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Resumen

El Laboratorio de Radiometria Ambiental (LRA) ha participado en los ensayos de aptitud
realizados por el Organismo Internacional de Energia Atémica (OIEA) desde el afio 2015,
como parte de su proceso de aseguramiento de la calidad analitica para la técnica de espec-
trometria de rayos gamma. El presente trabajo da a conocer los resultados obtenidos por
el LRA mediante la técnica de espectrometria de rayos gamma, durante sus seis afos de
participacion, diferenciados segtin tipo de muestra y radionucleidos objeto de analisis. Se
presenta la descripcion de los criterios de calificacion de los ensayos de aptitud entre labora-
torios y su relacién con la validacién del método, asi como las mejoras implementadas para
garantizar la validez de los resultados.

Palabras clave: espectrometria de rayos gamma, ensayo de aptitud, validaciéon del método,

criterios de calificacion, aseguramiento de la calidad analitica.

Abstract

The Environmental Radiometry Laboratory (LRA in Spanish) has participated in proficien-
cy tests carried out by the International Atomic Energy Agency (IAEA) since 2015 as part
of an analytical quality assurance process. The results obtained by the LRA using the gam-

ma-ray spectrometry technique over six years of participation are presented and classified
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according to the type of sample and analyzed radionuclides. The qualification criteria used

for the proficiency tests for the laboratories and how these criteria affected the validation of

the method being tested are presented, along with a description of improvements that were

implemented to guarantee the validity of the results.

Keywords: gamma-ray spectrometry, proficiency test, method validation, qualification cri-

teria, analytical quality assurance.

1. Introduccion

El objetivo de este trabajo es ampliar metodolégica-
mente los criterios de control interno y ajustar los
parametros operacionales que permitan tanto la determina-
cién de bajas concentraciones de emisores gamma en ma-
trices ambientales, como la identificacion y cuantificaciéon
de radionucleidos por medio de una respuesta rapida. Para
esto, se optimizd el tiempo de anilisis, se mejord el limite
inferior de deteccion (LID) para los diferentes detectores del
laboratorio, que se calificaron por medio de las herramien-
tas estadisticas de evaluacion de desempeiio de los ejerci-
cios de intercomparacion en términos de reproducibilidad,
el instrumento de calculo MATLAB para la determinacién
matematica de las correcciones complejas del decaimiento
radiactivo, y las correcciones a la eficiencia conforme la he-
rramienta de simulacién de Canberra Industries Laboratory
Sourceless Calibration Software (LABSOCs).

La reproducibilidad y calidad de los resultados obtenidos
en un laboratorio de ensayo se establecen conforme a aquellos
derivados de los criterios de aceptacion que califican la exacti-
tud y precision de la medicion. La competencia del laboratorio
se determina mediante la validacién del método de ensayo, la
participacion en programas de ensayos de aptitud [1], el ajuste
de los controles de calidad internos establecidos y la califica-
cion de su sistema de calidad, basado en la norma internacio-
nal ISO-IEC 17025 [2]. Los resultados de desempeiio en los
ensayos de aptitud son considerados la actividad mas conclu-
yente para calificar la calidad de todos los procesos asociados
al desarrollo del método de medicion [3], [4].

El Laboratorio de Radiometria Ambiental (LRA) del
Servicio Geoldgico Colombiano ha participado, desde el
afio 2015, en el programa de intercomparacién de la red de
laboratorios de ensayo para la medicion de la radiactividad
ambiental (ALMERA), orientado a la medicién de muestras
con un bajo contenido de radiactividad. Esta actividad ha

permitido al LRA alcanzar la calidad requerida y las mejo-

ras significativas que demuestran la evolucion asociada a su
madurez metodologica a través de la evaluacion de los datos

analiticos.

2. Materiales y métodos

2.1. Detectores

Los sistemas de espectrometria empleados para el analisis
de las muestras objetivo durante los diferentes ejercicios de
intercomparacion en los que ha participado el LRA se des-

criben en la tabla 1.

2.2. Materiales de referencia certificados
Los materiales de referencia empleados para las calibracio-
nes de energia en funcién del canal y de la eficiencia para

cada uno de los detectores se presentan en la tabla 2.

2.3. Calibracion de la eficiencia en funcion de la energia
Los criterios seleccionados para identificar la(s) causa(s) raiz

de un resultado como no satisfactorio fueron:

» Determinacién de factores de correccién asociados a la
eficiencia de cada detector.
» Estimacion y calificacion de la incertidumbre obtenida
por herramientas computacionales (Genie2000 v3.4).
» Caracteristicas del detector y desempeiio operacional.
» Determinacién de la relacién eficiencia vs. energia por
herramienta de simulacién y modelo matematico manual.
i.  Herramienta de simulacion. El programa de Can-
berra Industries Laboratory Sourceless Object Cali-
bration - Software (LabSOCS) es una herramienta
computacional que realiza calibraciones matemati-
cas de eficiencia para detectores de Ge, sin el uso
de fuentes radiactivas [1]. Esto permite realizar ca-
libraciones rapidas y precisas de muchas matrices
considerando la complejidad de su composicion, en

diferentes geometrias de andlisis. Mediante este pro-
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Tabla 1. Caracteristicas de los sistemas espectrométricos empleados en los ensayos de aptitud entre laboratorios de radiactividad ambiental

Caédigo interno del detector

Caracteristicas

Uso en ejercicio de intercomparacién

HPGe modelo CANBERRA GC7020. Detector tipo p. Eficiencia relativa > 70 %. Resolucién (FWHM),

DETO01 2016, 2017, 2018
energia de 1332,6 keV del ©’Co < 2,0 keV. Rango energético de trabajo 40 — 2000 keV.
DETO2 HPGe modelo CANBERRA GX5019. Detector tipo n. Eficiencia relativa > 50 %. Resoluciéon (FWHM), 2019, 2020
energfa de 1332,6 keV del “’Co < 1,9 keV. Rango energético de trabajo 10 - 2000 keV. ’
DETO03 HPGe modelo ORTEC GEM 10195. Detector tipo p. Eficiencia relativa > 30 %. Resolucion (FWHM), 2015, 2016
energia de 1332,6 keV del “’Co < 2,0 keV. Rango energético de trabajo 40 — 2000 keV. ’
Tabla 2. Materiales de referencia certificados empleados en la calibracion de energia y eficiencia
Material d E B Dencidad Actividad
aterial de . . . nergia . o
referencia Tipo Radionucleido KeV Intensidad (%) (g cm™) A Fecha de ref. @
Bq kg™ m
*Eu 86,5479 (10) 30,7 (3) 37000 + 740
EU155/NA22 Puntual - - 30/10/2017
“Na 1274,537 (7) 99,94 (13) 37000 + 740
1258b 427,874 (4) 29,55 (24) 12158 + 608
155Ey 86,5479 (10) 30,7 (3) 5956 + 298
MGS-2 Puntual - ——————  19/01/2008
Mn 834,848 (3) 99,9752 (5) 23147 £ 1157
“Co 1332,492 (4) 99,9826 (6) 5553 +278
#2Th 238,632 (2) 43,6 (5) 3250 £ 90
sy 185,720 (4) 57,0 (3) 3,6+0,3
143,767 (3) 10,94 (6) 3,6+0,3
IAEA -RGTh -1 Matriz s6lida — Thorium Ore my 351,932 (2) 35,60 (7) 1,54 T 8:x6 1/01/1987
K 1460,822 (6) 10,55 (11) 6,3+3,2
85 185,720 (4) 57,0 (3) 228 +4
st . "
IAEA -RGU - 1 Matriz solida - Uranium Ore 143,767 (3) 10,94 (6) 1,59 228 +4 1/01/1987
By 351,932 (2) 35,60 (7) 4940 + 60

M Informacién suministrada en el certificado de anélisis del material de referencia.

cedimiento se calcula la curva de eficiencia asociada
a partir de las caracteristicas propias y especificas
del detector, la geometria de analisis, la composi-
cién quimica de la muestra y su densidad aparente.
El ajuste de eficiencia de In-Situ Object Calibration
Software (ISOCS) emplea el cédigo Montecarlo
N-Particle (MCNP) que simula el transporte de par-
ticulas a través de la materia [2], basado en eficien-
cias de referencia obtenidas experimentalmente con
fuentes puntuales trazables al National Institute of
Standards and Technology (NIST). El programa ge-
nera una cuadricula que permite simular la eficien-
cia con su respectiva incertidumbre en cualquier
energia entre 45 y 7000 keV, empleando interpo-
lacién parabdlica entre las eficiencias de referencia
[6], [7]. Los efectos de sumas en cascada son corre-
gidos por el software Genie™ 2000, y sus algoritmos
estan patentados por Canberra (patente de EE. UU.
6225634).

Modelo manual. Paralos detectores DET01 y DET03
(tabla 1), el LRA desarroll6 dos hojas de calculo ma-

nual mediante las que se determind la eficiencia en
las energias caracteristicas de cada radionucleido
presente en los MRC. Los factores de correccion por
picos suma son determinados experimentalmente
empleando fuentes puntuales certificadas en dife-
rentes posiciones de distancia fuente-detector [8].
El efecto causado por la densidad de la muestra se
resolvié por la construccién de una curva de efi-
ciencia con MRC de densidad cercana o similar a
la de la muestra objetivo. Para las matrices liquidas,
este procedimiento fue sencillo (misma densidad);
en las matrices sdlidas, generd fuertes desviaciones
en los resultados finales debido a la diferencia entre
las densidades del MRC y las muestras. Este modelo
no es exacto y es bastante costoso en tiempo y ma-

teriales.

2.4. Preparacion de muestras

Las muestras objetivo fueron gestionadas conforme al pro-

ceso de prestacion del servicio establecido. El acondiciona-

miento de estas consistié en el transvase a la geometria in-
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terna de analisis y el registro de peso neto hasta el volumen
de 100 ml. La geometria empleada en el laboratorio es un
envase cilindrico de polietileno de alta densidad (PE-HD),
presentada en la figura 1. Las muestras se ubicaron en con-
tacto con el detector.

Se garantiz6 la hermeticidad de las muestras, por la mis-
ma configuracién de selle de la geometria y por el uso adi-
cional de una bolsa de selle hermético, en donde se introdujo
la geometria de analisis. Para estimar la humedad en las ma-
trices solidas, se evalud la pérdida de peso a una porcion de
muestra de 5 g aproximadamente. Esta se mantuvo a 105 °C
durante 24 horas, sin circulacion de aire.

La preparacion de la geometria de filtros consistié en
recortar el pliego de papel en los extremos indicados por el
protocolo y almacenarla en bolsas de selle hermético apro-
piadas para el tamafo de la muestra.

El tiempo de analisis de las muestras se determiné con-
forme las indicaciones suministradas por el OIEA, en cada
uno de los ensayos de aptitud, asegurando una estadistica

para un nivel de confianza superior a 90 %.

56,4 mm
46,2 mm

Figura 1. Geometria interna de analisis LRA

2.5. Adquisicion de blancos

Se analizaron blancos por un tiempo de analisis igual al es-
tablecido para las muestras objetivo. Para las muestras liqui-
das, se utiliz6 agua destilada acidulada con acido clorhidrico
(HCI) hasta pH = 2. Para las muestras sélidas de densidad
mayor a 1,0 g cm?, se trabajo6 solucién acuosa de heteropuli-
tungstato de litio con densidad de 1,45 g cm™. Para las mues-
tras en geometria de filtros, se emple6 un blanco de papel
bond con densidad 0,75 g cm™.

2.6. Descripcion de la calificacion ensayos de aptitud
entre laboratorios

Los ensayos de aptitud llevados a cabo por el programa de
evaluacién de desempeiio ALMERA (Analytical Laborato-
ries for the Measurement of Environmental Radioactivity)
del Organismo Internacional de Energia Atémica (OIEA), y
en el cual participa activamente el LRA, califican los siguien-

tes criterios:

» El sesgo relativo entre los valores reportados y objeti-
vo (la mejor estimacion del valor real): el sesgo relativo
es comparado con el maximo sesgo relativo aceptado
(MARSB, por su sigla en inglés) el cual es determinado
para cada mensurando a partir de los antecedentes fisi-
cos de los métodos radioanaliticos, incluido el nivel de
radiactividad y la complejidad de la tarea (figura 2). Si el

1 SMARB el resultado es aceptado

sesgo relativo Bias
relati

para exactitud.

» Basado en el principio de adecuacion al propdsito, las
buenas practicas de laboratorio y la incertidumbre rela-
tiva combinada expandida, se determina el estadistico P.

»  Sisecumple que P < MARBy Bias <k+P, el resultado

relative
es aceptado para precisién. Si uno de ellos no se cumple,
el resultado sera de no aceptado para precision (figura 2).
k es el factor de cobertura para un nivel de confianza
del 95% y su valor es de 2,65. Si el resultado reportado
esta dentro del valor +/- MARB, pero no se superpone
con el valor objetivo dentro de sus incertidumbres, esta
ecuaciéon permite decidir si es o no significantemente
diferente.

»  El estadistico z incluye la desviacién estindar robusta
sin afectaciones. Esta se deriva de los resultados de los
reportes y, en consecuencia, es influenciada por el des-

empefio de los participantes (figura 2).



Ajustes metodoldgicos desarrollados durante los ejercicios de intercomparacién para la determinacién de emisores gamma en muestras ambientales

La calificacion final dada por el programa ALMERA indica:

»  Aceptado, cuando exactitud y precision logran el estatus
de aceptado.

»  No aceptado, cuando la exactitud es no aceptada.

»  Alerta, cuando la exactitud es aceptada, pero la precisiéon

es no aceptada.

2.7. Descripcion del criterio de madurez
El LRA estableci6 el criterio de madurez con base en el con-
solidado de calificaciones obtenido, durante su participa-
cion en los ensayos de aptitud de ALMERA. La calificacion
consiste en la correlacion entre el numero de veces que cada
radionucleido objetivo ha sido evaluado en todas las matri-
ces, frente al nimero de veces que ha sido calificado como
aceptado para el LRA.

Se fij6 la calificacién madurez metodoldgica para aque-
llos radionucleidos en los que el laboratorio obtuvo aceptado

en el 50% o mas de sus participaciones en los ensayos de

Exactitud

Vela Guzmdn / Mosos Patifio / Avila Prada

aptitud; en proceso y con avances, cuando se alcanzd entre el
20% y 50 %, y “por desarrollar’, si en los resultados obtenidos

la calificacién de aceptable ha sido inferior al 20 %.

3. Resultados y discusion

En esta seccion se presenta el resumen de los resultados ob-
tenidos en las diferentes participaciones en los ensayos de
aptitud, por parte del LRA, desde el afio 2015.

La determinacién de actividades y concentraciones de
actividad de los radionucleidos se puede realizar con varias
de sus energias caracteristicas. Para la generacién del reporte
se selecciono la energfa que presentaba mayor probabilidad
de emision o rendimiento gamma; también, se consideré que
la energia seleccionada no se encuentre afectada por la emi-
sién de fotones de otro radionucleido presente en la muestra.
En el caso de las cadenas radiactivas, se tomé el fotopico de
la hija que present6 la mejor estadistica en area de interés

(cuentas), una vez logrado el equilibrio secular.

Valory, — Valor,
eportado Objetivo
8€5g0pattiv = ———— 2 %100 %
8O Relativo Vi

llZC r(}bwuva

|Sesgoraivo| < MARB

Participacion en ensayos
de aptitud

Veracidad

¢'

A1 = Valor gyiese = ValoTpeporad

— 2 2
A2 =285, opietivo T U Reportado

Al < A2

V

P Score

Z Score

*100 %

_ ”ob/mm “chmm
Uscore = ra—

Aob,m Am pmmdo

Vﬂlﬂrmp< tado — ValoTou,

Robustez

P < MARB

|Sesgoraaivol < k * P

Figura 2. Diagrama de flujo de los criterios de calificacion empleados en los ensayos de aptitud desarrollados por el Organismo Internacional de Energia

Atomica
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La tabla 3 presenta el resumen de los resultados obtenidos
por el LRA durante su participacion en los ensayos de aptitud
IAEA-TEL-ALMERA, entre los anos 2015 a 2020, indicando
la cantidad de radionucleidos en los que el laboratorio obtuvo
resultados de aceptado, no aceptado, alerta y no reportados.

La tabla 4 presenta el resumen de los resultados obtenidos
por el LRA, en sus participaciones en las pruebas de desempeiio
entre laboratorios, considerando los radionucleidos evaluados,
el tipo de matriz y la madurez metodolégica del laboratorio.

Los valores reportados de algunos de los radionucleidos
objetivo por diferentes laboratorios participantes correspon-
den al uso de diferentes técnicas radiactivas, como espectro-
metria alfa, espectrometria gamma, centelleo liquido, entre
otros. El LRA reporta todas las actividades de los radionu-
cleidos emisores gamma, empleando exclusivamente la es-
pectrometria de rayos gamma con detectores de germanio

ultrapuro (GeHp).

La evaluacién de las causas raiz en los casos de radio-
nucleidos con calificaciones de no reportado, no aceptado y
en alerta, permitié adelantar mejoras en diferentes procedi-
mientos, como el selle hermético de la geometria de anilisis,
la definicion de ventanas de tiempo analitico para las series
naturales y la correccién de actividad mediante la solucién
de las ecuaciones de Bateman. Dentro de las acciones se en-
cuentra la definicién de ventanas de tiempo analitico pre-
sentadas en la tabla 4. Debido a que, en las series naturales
del U y Th, los emisores de vida larga como **U, #*U, *Th,
2%6Ra, no se pueden determinar directamente, se seleccionan
las hijas de vida corta que tienen emisiones gamma con una
intensidad de emisién gamma suficiente.

La tabla 5 presenta el consolidado de los resultados ob-
tenidos por el laboratorio, en su participacion en los ensayos

de aptitud ALMERA, asi como el criterio de madurez.

Tabla 3. Resumen participaciones LRA en IAEA-TEL-ALMERA entre los afios 2015 a 2020

Radionucleidos PT-2015 PT-2016 PT-2017 PT-2018 PT-2019 PT-2020
No reportados 60 % 29 % 40 % 50 % 41 % 0
Aceptados 19 % 14 % 54 % 26 % 41 % 100 %
Alerta 0 0 0 4% 9% 0
No aceptados 21 % 57 % 6 % 20 % 9% 0
Total 27 7 15 46 32 30

Tabla 4. Ruta critica temporal para anélisis de las series naturales de 2*Th y **U

Ventana de tiempo

Comentarios

Dia 0

Preparacion y acondicionamiento de la muestra objetivo en geometria de
andlisis.

28R4

287

A partir del dfa 2

Serie natural del #?Th. Siempre asegurar hermeticidad en la geometria de

*'Rn - **Ra - *T1 2P - 2Bi Entre los dias 2 al 5 A
andlisis.
25Th 22pp, _ 22; A partir del dia 25
2Ra 214pb - 2Bi A partir del dia 25
Rn P _ 7R Entre 4 — 48 horas Serie natural del 2*U. Siempre asegurar hermeticidad en la geometria de

analisis.

10
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Tabla 5. Resumen participaciones LRA en IAEA-TEL-ALMERA entre los afios 2015 a 2020

Tipo de matriz
Badi loid, 1iad Criterio madurez Liquida Sdlida Filtros
Proficiency Test LRA 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2019 2020
10mAg Y . A A
#Am Y P. A
133Ba Y
Ba Y
"Be Y
®Br y
141Ce .Y
143Ce .Y
IMCe Y
*Co y
“Co Y w
R v
136CS Y
137CS .Y
12Ey y P.D.
*Fe Y
l3lI Y
1321 .Y
133I -Y
*Mn Y
*“Mo Y P.D.
“Na Y
*Nb y P.D.
Nd v P.D.
29Np Y _
210ph aly P A
?%Po a P.D.
239+240Pu .Y P D.
BSRb y
103Ry y
124Sb .Y
7SSe .Y
#mTe Y P.D.
65Zn Y
QSZr .Y
28U a P A
By aly P.D.
By a P.D.
TR
224 y PA.
22ph v PA.
'Ra aly P A
T ay M
28Th aly P A.
22Th a P.D.
B v PA.
R
234"1Pa Y R D.
2Pb aly P A
ZMPb Y
Ra aly
BiTh v P.D.
Calificacién LRA Si criterio de ponderacién > 50 % - Madurez metodoldgica
- Aceptado 3 Si criterio de ponderacion Entre 20 %-50 % P.A. Enprocesoy con avances
w Alerta 2 Si criterio de ponderacién < 20 % P.D. Por desarrollar
No aceptado 1
No reportado 0

11
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Los andlisis de los esquemas de decaimiento en serie fue-
ron evaluados resolviendo la ecuacién general de Bateman
con el empleo de la herramienta matemética MATLAB. En
las figuras 3, 4 y 5 se presenta el resultado del modelamien-
to grafico con la evaluacién de tres (3) muestras objetivo que
contienen emisores gamma de la serie natural del ***Ra. Esta
herramienta permitié establecer un analisis comportamental
y grafico de lo que sucedi6 con los diferentes esquemas de de-
caimiento en serie.

Los resultados obtenidos para radionucleidos con emi-
siones por debajo de 150 keV fueron en su mayoria no satis-
factorios. Este hecho implica la necesidad de la mejora tanto
en la calibracién en eficiencia como en la correccién de la
autoabsorcion, al estar estas energias muy influidas por el
efecto fotoeléctrico [9], [10]. La complejidad de estas correc-
ciones implica el establecimiento de un método de calculo
para corregirlas en un futuro y dentro de las posibilidades
del laboratorio. El uso de materiales de referencia con simi-
lares densidades y composicion quimica es lo mas adecuado
para esta actividad [11]; sin embargo, es un proceso que im-
plica tiempo, por lo que el LRA debe establecer un método
adecuado para su manejo; dentro de las posibilidades se en-
cuentra la aplicacion de programas matematicos.

En la tabla 4, la segunda columna (acompana a cada ra-
dionucleido) muestra el resultado del criterio de aceptacién
de la ponderacién. De igual manera se presentan resumidos
los resultados de las calificaciones obtenidas para cada ra-
dionucleido, conforme el modelo de calificacion llevado a
cabo por el programa de evaluacion de desempeio ALME-
RA. Se tienen 24 radionucleidos con una calificacion de ma-
durez metodoldgica, celda color verde; 11 radionucleidos con
calificacion de en proceso y con avances, celda color amarillo;
y 18 radionucleidos con una calificacion de por desarrollar.
Las principales causas de las desviaciones identificadas para
estos radionucleidos, tanto artificiales como naturales, acor-
de ala calificacion del programa ALMERA y la ponderacion

interna del LRA, se enfocaron en:

»  Asegurar equilibrio secular entre la madre y sus hijas.

»  Asegurar el selle hermético de las muestras en las dife-
rentes matrices.

» Contar con MRC con el mismo contenido isotopico
para la calibracién de eficiencia en detectores de germa-

nio, respecto a los identificados durante la evaluacion.
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»  Tener una calibracién adecuada y eficiente a bajas ener-
gias, evaluando la necesidad de corregir correctamente
por el efecto fotoeléctrico.

» Mantener un control de blancos y su uso adecuado, con-
forme la densidad de la muestra.

»  Asegurar el cumplimiento de los limites de deteccién
(LID) definidos técnicamente para los radionucleidos

de interés institucional.

4. Conclusiones

La participacién en los ejercicios de intercomparacién ha
posibilitado la evaluacién del desempeiio del laboratorio, y
ha permitido tanto establecer los parametros operacionales
necesarios para la determinacion de bajas concentraciones
de emisores gamma en matrices ambientales, como identifi-
car y cuantificar radionucleidos por medio de una respuesta
rapida, en cumplimiento de los limites de deteccién (LID)
establecidos para cada radionucleido.

El LRA logré mejorar la calificacién del desempeiio a
través de la implementacion rigurosa y metddica de los con-
troles internos (energia, resolucion, eficiencia), mejorando
la definicién de los criterios operacionales (LID, tiempo de
medida, geometria, alicuota de la muestra).

Las actividades de entrenamiento de los profesionales
del LRA, en espectrometria gamma, las correcciones por de-
caimiento, las correcciones de la eficiencia, el uso de la ecua-
cién de Bateman, asi como la conceptualizacién de soporta-
do y no soportado incidieron satisfactoriamente en la mejora
de la calificacién del desempefio del LRA en los ejercicios de
intercomparacion.

Las mejoras logradas en los ultimos afos en el LRA ofre-
cen confianza en los resultados reportados para la determi-
nacién de radionucleidos donde la madurez metodolédgica

ha sido alcanzada.
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