72 | 9.28x 102 100 13.9 13.2 1.05(3) 468 (11) 27.2 1.35 x 10 (0.4)
Na %Na 1368.60 5.39 x 10* 100 0.302 0.512 0.59 3.38 x 10%(11) 99.99 4.7 x102(0.6)
Na *Na 2753.99 5.39 x 104 100 0.302 0.512 0.59 3.38 x 103(11) 99.88 4.6 x 102 (0.9)
238y 2Np 277.60 2.04 x 10° 99.278 2842 2.75% 103.4%(1.3) 16.9%(1.2) 14.2 3.4x107%(0.8)
1215h 1225h 564.37 | 2.35x10° 57.3 208 6.31 33(3.5) 13.1 (3.8) 70.55 4.4 X102 (1.5)
43¢ 465¢ 889.25 | 7.24x10° 100 11.3 26.3 0.43 5.13 x 10% (17) 99.98 1.22 (1.1)
30g;j 31gj 1266.17 | 9.44 x 103 3.1 0.1 0.09 1.11(6) 2.28 x 10%(0.4) 0.07 1.45 x 107 (0.7)
50T 5ITi 320.10 3.46 x 10? 5.2 0.117 0.174 0.67 6.32 x 10*(4) 93.1 3.74x10* (1)
S 52y 1434.08 2.25 x 10? 99.75 2.63 4.79 0.55 7.23 x 10%(4) 100 1.96 x 101 (1.2)
64Zn 55Zn 111552 | 2.11 x 10’ 48.6 1.39 0.728 1.908 (5) 2.56 x 10%(10) 50.7 5.7 x 102 (0.4)

NOTA: Las datos recopilados fueron tomados de la referencia (19), la cual se mencionan incertidumbres expresadas en %. Los pardmetros que no reportan
incertidumbres, se recomienda utilizar una incertidumbre estandar relativa del 5 % para el factor-ko, au, 20 % para Qo, 50 % para la Ery 0.5 % para el Ty,
segln el Comité de Datos Nucleares ko de De Corte and Simonits?.
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ANEXO 12. MATERIALES DE REFERENCIA Y CERTIFICADOS DE CALIBRACION.

Figura 21. Extracto del certificado del MRC NIST 2711a Figura 22. Extracto de la literatura donde se reportan los valores de

(Montana Soil I1). referencia del material Ohio Red Clay.
Flzmznt Mumber of lahs mumber dimn * PMeam sal. r.54., % Confidence limits
Table 1. Certifiad Valuas=* (Dry-Mass Basis) for Elements in SEM 2711a
Al % S 220y 043 038 40 #08 002
Elemesnt Mazz Fraction Covarage Elament Mass Fraction Coverage Ag i (6] (2R 14.1 %] #.2 13.2-15.4
%) Factar, & (me/ke) Factar, £ Au 21 6) (0013
Alhmmimmm (AT 672 * 006 210 Antimony (Sh) 238 = 14 2106 Ra 10 (1 42i4h BB 43 &4 635-701
Calcinm (Ca) 142 = 006 210 Arsenic (As5) x5 218 Ca, % 63 3ET) 0.43 0.07 151 0.35-0,55
Irom (Fe) 282 + 004 136 Barium (Ba) T30 * 15 226 Ca 101y 421(42) 1097 6.5 ie 105.1-114.3
Lead (Ph) 0140 + 0001 1 Cadminm (Cd) 541 * 05 2 o 10 {1 42(4% 2.2 X3 3.2 1% 82045
Y . - . - 5 [ L1y 42{41y Q0.7 T4 1 B3 4960
laznesium (Mg} 107 = 006 223 Chrominm {Cr) 523 % e 231 p - 17037 P 0T - 0.0 1
Potassium (E) 2353 = 010 136 Cobalt (Co) 988 = 018 207 {_* ! H i rr T |5; 1.7 71 11.]
- - u >L R0i] i3
=+ 7 2.57 + 2 2
Silicon (1) 34 - 07 :J.sﬂ Copper (Cu) If o ;.w Iy 5 (4] 12019 74 14 19,0 44104
Sodium (M) 10 = oo ;'0' Mangazese (Mo 673 = 13 ;'M Eu 10 {140} 12041 1.8 0.4 29 1.44-1.64
Titanium (Ti) 0317 = 0.008 228 Merouy (Hg) A zo0lE 2 Fe, % 10 (1) 4243 533 020 18 510547
Mickel (Mi) 217 07 216 Ga | &N (26}
Phosphomus (F) Moz 1 Lo Hf o5 39039 716 0.54 T4 6.74-7.58
Samarium (Sm) 583 £ 028 278 It i k)] 0.7y
Soondum (51) 42 - U] 243 K. % By Ak { A0y 355 .20 56
Uraninm (17 301 = 012 2.10 La 1014} 4204 508 3l 6.1
Vanadium (V) 807 * 57 218 Li 1 {3 {134
Zine (Zn) 414 = 11 205 Lu Qg ERTRL i .0 138 A8T-0.71
M %5 i T3

‘! Certified values for all elements except cadminm, lead, and mercury are the equally weighted means of results from two or thres .\1.[:. " ) L.L.. ) 457
anatytical methods. The uncertainty listed with sach value is an expanded uncertainty about the mean  The expanded uncerminty Mo 2(8) < 10 41 145-261
is caloulated as 7= k., where o, is inended to represent, at the level of one standard deviation, the combined effect of Ma 1 {3-2)

‘between-method and within-method compoenents of uncertainty, following the ISOTCGM Guide [3.4]. A component for Na. % [LERL] RE 10,0687 i) 1550 145
material heteregensity is incorporated into the uncertinties for antimony, manganese, and Zinc. The coverage factor, & is Wd M a3 g 67 074
determined from the Student’s r~distriution comesponding o the appropriate asseciated degrees of feedom and approwimarsly o oAt - - - A
05 % confidence for each analyte. Hi 22 ERE ]

& The certified vakes for cadmium. lead. and mercury are each results flom a single WIST methed (see Table 4) for which a b 10 1k} 154 16 f] 173165
cm]mw&aﬂmofﬂmmsn{m:mh&b&mp&rﬁumﬂ The uncerainty provided & an exp md.edmmmmnh h M 138 {1,000 6ot 1.30-1.48
about the me=an t cover the measurand with approximately 95 3 confidence, consistent with the ISOJCGM Gusde [4]. The - - ".: . o e o ; |
expanded uncerainty is caloulated as U= k-, where p-is the combined uncertainty that mmrp-m'nﬁamhmmeﬂmdtmmmh e 101 189 117 B 15001591
and Type B uncertamsy componsnts related to the analysis, and & is the coverage factor comespending to approwimately 95 %o S, % | (305
confidence for each analyte. . ) ) i . Sm 10 Lkp il {6 15 Ta-N4

Table 2. Beference Values™ (Dry-Mass Basis) for Elements in SEM 2711a - EYEn 6 14 g 32100
Element Mass Fraction Ia t_;rm Lisd 021 128 1.46-1.81
(mzkg) Th EIE)] Ztlfl"'Il 106 0,04 i3 L0112
! 5 5 .5
Cesinm (Cs) 67 £ 02 :h ng] '1]': ::";E: ] . !!J:'Ii‘ |-"-'.1f '-‘I|.1L""1
Ewropium (Eu) 11 = 02 ! -{l-{] ;: 22 nH) LG B _-L
Haminm (Hf) 07 + 02 L. 3 r._1 20200 .34 11L& 23431
Lanthanum (La) 3 0t 1 R 35} 2200 16 12.4 17924
Neodymium (}d) % o+ 2 W 1 3
ERubidium (RE) 120 = 3 ¥l 101y 42040 0,16 37 406438
Scandium (5c) 85 = 0l fn TiTy 2528y & 6.2 BE-107
Thorium (Th) 15 =1 Ir 1 13(10)
it Feference values are basad on results Som one amalyrical methed atNIST(see Tahle 4). Uncermainty values represent the
eqlnnﬂ.ed uncertainties about the mean to cover the measurand with pm\.mmel\ 935 % confidence. consistent with the * Number of deiermintions
IS0ICGM Guide [4]. The expanded uncertainty is caloulated as I7 = b, where u: is the combined uncertainty that incorporates & Numbser of sceepled values
within-methed uncertainty and type B uncerainty compopents relared to the amalysis, and % is the coverage facior (3=1) ®88 |pfarmation value
cormesponding to approximarely 95 % confidence for each amalyr=. e
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Figura 23. Extracto del certificado de calibracion de la balanza utilizada para pesar las

muestras.

Direccion

OBJETO DE CALIERACION
Marca

Modelo

Serie

Procedencia

kdentificacion

Capacidad Maxima

Divisién de escala (d)
Drvisidn de verficacion (& )

Tipa

: Av. José Saco km 13 - Carabayllo

. BALANZA

: METTLER TOLEDO

: XPZO5DR

1 1129420235

o SuLZA

: NOINDICA

- sigia2ng
0,00001 g /0,0001 g

T 0001g

: ELECTRONICA

LABORATORIC DE CALIBRACION ACREDITADO POR
EL ORGANISMO PERUAND DE ACREDITACION

S

ENSAYO DE PESAJE

INACAL )

CARGA CRECIENTE CARGA DECRECIENTE
carga smp
1 AL E Ee 1 'R E Ec
19} [§:3] Img] Img] Img] 1al Img]) Img] Img]l | simg])

0,00000 0,00000 o 0,00

0,00100 0.00059 0 001 -0.01 0,00101 o 0,01 0.01 1,00
1,00000 058550 o o0 0.01 0,995% o -0.01 001 1,00
10.0000C 9.99958 7] 002 -0.02 9,99999 (1] =0.01 -0.01 1,00
50,00003 50,00001 o 002 -0.02 e o -0.05 -0.05 2,00
50,00005 80,00003 o 002 -0.02 73,93538 o -0.07 -0.07 200
100.0000 99,9950 o 0.1 0.1 52,9999 o 0.1 -0.1 20
120,0000 15,9969 0 -0,1 0.1 19,9996 o 02 -0.2 2.0
150,0000 1489559 o 0.1 2.1 1433598 o 02 02 20
200,0000 195,559 o FX EXl 195,5935 o FX] 0.1 20
220,0000 220.0001 o 0.1 [X] 220,0001 o [X] [X] 30

emp Emor Maximo Permitide | Indicacion del i E Emor
Ec Ermor Comregido AL Carga Agregada
LECTURA CORREGIDA E INCERTIDUMEBRE DE LA BALANZA
Lecturacorregida = R + 0,00000033xR
Incertidumbre Expandida(U1) = 2x -\/O, 3597 + 0, x R?
Incertidumbre Expandida (U2) = 2x “/0, g® + 0, 1xR?

R Lectura, cualquier indicacién obtenida después de la calibracion
U1 Incertidumbre Expandida comespondiente al intervalode 0 ga8ig
U2 Incertidumbre Expandida di alintervalode 81ga220g

Figura 24. Extracto del certificado de calibracion de la balanza utilizada para pesar los
comparadores y monitores de flujo neutronico.

Direceitn

OBJETO DE CALIBRACION
Marca

Modelo

Serie

Procedencia

Identificacion

Capacidad Mixima

Divisidn de ezoala (d )
Divisidn de verificacién (¢ )

Tipe

LABORATORIO [ C AUBRACKMN ACREDITADD POR
EL CRGANISMOC PERUANGD DE ACREDITACKN

€D

ENSAYO DE PESAJE

— CARGA CRECIENTE CARGA DECRECIENTE =

© Mw. José Saco km 13 - Carabayllo I a E Ec | @ E Ec
1l 191 img] | (mg) | [mes 19 mg] | (mg1 | [mg] | <img)

0,00000 0,00000 1] 0,00

BALANZA 0.00100 0.000%% o .01 001 C.000a7 o 003 003 100
METTLER TOLEDO 0,01000 0.01000 0 0,00 0,00 000997 o 003 003 100
: NPR20S 0,10000 0,09999 2 001 001 0.0%096 P 4m2 | 4 | 4
P ChiseTesez 0599 19595 o 0 | oo D 3 20 | 4 |
suza 19,9995 19,3595 P 002 [ 19,999% 2 902 | 902 | m
NO INDICA 49,99936 50,00003 1 005 0,05 43.999%9 1 0.01 001 100
: 2209 100,00000 100,00006 ) 006 [ 10000000 2 10 | 0 | 2m
: 0,00001g 49,5595 150,00003 ) 15 [ 15000001 a2 0B | 085 | am
: booig 199,59935 200,00001 [ 0,06 0,08 200,00001 a 0,08 0,06 200
ELECTRONICA 219.59991 220,00000 1 0 008 | 22000000 2 EREERET

emp Emor Miimo Fermitido | Indicacion del nstumente  E Error encontrado
Ec Emor Comegido Al Carga Agregada

LECTURA CORREGIDA E INCERTIDUMERE DE LA BALANZA

Incertidumbre Expandida =

Lectura cormegida = R - 0,00000043x R

2%,/ 0,0000000005¢ g + 0,0000000000014 x RS

R Leciura, cualquier indicacion obtenida después de |a calibracion.
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Figura 25. Extracto del certificado de la lamina Al-0.1 % Au (Instituto de Materiales de
Referencia y Medidas de Referencia).
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CERTIFIED RE
FERENCE MAT
IRMM-530R =

CERTIFICATE OF ANALYSIS

|

Al-0.1 % Au ALLOY

[a/kg]
= [g/k
- , 1.003 0 01g 2]
Unweighted mean val
f the me
i e wm‘\?do ans of 5 accepted sets of data
bl : . @ach set being obtained d
; S%ztemmwof Un:: fhs o of determination. The certified value is traceable x[: t;e mﬂfmonal
M certainty is the expanded uncertainty estimated |
s mw In Measurement (GUM) with a coverage factor k 2 e, e Guide o by
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