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Resumen

La técnica de conteo de neutrones retardados (CNR) es un método analitico rapido y sensi-
ble; emplea cantidades pequefias de muestra; es no destructiva e independiente de los efectos
de matriz usados para la determinacién de elementos como el uranio y el torio. En este tra-
bajo se describen los avances del proceso de validacion de la técnica de CNR para el analisis
de uranio y torio en muestras de origen geoldgico. Se encuentra que los criterios establecidos
por el laboratorio para calificar la técnica cumplen con las metas analiticas planteadas, y va-
lidan de manera trazable y confiable la determinacion de la fracciéon masica del uranio. Por
su parte para el torio, es necesario el desarrollo de otros estudios y analisis para garantizar la
confiabilidad en la determinacién de la fracciéon mdsica con esta metodologia. Los resulta-
dos permiten concluir que el proceso de validacion de la técnica conduce a la determinacién
confiable de uranio y torio, lo que contribuye al incremento de las capacidades analiticas
existentes en el pais.

Palabras clave: validacion, CNR, uranio, torio, fraccién masica.
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Abstract

The delayed neutron counting (DNC) technique is a fast, sensitive, analytical method
that employs small sample amounts and is nondestructive and independent of matrix
effects used for the determination of elements such as uranium and thorium. This paper
describes advances in the validation process of the DNC technique used for the analysis
of uranium and thorium in samples of geological origin. The criteria established by the
laboratory to qualify the technique satisfy the set analytical goals, guaranteeing the de-
termination of uranium mass fraction in a traceable and reliable way. On the other hand,
for thorium, the development of other studies and analyses is necessary to guarantee the
reliability of mass fraction determination with this methodology. The results obtained
allow us to conclude that the validation process of the technique leads to the reliable de-

termination of uranium and thorium, contributing to the increase in existing analytical

capacities in the country.

Keywords: validation, DNC, uranium, thorium, mass fraction.

1. Introduccion

E | andlisis de activacién de neutrones retardados
(AANR), o también denominado conteo de neutro-
nes retardados (CNR), se ha empleado para la determina-
cion rapida, sensible y precisa de una amplia variedad de
materiales con contenido de isétopos fisionables. La técnica
comprende tiempos de andlisis de 5 minutos por muestra
en promedio, con una sensibilidad menor a 1 pg/g; es no
destructiva, capaz de analizar muestras en un amplio rango
de concentraciones [1], con limites de deteccién menor de
1,0 ug/g para el uranio y 2 ug/g para el torio [2], asi como
un rango de deteccion entre 0,5 a 5000 pg/g para el °U [3-
5]. El CNR se caracteriza por ser una herramienta de detec-
cién complementaria utilizada para enfocar los esfuerzos en
aquellas muestras que tienen mds probabilidades de conte-
ner especies fisionables medibles como el **U y ?**Pu, asi
como nucleidos fértiles como el #*Th y 2*U en una variedad
de muestras [6, 7].

El método de CNR fue propuesto por primera vez en
1957 por Echo y Turk, sucesivamente elaborado por Amiel
y luego por Dyer et al. en 1962 [8]. Para la determinacién de
uranio y torio de manera simultdnea se irradia en el nicleo
de un reactor de investigacion o en un generador de neutro-
nes [9-11], de flujo térmico y epitérmico del orden de 10" a
10" n cm?s! [12], alrededor de 0,3 g a 5 g de una muestra
por duplicado. Para discriminar los neutrones que provienen
del torio, el duplicado de la misma muestra se mezcla con un

elemento absorbedor de neutrones; por ejemplo, carburo de

boro (B,C) en polvo (el isétopo '°B tiene una seccién eficaz
de absorcién de neutrones térmicos elevado, igual a 3838 b)
[2]. Alternativamente, se puede usar un recubrimiento con
lamina de cadmio de 1 mm de espesor o una mezcla con
polvo a base de cadmio para filtrar los neutrones térmicos
[13-16]. Los neutrones retardados provenientes del decai-
miento - de algunos productos de fisién del *°U (genera-
dos mediante neutrones térmicos) y los productos de fisiéon
del *Th y U (generados por neutrones epitérmicos) en
la muestra estan divididos en 5 grupos con un espectro de
energias amplio del orden de 0,25 MeV a 0,46 MeV y vidas
medias en el rango de 0,14 s a 54,5 s [17, 18]. Los contadores
de neutrones son generalmente eficientes en una ventana de
energia en la region térmica; por tanto, es conveniente em-
plear un bloque de parafina como material moderador [3,
10, 15, 18]. La muestra después de la irradiacion se transfiere
del nucleo a la zona de medicién por un sistema neumatico
y se cuantifican mediante arreglos de contadores proporcio-
nales de trifloruro de boro (BF,) o helio-3 (*He). El célculo
del uranio y el torio resulta de comparar las cuentas prove-
nientes de la muestra desconocida con las de un estandar de
calibracion irradiado en condiciones idénticas.

Segun trabajos anteriores, la precisién del analisis de
uranio mediante el uso de CNR es independiente de la pre-
sencia de torio en la muestra. Por su parte, para el torio, un
resultado confiable depende de la relacion uranio/torio de
la muestra [6, 12], siendo moderadamente precisos cuando
las concentraciones de torio son lo suficientemente altas [2].

Se ha obtenido que el error en la determinacién del torio es
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mayor que el del uranio, debido a su menor valor de seccién
eficaz de fision [10]. Se ha encontrado que el método de dis-
criminacion para la cuantificacién del torio es sensible me-
diante el uso de 1 g a 5 g de cadmio en polvo [11] o B,C [2]
mezclados con la muestra. Se ha descrito el proceso de vali-
dacién de la técnica de CNR para el analisis de **U y *°Pu, a
través de la evaluacion de pardmetros como eficiencia, linea-
lidad, reproducibilidad, robustez (orientacién y geometria),
exactitud y precision [1, 19]. Se ha comparado la cantidad
de uranio y torio en muestras ambientales como suelo, sedi-
mentos y particulas de aire obtenidas por CNR y analisis por
activacion neutrénica instrumental (AANI) [6, 15]. Se ha
demostrado que la técnica de CNR permite realizar determi-
naciones de **U répidas y precisas en el apoyo de misiones
de salvaguardia [7] y en la cuantificacién de uranio y torio
en dep6sitos de tierras raras [20] y materiales geoldgicos, asi
como la obtencién de relaciones isotdpicas 2*U/?*U [2]. Se
han desarrollado métodos de correccién para el andlisis pre-
ciso de muestras con alto contenido de uranio (p. €j., peroxi-
do de uranio) [17, 21, 22], por la formulacién de funciones
basicas incorporadas en modelos de regresion multielemen-
tal para el calculo de la cantidad de **U y **Pu [19], gracias
al codigo Monte Carlo, MCNP 6.1, para la simulacién del
comportamiento de los sistemas de CNR [23].

El presente articulo detalla las actividades seguidas del
proceso de validacion de la técnica de conteo de neutrones
retardados (CNR), para la determinacién de uranio total y
torio en muestras geoldgicas de suelos, sedimentos y rocas.
Los parametros estadisticos de evaluacién y calificacién son
selectividad, limite inferior de deteccidn, linealidad, vera-
cidad, precisién y robustez. Estos dan cumplimiento a los
lineamientos de aseguramiento de la calidad analitica des-
crito en la norma ISO/IEC 17025:2017 [24]. Esta instalacion
de CNR, tunica en el pais, busca complementar las técnicas
analiticas nucleares disponibles en Colombia, contribuir al
incremento de las capacidades analiticas confiables de mate-
rial geoldgico y ampliacion en el conocimiento geocientifico

de la nacion.
2. Metodologia
El conteo de neutrones retardados (CNR) es una técnica de

activaciéon en la que se cuantifican neutrones clasificados

como retardados, en comparacién con los neutrones instan-
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taneos emitidos en las reacciones de fision. Los neutrones re-
tardados son emitidos en el decaimiento B- de algunos pro-
ductos de fision excitados o precursores de isotopos como
el 2°U, 28U y 22Th, tiempo después de la fisién. Un ejemplo
tipico de emisién de neutrones instantaneos y retardados se
presenta en la figura 1. Los precursores son isdtopos prin-
cipalmente de Br, I, Rb, Y y As los cuales se pueden dividir
en 5 grupos distintos de vida media, siendo el precursor con
la vida media mds corta el “Rb (T, , = 0,14 s) y el de la vida
media més larga el Br (T, , = 54,5 s) [3]. Alrededor del 40 %
de los neutrones retardados son del grupo precursor con una
vida media de 2 s y otro 40 % proviene de grupos con vidas
medias de 6 sy 22 s.

Las irradiaciones de las muestras objetivo se realizan en
el reactor colombiano de investigacion tipo TRIGA, IAN-RI,
en una posiciéon donde el flujo de neutrones térmico es del
orden de 7,8 x 10" cm™s™ y el flujo de neutrones epitérmico
a 1,2 x 10" cm™s™, con una potencia de operaciéon maxima
igual a 30 kW [25]. Las muestras se cargan manualmente en
un puerto conectado a un sistema neumatico de transferen-
cia, con el cual se transportan las muestras hasta el lugar de
irradiacion en el nuicleo del reactor. Se cuenta con tiempos de
irradiacion, retardo y medicién iguales a 160 s, 20 s y 100 s,
respectivamente; aqui, tiempos de irradiaciéon mas cortos,
tiempos de retardo mds largos antes del conteo y tiempos de

conteo mas cortos reducen la sensibilidad del método [14].
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Figura 1. Esquema de produccion de neutrones retardados e instantaneos
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Los tiempos usados son establecidos en un proceso de opti-
mizacién teniendo en cuenta la baja potencia de operacién,
el tiempo promedio necesario para ubicar la muestra en el
sitio de lectura y la vida media de los precursores respectiva-
mente. La muestra llega a la posicion de irradiaciéon después
de cerca de 4 s de viaje en el sistema neumatico, se irradia
durante el tiempo de irradiacién preseleccionado y luego se
retorna al puerto de carga, el cual se abre manualmente para
que la muestra caiga por gravedad en el sitio de conteo.

Los neutrones retardados emitidos por los productos de
fisién de uranio y torio en la muestra se cuantifican median-
te un arreglo de 12 detectores de trifloruro de boro (BF,),
ubicados en el centro de un bloque de parafina moderador,
después de haber transcurrido el tiempo de retardo preselec-
cionado. Los detectores se conectan en tres lineas paralelas,
cada una de cuatro detectores, a un preamplificador (OR-
TEC 142PC), una fuente de alimentacion (ORTEC 556), un
amplificador con monocanal integrado (ORTEC 590A) y un
contador y temporizador (ORTEC 871) [1]. Las cuentas ob-
tenidas en los tres contadores son sumadas y divididas por el
tiempo de irradiacion establecido para el posterior calculo
de la concentracién de uranio y el torio en la muestra anali-
zada. Al finalizar el tiempo de conteo, la muestra es retirada
del moderador mediante una herramienta de tubo de PVC
en forma de ele (“L”) y transferida hasta un recipiente blin-

dado por razones de radioproteccién. Este proceso se repite

Sistema neumatico

\
|
i (Exterior)
I
I
| de transferencia

Hacia puerto de envio T
AAN

: | Diversor |
1

para cada muestra a analizar. El sistema completo de conteo
de neutrones retardados del Servicio Geoldgico Colombiano
(SGC) se presenta en la figura 2.

Para la calificacion de los pardmetros de validacion, se
utilizaron materiales de referencia certificados: IAEA RGU-
1, IAEA RGTh-1, GSR-1, NCS 73302 y 2711a [26-29]. Los
valores de concentracién de uranio y torio en microgramos
por gramo (j1g/g) se presentan en la tabla 1. Algunos de estos
materiales se mezclan en cantidades conocidas para obtener
concentraciones de uranio y torio deseadas segtn el alcance
de la validacién. Adicionalmente, se usan muestras natura-
les de suelos y sedimentos con material radiactivo de origen
natural NORM) previamente secadas y tamizadas por malla
100. El material para analizar se envasa en viales de polieti-
leno de 2 ml, los cuales se encapsulan en rabbits del mismo
material para proteger la muestra durante el transporte neu-
matico hasta el sitio de irradiacién. Se analizan muestras de
0,3 ga 1,0 g de masa y un duplicado con una mezclade 0,1 g
de carbonato de cadmio (CdCO,) en polvo, equivalente a
50 mg de cadmio. La muestra con cadmio se usa en la deter-
minacion de la cantidad de torio, ya que permite aumentar la
relacion de flujo de neutrones epitérmicos a térmicos y dis-
criminar entre las cuentas procedentes del uranio y el torio.
Se realizan series de irradiacién y medicion generalmente de
20 muestras y 2 estandares para control de los procesos de

irradiacién y de ensayo.

Sensor L\ |

T
B (Recinto reactor) | (Sala de neutrones retardados)

= [}/ Puerto de envio
Sensor

Piscina
del reactor

Reactor nuclear IAN-R1

Figura 2. Sistema de conteo de neutrones retardados del SGC

Consola de control

Facilidad para el
conteo de neutrones

Electronica asociada
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Tabla 1. Concentracion del material de referencia certificado (MRC)
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IAEA RGU-1Uranium Ore  IAEA RGTh-1Thorium Ore

Unidades/Radioniclido

NCS DC 73302-CHINO

MRC-CHINO (roca) Estandar primario (suelo)

(artificial) (artificial) (roca)
ug/s MR2 MR1 GSR-1 NCS 73302 2711a
Th 6,26 + 0,42 800,2 + 15,8 54,0+ 1,3 2,6+0,3 15,0 £ 1,0
U 400,0 + 2,1 <1 18,8 £ 1,0 0,90 +0,19 3,01+0,12

El nimero de cuentas obtenidas durante el intervalo de
medicién preseleccionado esta relacionado con la eficiencia
de deteccién de los neutrones retardados. Luego de restar el
fondo natural adecuado (conteos del blanco), se puede llegar
a una medida directa de la cantidad de uranio o torio pre-
sente en la muestra. La determinacién del uranio y el torio se
realiza mediante una calibracion construida con mezclas de
los estandares IAEA RGU-1 e IAEA RGTh-1, los cuales con-
tienen cantidades conocidas de uranio y torio, asumiendo
que la composicion isotdpica es constante con las muestras
objetivo. Para el calculo de la cantidad de uranio y torio en

las muestras analizadas se usan las ecuaciones (1) y (2) [2].

Usxu,+ Th +th, = cps,, (1

U xu,+ Th + th, = cps,, 2

Donde: Uy Thesla cantidad de uranio y torio en la mues-
tra analizada en microgramos (pug); ut y tht, el parametro de
sensibilidad o eficiencia del uranio y torio durante la irra-

diacién térmica en cuentas netas por microgramo (cpsn/pg);

uey the corresponden al parametro de eficiencia del uranio y
torio durante la irradiacién epitérmica en (cpsn/ug); y cpsnt
y cpsne son las cuentas por segundo netas totales (restando
las cuentas del fondo) durante la irradiacion térmica y epi-
térmica respectivamente.

Para la solucién de las ecuaciones (1) y (2) se determina
la inversa de la matriz de los cuatro pardmetros de eficiencia
y se soluciona la ecuacién matricial (3). La expresion (1) usa
las cuentas procedentes principalmente de la fisién del uranio
mediante un flujo neutrénico térmico, y la expresion (2), las
cuentas principalmente de los precursores del torio generados
con neutrones epitérmicos y uso de la muestra con cadmio. La
cantidad de uranio y torio obtenida se divide entre la masa de

la muestra para obtener la fraccién madsica en (pg/g).
Ul_[u,th Tw {cps,1
M - L{j th] *leps.. 3)

Para la validacién de la técnica de CNR se evaltia una serie
de parametros estadisticos, detallados en la tabla 2, con sus co-

rrespondientes ecuaciones de clculo y criterios de aceptacion.

Tabla 2. Parametros estadisticos, ecuaciones de calculo y criterios de aceptacion de la validacion [30-32]

Parametro/atributo Calculos Criterio de aceptacién
Repetibilidad: Concentracién del analito (ug/g) % CV
% Coeficiente de variacién (% CV): 100 3.0
% CV = (§/x) * 100

Selectividad . . 10 11,3
X : promedio
S: dispersion de resultados 1 16

Horwitz [32]

Pendiente: Pendiente:
m=AY/AX Pendiente diferente de cero
Intercepto: teatade > toriieo (GL=1-2; k=2; 0/2=0,025)
y=mx+b Intercepto:
Coeficiente de correlacion (r): Intercepto igual a cero

Coeficiente de determinacion (R?):

Sensibilidad:
y=mx+b
Analisis de varianza de un factor

Intervalo de trabajo

t <t
Coeficiente de cor?gf:gién cE“r‘;o > 0,995
Existe correlacién entre x y y

tu\l(ulad(» > t(rimn
Coeficiente de determinacion (R?): > 0,99
Sensibilidad:
Pendientes mayores a 1
Analisis de varianza de un factor
Existe regresion lineal

>F (GL= n-2; k=2; a/2=0,025)

calculado critico
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Limites
Limite critico: Lo = 1,6 X3 + S
Limite de deteccion: L, =3,3%;+ Sp
Limites de detecclén Limite de cuantificacion: Ly = 10 %; + S
Promedio (%) y desviacion estandar (S) de lecturas de fondo
natural, blancos 0 MRC de baja concentracion en cuentas
por segundo cps o pg/g [30]

Limites establecidos en publicaciones internacionales para la técnica empleada o
normativa legal vigente. Si no se tienen criterios definidos, los resultados son vélidos.

Veracidad:

% Error:
[Obtenida) — Esperada)

[Esperada]

% Error = * 100

% Recuperacion

Veracidad:
% Error:

% Error =5% - 12% (30, 31]
% Recuperacion:

%R =85% - 115% [30, 31]

_ Cu-Cu
% Ry = T 100 Precision:
Exactitud Donde C,,, Cy;, C,: concentracién muestra mas adicién, Repetibilidad y precision intermedia:
promedio de la muestra y adicion, respectivamente
Concentracién del analito (ug/g) % CV
Precisién: 100 8,0
Repetibilidad y precision intermedia: 10 113
% Coeficiente de Variacion (% CV): >
% CV = (§/ %) *100 1 16
Horwitz [32]
Comparacién de resultados con la técnica de CNR y AANI Concentracién del analito (ug/g) %CV
con variacion de la masa 100 8.0
% CV = (S/x) * 100
o4 Erroy = LO0tenida] = [Esperada] 10 11,3
[Esperada]
X: promedio
S: dispersion de resultados 1 16
Robustez

Test de Youden y Steiner

Horwitz [32]

C(s+t+u+tv)  4A

A =
4 4

ai(w+x+y+z)7 4a
4 4

Variables: masa, potencia, t irradiacion, t conteo y t retardo.

% Error =5% - 12%
Si el valor |A-al...|G-g| > S.V2; existe diferencia significativa, y si |A-a|...|G-g|< $.V2; no
existe diferencia significativa. Cuanto mayor sea la diferencia, mayor influencia tendrd
dicha variable en el método analitico [33]

La estimacién de la incertidumbre de medicion y sus
principales contribuciones se determinan segun la guia ISO
5725 [34]. La incertidumbre expandida del término de efi-

ciencia y la cantidad o concentracién de uranio y torio se es-

tablecen mediante las ecuaciones (4) y (5), respectivamente.

2 2 2
- Veps T Vgpe VMg Uy Uy
Ue_k*“\/ (cps + cps,)? +<[MRC]> +<m> +<[MRC]> (4)
\/ UCPS * UCPSB Vet ’ Uee ’ U ’ 5
g = Ko (U Th] -t () (B (0] ®)

Donde: ¢y ve es la eficiencia e incertidumbre expandida
del uranio y torio durante la irradiacién térmica o epitérmica
dado por ut, ue, tht o the; ¢t es la eficiencia de uranio y to-
rio durante la irradiaciéon térmica dada por ut y tht; ee es la
eficiencia de uranio y torio durante la irradiacién epitérmica
dada por ue y the; cps y veps son las cuentas por segundo to-
tales de la muestra y su incertidumbre durante la irradiacion
térmica o epitérmica; m y vm son la masa de la muestra y
su incertidumbre analizada en gramos (g); cpsB y vcpsB son

las cuentas por segundo totales del fondo natural o blanco

10

y su incertidumbre; [MRC] y v[MRC] son la concentracion
de material de referencia certificado y su incertidumbre en
microgramos por gramo (ig/g); vet y vee son la incertidum-
bre de la eficiencia del uranio y torio durante la irradiacién
térmica y epitérmica; VVM es la incertidumbre de la variabi-
lidad del método o precisién de un grupo (n) muestras de un
material de referencia en (ug/g) dado por S/N(n); [U, Th] y
v[U,Th] son la concentracién de uranio y torio en la muestra
analizada y su incertidumbre expandida en (ug/g), v k es el

factor de cobertura (k = 2) para un nivel de confianza de 95 %.
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3. Resultados y discusion

3.1. Calibracion

Para la determinacion tanto de los parametros de eficiencia o
calibracion de las ecuaciones de céalculo (1) y (2), como de la
cantidad de uranio y torio en pg o ug/g, se usé un grupo de
6 muestras y sus duplicados con cadmio de una mezcla del
material de referencia MR2 y MR1 con cantidades que van
desde los 0,9 pg a 200 pg de uranio y 18,0 ug a 400 g de torio.
Se encuentran las constantes de calibracién ut, ue, tht y the
para un tiempo de conteo de 100 s, iguales a 1,440 + 0,031;
0,435 £ 0,109; 0,079 £ 0,013,y 0,229 + 0,045, respectivamente,
las cuales se presentan en las expresiones (6) y (7) para la irra-

diacién térmica y epitérmica.
cps,, = 1,440 * ugU + 0,079 » ugTh (6)

cps,. = 0,435 » ugU + 0,229  ugTh )

Para las ecuaciones anteriores se obtiene un coeficien-
te de correlacion (r) igual a 0,999 en ambos casos, lo que
indica un comportamiento lineal entre la tasa de conteo y
la cantidad de uranio o torio en las muestras analizadas. La
calibracién obtenida es verificada mediante los estandares de
control a partir de las series de irradiacion, lo cual permite
establecer si variaciones en el flujo neutrénico del reactor

obligan a un proceso de recalibracion.

3.2. Selectividad

Para el analisis de este pardmetro se irradiaron 4 muestras
de MRC (mezcla MR1 y MR2) de concentracién intermedia
(200 pg/g de uranio, y 400 ug/g de torio) y 4 duplicados con
25 mg, 50 mg y 75 mg de cadmio en polvo respectivamente.
El torio se considera un interferente del uranio, por consi-
guiente, se analiza la discriminacién entre estos dos elemen-
tos con el uso de carbonato de cadmio (CdCO,) como sus-
tancia absorbente de neutrones térmicos. Adicionalmente,
se evaluan las interferencias debido a la presencia de berilio
y oxigeno presentes en el ambiente y el carbonato de cad-
mio adicionado. El experimento fue realizado por el mismo
grupo de analistas el mismo dia. Se analizan los resultados
de concentracién e incertidumbre obtenidos y se evalta la

precisién mediante el coeficiente de variacion expresado en

Veldsquez / Acero / Porras / Vela / Mosos / Muiioz / Guzmdn / Carvajal / Sierra / Pefia

porcentaje (% CV), con un criterio de aceptacién menor a
7,2% para el uranio y 6,5 % para el torio.

Se obtienen valores de repetibilidad aceptables, iguales a
2,5%; 2,8%, y 3,1 %, para el uranio, usando tanto 25 mg, como
50 mg y 75 mg de cadmio, respectivamente. Para el torio, los
valores del coeficiente de variacidn, iguales a 8,3% y 14,1 %,
son mayores al criterio de aceptacion al usar 50 mg y 75 mg de
cadmio, respectivamente. Las interferencias provenientes de la
activacion del berilio y oxigeno son despreciables por ser poco
abundantes, por tener una pequena seccion eficaz de activa-
cién y un tiempo de vida menor que el de retardo de 20 s. Se
concluye que los resultados de concentracién del uranio no se
ven afectados con valores superiores a 50 mg de cadmio. Para
el torio, los resultados de concentracion varian con la cantidad
de cadmio usado, lo que indica que la discriminacién aumenta
con la cantidad de absorbente en las muestras. Se establece un
valor intermedio de 50 mg de cadmio para la discriminacion
y determinacion del uranio y el torio en el analisis de los para-
metros de validacion restante. Se encuentra que valores por en-
cima de 80 mg de cadmio generan reactividad negativa y apa-
gado del reactor, debido a la absorcion de una mayor cantidad

de neutrones térmicos en el sitio de irradiacién de la muestra.

3.3. Intervalo de trabajo

3.3.1. Linealidad

Para la evaluacion de este parametro se construyeron tres cur-
vas de referencia, cada una de ellas con 6 muestras de MRC
(GSR-1 y mezclas de MR1 y MR2), con cantidades que van
desde los 2,0 pg a 200 pg de uranio y 6,0 ug a 400 pg de torio y
sus respectivos duplicados con cadmio. El experimento se lleva
a cabo por el mismo grupo de analistas en un tiempo de dos
dias. En la figura 3 se ilustran los resultados del comportamien-
to de las cuentas por segundo netas (cpsn) obtenidas al variar la
cantidad de uranio (a) y torio (b) en microgramos. Se observa
un comportamiento lineal creciente; es decir, cuanta mas masa
o cantidad de uranio y torio, mas cuentas se obtienen.

Se realiza una regresion lineal multivariable con las cpsn
obtenidas para las diferentes cantidades de uranio y torio
en las muestras y su duplicado con cadmio. En la tabla 3 se
presentan los valores obtenidos en la regresion, el analisis es-
tadistico de t-Student y la varianza de un solo factor con el

correspondiente criterio y significado.
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Figura 3. Linealidad para el uranio (a) y el torio (b) dado en cpsn vs. ug
Tabla 3. Regresion lineal multivariable para el uranio y el torio
Radionuclido Th Criterio/Significado
Pendiente x1 1,4+0,1 0,6 0,1 cpsn/ug
tcal > terit
t-pendiente x1/t-coeficiente x1 13,6 8,5 X cal > tert
m diferente de cero
Pendiente x2 0,1 +0,04 0,2+0,03 cpsn/ug
t-pendiente x2/t-coeficiente x2 2,6 4,9 ,tcal > terit
m diferente de cero
Intercepto 0,01 +1,1 -1,0+0,8 Cpsn
teal < terit
t-intercepto 0,01 -1,3 @ . .,
Intercepto igual a cero
t-critico 2,1 2,1
Coeficiente correlacion (r) 0,999 0,999
teal > terit
Coeficiente determinacién (R2) 0,999 0,998 ca‘ , r
Correlacién entre x y y
Variacidn de los residuales 3,4 2,4
Fcal > Feri
F regresion 7593,5 5142,6 @ > C,m
Regresion lineal
F critico 3,6 2,0E-25
Feal < Ferit
F falta de ajust 0,04 0,02 . .
alta de duste Modelo lineal, se ajustan los datos
F critico 2,9 2,9

De la tabla anterior se puede concluir que, tanto para el
uranio como para el torio, la curva de calibracidn presenta
una pendiente diferente de cero, una correlacion entre x y y,
asi como un modelo lineal con ajuste a los datos. Se encuen-
tra un intercepto igual a cero para el uranio, mientras que,
para el torio, registra valores negativos. El intercepto nega-
tivo se puede deber a cambios en la pendiente de la curva
producto de diferentes relaciones de uranio/torio en el ma-
terial GSR-1 (U/Th = 0,3) y la mezclas de MR1 y MR2 (U/
Th = 0,5), donde la determinacién del torio se ve afectada

por la cantidad de uranio en la muestra.

3.3.2. Limite de deteccion
Los limites de la técnica para el calculo de la concentracién

de uranio y torio se determinan con las ecuaciones de limite
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critico (LC), limite de deteccién (LD) y limite de cuantifi-
cacion (LQ) presentadas en la tabla 2. Para esto se toma un
historial de 11 lecturas del fondo natural (con un promedio
de 0,161 cps) detectado por el equipo de neutrones retarda-
dos. Las cps obtenidas en cada lectura se usan en la ecuacion
de calibracion (6) y (7) para determinar los pig/g de uranio y
torio con muestras de 1,0 g de masa. Se obtiene un promedio
de 0,3 ug/g y 1,8 ug/g y una desviacién estandar de 0,01 pg/g
y 0,02 ng/g para el uranio y el torio, respectivamente. Se eva-
laa la precisién mediante el coeficiente de variacion expre-
sado en porcentaje (% CV), encontrando un valor de 6,8 % y
3,9 % para uranio y torio, respectivamente; menor al criterio
establecido del 14,6 % [32]. Se obtiene un LC igual a 0,1 ug/g
y 0,9 ug/g, un LD igual a 0,3 pug/g y 1,8 pug/g y un LQ igual
a 0,8 ug/g y 5,5 pg/g para el uranio y torio, respectivamente.
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Con estos resultados, se establece un LD de 0,3 pg/g para el
uranio y 1,8 pg/g para el torio, con un tiempo de conteo de
100 s y muestras de 1,0 g. Los resultados de limite de detec-
cién son comparables a los reportados en la literatura, igual a
0,07 ug/gy 2.0 pg/g para uranio y torio, respectivamente [2],
y entre 10 a 4 veces menores a la concentracién promedio
mundial de uranio y torio en muestras ambientales, igual a
2,8 pg/gy 7,4 pg/g, respectivamente [35].

Con el analisis de linealidad, los valores méximos de
concentracién de los materiales MR1 y MR2 como limite su-
perior y los resultados de limite de deteccion, se determinan
los siguientes rangos o intervalos de trabajo: uranio entre
0,3 ug/g a 400 pg/g, y torio entre 1,8 ug/g a 800 ug/g. La am-
pliacién del limite superior para el uranio y torio se analizara
en una posterior validacion o estudio, con la adquisicion de
materiales de referencia de mayor concentracién y contro-

lando la exposicion del operador a la tasa de dosis gamma.

3.4. Veracidad y precision

3.4.1 Muestras de material de referencia (MRC)

Para la evaluacion de estos parametros se realiza la irradia-
cién de 7 muestras de MR1 y MR2 mezclados con concen-
tracion intermedia igual a 200 pg/g de uranio, y 400 pg/g de
torio, y duplicados con 50 mg de cadmio. También, se evalua-
ron 8 muestras del mismo material con una mayor concen-

tracion de uranio que de torio, igual a 365 ug/g y 74,5 pg/g,

Tabla 4. Resultados de veracidad y precisién con muestras de MRC

Veldsquez / Acero / Porras / Vela / Mosos / Muiioz / Guzmdn / Carvajal / Sierra / Pefia

respectivamente, y sus duplicados con 50 mg de cadmio. El
experimento fue realizado por el mismo grupo de analistas el
mismo dia. En la tabla 4 se presentan los resultados en uni-
dades de cpsn y fracciéon masica (ug/g) para evaluar el efecto
de la regresién multivariable en los resultados.

Laveracidad de los resultados de la tabla anterior se evaltua
mediante el porcentaje de error con un criterio de aceptacion
entre 5% a 12%. La repetibilidad se analiza mediante el coe-
ficiente de variacién expresado en porcentaje (% CV) con un
criterio de aceptaciéon menor al 7,2 % para el uranio y 6,5%
para el torio. Se obtiene una desviacion estandar de 1,7 cpsn
y 6,9 + 0,4 pg/g para el uranio y de 1,3 cpsn y 28,6 £ 3,1 ug/g
para el torio, un coeficiente de variacién de 2,8 %y 3,8 % para el
uranio y de 3,5% y 6,1 % para el torio; asi como un porcentaje
de error de 8,5 para el uranio y de 15,4 para el torio, respectiva-
mente. Se realiza la prueba de Dixon’s [36] para la exclusion de
datos anémalos en el andlisis estadistico, los cuales se sefialan
en color rojo en la tabla anterior (muestras S7 167 y S7 172).
Para las 8 muestras de MRC con una mayor concentracién de
uranio que de torio y sus duplicados con cadmio, se obtiene
una desviacion estandar de 8,1 + 0,4 y 23,0 + 2,4 ug/g, un co-
eficiente de variacion de 2,4 % y 3,5 %, asi como un porcentaje
de error de 8,3 y 780,1 para el uranio y torio, respectivamente.

Analizando los resultados anteriores se encuentran
para el uranio valores de porcentaje de error y repetibilidad
menores a los valores de aceptacion establecidos, tanto en

unidades de cpsn como pg/g, cuando se tiene una mayor o

Veracidad-Precisién
Material de referencia 200 ug/g Uy 400 pg/g Th

Cadigo v Cadigo Th
muestra Lectura Lectura muestra Lectura Lectura
(cpsn) (ng/g) (cpsn) (ng/g)
S7 159 62,1 190,4 £ 10,6 S7 160 37,3 447,8 £ 49,1
S7 161 63,7 191,5 £ 10,6 S7 162 38,1 446,4 + 48,9
§7 163 59,4 181,6 £ 10,1 S7 164 36,5 451,0 £ 49,5
S7 165 60,4 175,2+£9,8 S7 166 39,0 483,7 £52,9
S7 167 66,4 203,6 £11,3 S7 168 39,8 476,6 £ 52,1
S7 169 60,5 181,3 £ 10,1 S§7170 39,7 519,6 + 56,8
S§7 171 59,4 176,0 £9,8 S7172 39,9 530,8 + 58,0
Promedio 60,9 182,7 £10,2 38,4 470,9 £ 51,5
Desvest 1,7 6,9 +0,4 1,3 28,6 + 3,1
CV (%) 2,8 3,8 3,5 6,1
Repetibilidad Si Si Si Si
Error (%) 8,5 154
%Error Si No
% Error - Criterio aceptacion Repetibilidad - Criterio aceptacion
5a12% % CV < 7,2 para uranio % CV < 6,5 para torio (Horwitz)
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menor cantidad de uranio en la muestra respecto a la del
torio. Por su parte, para el torio, el valor del coeficiente de
variacion para las lecturas en unidades de fracciéon masica
(p1g/g) es mayor al obtenido con las lecturas en cpsn, lo cual
puede deberse a que las cuentas usadas en las dos ecuaciones
de célculo no provienen solo del uranio y el torio respectiva-
mente. Adicionalmente para el torio, se encuentran valores
de porcentaje de error mayores a los términos de aceptacion
establecidos, causado por una discriminacion insuficiente
con la adicién de 50 mg de cadmio y una fuerte interferencia
del uranio, agravado cuando la concentracién del uranio en

la muestra es mayor a la del torio.

3.4.2. Muestra de matriz sedimento
La veracidad y precisién también se evalia con la irradiacién
de 6 duplicados de una muestra NORM natural de matriz
sedimento (SED4), 6 duplicados con la adicién del 50 % de la
concentracién de la misma muestra y sus correspondientes
duplicados con 50 mg de cadmio. El sedimento presenta una
fraccién masica esperada de 35,6 pg/g de uranio y 9,3 pg/g
de torio, y los duplicados adicionados de 53,4 ug/g de uranio
y 13,9 ug/g de torio. El experimento fue realizado por dife-
rentes grupos de analistas y diferentes dias. En la tabla 5 se
presentan los resultados de concentracién e incertidumbre
del uranio y torio en la muestra natural y sus adiciones.

La veracidad de los datos obtenidos en la tabla anterior
se evaliia mediante el porcentaje de recuperacion y el porcen-
taje de error; mientras que la precision intermedia, mediante

el coeficiente de variacién expresado en porcentaje (% CV).

Tabla 5. Resultados de veracidad y precision con muestra natural

Se realiza la prueba de Dixon’s para la exclusion de datos and-
malos en el andlisis estadistico, los cuales se sefialan en co-
lor rojo en la tabla anterior (muestra S7 150). Se encuentran
valores de porcentaje de recuperacion, porcentaje de error y
precisién intermedia aceptables para el uranio. Por su par-
te, para el torio, los valores del % CV cumplen el criterio de
aceptacion, mientras que el porcentaje de recuperacién y de
error no. Este incumplimiento se puede deber nuevamente a
una discriminacion insuficiente con la adicién de 50 mg de
cadmio y el andlisis de muestras con mayor concentracion de

uranio que de torio.

3.5. Estimacion de la incertidumbre

Para la estimacion de la incertidumbre de la muestra anali-
zada es necesario previamente la determinacion de la incer-
tidumbre de la eficiencia, para lo cual se usa una muestra
de MR1 y MR2, con una fraccién mdsica igual a 200 ug/g
de uranio y 400 pg/g de torio. La incertidumbre expandida
(con k = 2) para la eficiencia y la cantidad o concentracién
de uranio y torio se determina con el uso de las ecuaciones
(4) v (5). Se encuentra que las principales contribuciones
de la incertidumbre de la eficiencia en orden decreciente y
su equivalente en porcentaje son la variabilidad del método
(igual al 65,5 %), la estadistica de conteo (igual al 25,2 %), el
material de referencia para la calibracién (igual al 8,9 %) y la
masa en el proceso de pesaje (porcentaje restante). Para la
incertidumbre de la muestra, los principales contribuyentes
son la eficiencia de deteccion (igual al 79,7 %), la estadistica

de conteo (igual al 20,1 %) y la masa (porcentaje restante). Se

Veracidad-Precisién
Matriz de sedimento SED4 (35,6 pg/g Uy 9,3 pg/g Th) + adicionado al 50 % (53,4 pg/g U y 13,9 ug/g Th)

Cédigo Lectura Lectura Cédigo

Lectura Lectura iz

muestra U (ng/g) Th (ug/g) muestra U (ng/g) Th (ug/g) % Recup U %Recup 6n Th
S7 149 40,0 +2,5 73,9 £ 8,6 S7 157 58,3 + 3,4 122,5 + 13,7 91,3 131,5
$7 150 413425 64,9 + 7,6 $7 158 59,0 + 3,4 118,5 13,3 86,0 165,3
S7187 40,2 2,5 75,1 + 8,7 S7195 58,7 + 3,4 124,8 + 14,0 92,3 132,3
S7 188 40,1425 73,1+ 8,5 S7 196 60,4 + 3,5 117,7 £ 13,2 100,9 122,0
S7253 38,8 +2,4 76,3 % 8,9 S7261 58,3 + 3,4 107,3 + 12,1 100,7 81,2
$7 254 39,8 42,5 67,5+ 7,9 $7262 58,3 + 3,4 106,6 + 12,0 93,4 116,0
Promedio 39,8 2,5 73,2485 58,8 + 3,4 116,2 + 13,1 94,4 125,2
Desvest 0,6 + 0,03 3,4+0,4 0,8 + 0,04 7,7+0,8
CV (%) 1,5 Si 4,7 Si 1,4 Si 6,6 Si
Error (%) 11,7 Si 685,2 No 10,2 Si 731,4 No Si No

Precision intermedia - Criterio aceptacion
% CV < 8,8 parauranio % CV < 10,8 para torio

% Error - Criterio aceptacion 5a 12 %
(Horwitz)

% Recuperacion - Criterio aceptacion
% Recuperacion: [85 - 115]
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obtiene que la incertidumbre de las muestras corresponde al
6,4 % del valor de la concentracién para el uranio y al 12 % de

la concentracién para el torio.

3.6. Robustez

Para el anilisis de la robustez del método se realiza una com-
paracion entre los resultados de concentracién de uranio
y torio, obtenidos por la técnica de analisis por activacién
neutrénica instrumental (AANI) y la técnica de conteo de
neutrones retardados (CNR). Para esto, se usan 6 muestras
delamezcla MR1y MR2 con 0,3 g; 0,5 g,y 0,8 g de masa (dos
réplicas cada una) y fraccién masica intermedia (181,6 pg/g
de uranio y 444,3 pg/g de torio), asi como los duplicados con
50 mg de cadmio. Los resultados de la concentracién e incer-
tidumbre de uranio y torio se presentan en la tabla 6.

Los datos obtenidos en las tablas anteriores se evalian
mediante el porcentaje de error y el coeficiente de variaciéon
expresado en porcentaje (% CV). Se realiza la prueba de
Dixon’s para la exclusion de datos andmalos en el analisis es-
tadistico, muestras S7 264 y S7 266. Se encuentra un valor de
porcentaje de error y repetibilidad aceptable para el uranio
obtenido con la técnica de conteo de neutrones, con un valor
de error dos veces mayor al de la técnica de AANI. Por su
parte, para el torio, el valor del porcentaje de error obtenido
con CNR cumple el criterio de aceptacién, mientras que el %

CV no cumplen el criterio establecido. Se concluye que los

Tabla 6. Resultados de robustez obtenidos con la técnica de CNR y AANI

Veldsquez / Acero / Porras / Vela / Mosos / Muiioz / Guzmdn / Carvajal / Sierra / Pefia

resultados de concentracion obtenidos por medio de CNR
son comparables con los valores por AANI; la determina-
cion de la concentracion del uranio con la técnica de CNR es
robusta al cambio de masa de la muestra, mientras que la re-
petibilidad del torio se ve afectada por el cambio en la masa,

debido posiblemente a la cantidad insuficiente de cadmio.

3.7. Sensibilidad
Se determina que la adicién de 50 mg de cadmio (0,1 g de
CdCO,) no permite una apropiada discriminacién entre las
cuentas provenientes del uranio y el torio. Por consiguiente,
se realiza un anlisis adicional usando una muestra de MR1
con una cantidad muy baja de uranio, igual a 5,8 pg de ura-
nio y 742,7 ug de torio, para analizar la sensibilidad del torio
(relacion entre las cuentas por segundo netas obtenidas y los
microgramos de torio) en condiciones ideales. Se obtiene una
sensibilidad de 6,4 cpsn/pg para el torio. Este valor se compara
con la sensibilidad para el torio obtenida con 3 muestras de la
mezcla MR1 y MR2, las cuales presentan una cantidad de 80 pg
de uranio y 160 pg de torio, una masa de 0,400 g y 25 mg, 50 mg
y 75 mg de cadmio, respectivamente. Se obtiene una sensibili-
dad igual a 53,2 cpsn/ug; 44,0 cpsn/pg y 38,0 cpsn/pg para la
muestra con 25 mg, 50 mgy 75 mg de cadmio, respectivamente.
Se determina que la sensibilidad del torio disminuye con
el aumento de la cantidad del absorbente de cadmio; sin em-

bargo, para alcanzar una sensibilidad o discriminacién entre

Robustez CNR-AANI Robustez CNR-AANI
Material de referencia 181,6 ug/g U Material de referencia 444,3 pg/g Th
cédigo CNRU Codigo AANIU Codigo CNRTh cédigo AANITh
muestra Lectura muestra Lectura muestra Lectura muestra Lectura
(ng/g) (ng/g) (ng/9) (ng/g)
S7 263 190,8 = 10,5 S7275 173.0 £9,5 S7 265 480,3 £ 52,3 S7 275 459,0 £ 16.0
S7 264 2129+ 11,6 S7276 182,0 £ 10,0 §7 266 388,9 + 42,4 S7 276 502,0 £ 18,0
S7 267 199,8 £ 10,4 S7277 168,0 £9,7 S7 269 431,7 £+ 46,1 S§7277 474,0 £17,0
S7 268 209,8 £10,9 S§7278 183,0+£9,4 S7270 437,8 + 46,7 S7278 490,0 = 16,0
§7271 191,1 £9,8 S7279 165,0 £9,2 S§7273 503,6 + 53,3 S7279 459,0 = 16,0
S7272 200,8 £10,3 S7 280 175,0 £9,5 S7 274 461,4 £ 48,9 S7 280 498,0 £ 18,0
Promedio 198,5 £ 10,4 174,3 £9,6 Promedio 463,0 £ 47,3 480,3 £ 16,8
Desvest 7,9 +0,4 73£0,3 Desvest 29,9 £3,6 19,1+ 1,0
CV (%) 4,0 42 CV (%) 6,5 4,0
Repetibilidad St St Repetibilidad NO St
Error (%) 9,3 4,0 Error (%) 4,2 8,1
% Error St St % Error St St
% E:Cr:;t;c(;(rsirtlerio Repetﬂ;)ilidad - Criterio aFeptacién » E:;:Prt;s(l;irt]erio Repetibilidad - Criterio aFeptacién
52 12% % CV < 7,3 (Horwitz) 5a12% % CV < 6,4 (Horwitz)
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el uranio y el torio, semejante al valor con muy baja presen-
cia del uranio (caso ideal), seria necesario el uso de 446,9 mg
de cadmio equivalente a 1,0 g de CdCO, en polvo. Esta can-
tidad de cadmio es inviable por el aumento de reactividad
negativa en el reactor, que bajo una potencia de operacién
igual a 30kW lo apagaria, por lo que es necesario buscar una
alternativa de solucion. Se plantea blindar las muestras con
laminas de cadmio e irradiarlas en la periferia del nicleo
para evitar el apagado del reactor y los altos costos de los
polvos absorbentes no reutilizables. También, se propone
disminuir la potencia de operacién del reactor a unos 20 kW
para evitar cambios de reactividad bruscos, cubrir la muestra
con unos 5 g de ldmina de cadmio y realizar la irradiaciéon
en el nucleo del reactor. Dichas alternativas permitirian una
discriminacion suficiente entre las cuentas provenientes del
torio y el uranio en la muestra, y garantizarian la confiabili-

dad de los resultados del torio.

3.8. Ajuste en la ecuacion de calculo para la
determinacion de uranio

Teniendo en cuenta el analisis y resultados obtenidos en la
validacién de la técnica, se encuentra que la discrimina-
cion del uranio y el torio no es suficiente, lo que genera una
imposibilidad temporal en la determinacién del torio con
confiabilidad. Por consiguiente, es necesario establecer una
ecuacion de calibracién para la determinacién de solo ura-
nio. Para esto, se analizan las mismas muestras de calibra-
cion para el uranio, usadas en la determinacién de la ecua-
cion (6), mas un duplicado de materiales de referencia, con
diferentes relaciones de uranio/torio, para cantidades entre
120 pg a 400 pg de uranio. En la figura 4 y la expresion (8)
se presentan la curva y ecuacién de calibracion, con valores
iguales a 0,694 + 0,006 y -0,897 + 2,107, para la determina-
cién de la cantidad de uranio en microgramos usando las
cuentas por segundo netas (cpsn) de la muestra. Se observa
un comportamiento lineal creciente, con un coeficiente de
correlacion igual a 0,999; es decir, cuanta mas masa o canti-
dad de uranio, mas cuentas se obtienen. Los duplicados con
diferente relacion de cantidad de uranio y torio se incluyen
para obtener una pendiente de calibracién promedio, ya que
la regresion varia dependiendo de la relacion uranio/torio, y
dicho efecto es mds importante al determinar cantidades ba-
jas. La calibracion es verificada en cada sesion de irradiaciéon

mediante los estdndares de control.
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Figura 4. Curva de calibracién para uranio dada en pg U vs cpsn

ugU = 0,694 * cps, — 0,897 (8)

Se realiza una reevaluacion de los pardmetros estadis-
ticos, limite de deteccién, linealidad, veracidad, precision y
robustez, con el uso de la ecuacion (8) y la masa de las mues-
tras en la determinacién de la concentracién de solo uranio.

En la reevaluacién de los limites de la técnica se usan las
ecuaciones de LC, LD y LD, y 8 muestras de 1,0 g del material
de referencia NCS 73302, con una concentracion de 0,9 pg/g
de uranio. Con la ecuacién (8) de calibraciéon y el valor del
limite en cpsn se determina el limite del uranio en unidades
de fraccién masica (ug/g). En el anilisis de los resultados se
encuentra un% CV igual a 7,2, el cual es menor al criterio de
aceptacion de 16,3 %; un LC igual a 2,6 cpsn 0 0,9 pg/g; un LD
iguala 5,2 cpsn 02,7 ug/g, y un LQ igual a 15,6 cpsn 0 9,9 pg/g.
Teniendo en cuenta lo anterior, se determina un LD de 2,7 ug/g
para el uranio, con un tiempo de conteo de 100 s y una masa de
1,0 g, cuyo valor presenta el mismo orden de magnitud que la
concentracién promedio mundial de uranio en muestras am-
bientales, igual a 2,8 pg/g. Es importante resaltar que la técnica
de conteo de neutrones retardados estd pensada principalmen-
te para la determinacion de uranio en muestras con concen-
traciones mayores al promedio mundial, donde se sospecha la
presencia de uranio. La veracidad y precision de los valores de
concentracion de uranio cerca del limite de deteccién se veri-
fican con el uso de 7 duplicados de 1,0 g del material de refe-
rencia 2711a con una concentracion de 3,1 ug/g de uranio. Se
obtiene un % CV igual a 6,6 y un porcentaje de error del 3,1, los
cuales cumplen con el criterio de aceptacion establecido menor

al 13,5% y 12 % respectivamente.
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Mediante los resultados de linealidad presentados en la
curva de calibracion anterior, los valores de concentracion
de los materiales MR1 y MR2 como limite superior y los
valores obtenidos de limite de deteccién, se determina un
rango o intervalo de trabajo para el uranio entre 2,7 pg/g a
400 pg/g. Adicionalmente, se evalian 20 muestras naturales
de 1,0 g con concentraciones conocidas de uranio que van
desde los 20 pg a los 2700 pg. Se analizan los resultados de
las cuentas por segundo netas (cpsn), obtenidas al variar la
cantidad de uranio en microgramos, de lo que se obtiene un
comportamiento lineal con valores de concentracion de ura-
nio por debajo de los 2700 pg/g. Estos resultados permitirian
ampliar el rango de trabajo mediante una extrapolacion li-
neal de la calibracién, con tasas de dosis gamma menores al
limite seguro de la instalacién. Sin embargo, es importante la
ampliacién del limite superior para el uranio, con materiales
de referencia certificados de mayor concentracion, lo cual se
analizard en una posterior validacién o estudio.

La veracidad y precision se evaltian con la irradiacion de
7 muestras de la mezcla MR1 y MR2 con una fraccién masica
igual a 200 pg/g de uranio, llevado a cabo por el mismo grupo de
analistas el mismo dia. También se analizan los 6 duplicados de
la muestra natural de sedimento (SED4) con 35,6 pg/g de ura-
nio y las 6 muestras con la adicién del 50 % de la concentracion,
realizado por diferentes grupos de analistas y diferentes dias.
Los datos obtenidos se analizan mediante el porcentaje de error
con un criterio de aceptacion entre 5% a 12% y el coeficiente
de variacion con valores menores al 7,2% para el material de
referencia o 8,8 % para la muestra natural. Se obtiene una des-
viacién estandar de 5,6 + 0,2 pg/g, un coeficiente de variaciéon
de 2,7%, asi como un porcentaje de error de 1,8 para el uranio
en las muestras de material de referencia. Para las muestras na-
turales y sus adiciones, se encuentra una desviacion estandar de
0,6 + 0,02 ug/g y 0,9 + 0,03 respectivamente, un coeficiente de
variacién de 1,5% en ambos casos, asi como un porcentaje de
error de 9,1y 8,1. Se determinan valores de porcentaje de error,
recuperacion, repetibilidad y precision intermedia aceptables
para el uranio, lo cual garantiza la confiabilidad de los resulta-
dos con la regresion lineal presentada en la ecuacion (8), hasta
ser posible el ajuste en la determinacién del torio.

Se calcula la incertidumbre expandida de la concentra-
cién de uranio de forma similar a lo mostrado en la seccién
3.5. La incertidumbre de la variabilidad del método o preci-

sidn se determina con las muestras del material de referencia

Veldsquez / Acero / Porras / Vela / Mosos / Muiioz / Guzmdn / Carvajal / Sierra / Pefia

del pardmetro de veracidad y precision de la seccién 3.4.1. y
la ecuacidn (8), de lo que se obtiene un valor de desviacion
de 5,628 pg/g. Teniendo en cuenta esta variacién y solo la
concentracién de uranio durante la irradiacion térmica, se
determina la incertidumbre de la eficiencia y, posteriormen-
te, la incertidumbre de la concentracién de uranio. Como
resultado, la incertidumbre de las muestras corresponde al
4,6 % del valor de la concentracion para el uranio.

Para el andlisis de la robustez del método, se realiza una
comparacion entre los resultados de concentracion de uranio
obtenidos por la técnica de analisis por activacion neutrénica
instrumental (AANI) y la técnica de conteo de neutrones re-
tardados (CNR) de las mismas muestras de la seccion 3.6. Se
encuentran valores de porcentaje de error iguales a 2,9y 4,0 y
coeficiente de variacién de 1,9% y 4,2 % para el uranio, obte-
nidos con la técnica de CNR y de AANI, respectivamente. Se
concluye que la determinacion de la concentracion del uranio
es robusta al cambio de masa de la muestra, mediante la ecua-
cion (8), con un valor de error menor al obtenido por AANI.

Adicionalmente, se analizan dos materiales con 8 dupli-
cados cada uno realizando cambios en las siguientes varia-
bles:

A. Masa dela muestra, usando el material GSR-1 (18,8 pug/g
U) con pesos de 0,5 g, 1,0 g, 1,5 gy 2,0 g y 2 duplicados

para cada variacion de la muestra.

Para las siguientes cuatro variables se usan duplicados
de una muestra de suelo natural con fraccién masica igual a

119 pg/g de uranio:

B. Potencia del reactor, usando una potencia de 5 kW,
10 kW, 15 kW, 20 kW, 25 kW y 30 kW.

C. Tiempo de irradiacién, durante un intervalo de tiempo
de 405,805,120, 160s,200 sy 240 s.

D. Tiempo de conteo, por un tiempo de 40 s, 60 s, 80 s,
100 s, 200 s y 300 s.

E. Tiempo de retardo, usando intervalos de tiempo de 18 s,
195,20s,215,225y23s.

Se realiza el test de Youden y Steiner [33] donde las va-
riaciones son agrupadas en los valores bajos (A, B, C, D, E)
resaltados en negrilla y valores altos (a, b, ¢, d, e). Los resul-

tados se presentan en la tabla 7.
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Tabla 7. Test de Youden y Steiner

‘s Desviacién
Concentracién de U pg/g S
Variable Variacién (s) Variable Efecto S*+/(2)
s t u w X y z
A Cantidad de masa (g) A (0,5, 1,0) a (1,5, 2,0) 20,1 19,3 20,0 19,2 19,5 19,9 19,2 0,4 VA|A-a| 0,3 0,5
. B (5, 10, 15)
B Potencia (kW) b (20, 25, 30) 18,8 42,4 78,7 61,5 18,8 120,2 121,9 41,4 VB|B-b| 68,6 58,5
C (40, 80, 120)
C tirradiacion (s) ¢ (160, 200, 67,7 124,7 100,9 1240 1159 1202 67,7 121,9 24,4 VC|C-] 34,6 34,5
240)
D (40, 60, 80)
D 21 17 121, 46, 120,2 143, 210, X VD|D- , ,
t conteo (s) d (100, 200, 300) 0,8 3,5 9 6,0 0 3,9 0,8 60,6 |D-d| 95,5 85,7
E t retardo (s) E(18,19,20) e (21,22,23) 126,4 1180 122,2 1152 1132 121,9 1132 120,2 4,7 VE|E-e| 7,8 6,7

Criterio aceptacion VA, VB,
VC, VD y VE <$*V(2)

En la tabla anterior se analizan los efectos de cada varia-
ble analizada, y se encuentra que los valores de la potencia del
reactor, tiempo de irradiacion, tiempo de conteo y tiempo de
retardo superan el criterio de aceptacion y tienen influencia
en el método. Por su parte, el método es robusto a las varia-
ciones en la cantidad de masa. Del analisis de resultados se
determina que la potencia del reactor y el tiempo de conteo
son los factores que mas influyen en el método, ya que estan
directamente relacionados con el flujo neutrénico disponible
en el sitio de irradiacion, la cantidad de reacciones nucleares
producidas y las cuentas obtenidas de la muestra. Asi, los pa-
rametros de operacion deben establecerse en las condiciones
de potencia y tiempo que generen la mayor estadistica de

conteo y la menor incertidumbre en los resultados.

4. Conclusiones

En este trabajo se calificé la validacion del ensayo para deter-
minar uranio y torio en matrices de suelo, roca y sedimento,
por medio de la técnica de conteo de neutrones retardados
(CNR), con el propdsito de comprobar mediante evidencia
objetiva que se cumplen los requisitos de calificacién y confia-
bilidad analitica. Se evaluaron los parametros estadisticos de
selectividad, limite de deteccién, linealidad, veracidad, preci-
sién y robustez con material de referencia certificados (MRC)
y muestras naturales para establecer la bondad de la técnica.
Se obtuvo que la técnica de conteo de neutrones retar-
dados presentd resultados trazables, confiables y representa-
tivos de la concentracion de uranio en muestras geoldgicas
de matriz suelo, sedimento y roca; mientras que para la de-
terminacion de la concentracion del torio es necesario rea-
lizar ajustes posteriores en la cantidad de cadmio usado y la

potencia de operacién para garantizar la confiabilidad de sus
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resultados. Para la conclusion anterior, se evalu6 la exactitud
del método, y se encontrd que los resultados de la determi-
nacién del uranio cumplen con el criterio de veracidad y pre-
cision. Por su parte, para el torio, el parametro de veracidad
no se cumplid, debido a una discriminacién insuficiente en-
tre el uranio y el torio con el uso de 50 mg de cadmio (0,1 g
de CdCO, en polvo), principalmente cuando la cantidad de
uranio en la muestra fue mayor a la del torio. Los valores del
coeficiente de variacion indicaron que no existe diferencia
entre los resultados de concentracion para el uranio y el to-
rio obtenidos en diferentes dias y con diferentes analistas.
La técnica analitica reportada fue robusta a la variacion de
la masa de la muestra, pero no a la variacién de la potencia
de trabajo del reactor ni al tiempo de irradiacién, conteo y
retardo del proceso de operacion.

Segtin los hallazgos, elementos como el oxigeno y el be-
rilio no interfirieron en la determinacién de la concentracién
del uranio y torio; el clculo del uranio no se vio afectado por
la presencia del torio, mientras que la determinacion del torio
se vio afectada por la presencia del uranio. Los resultados de
la cantidad de uranio y torio frente a las cuentas por segun-
do netas presentaron un comportamiento lineal creciente, una
pendiente diferente de cero y un coeficiente de correlaciéon
igual a 0,999. Se determind un rango de trabajo para el ura-
nio entre 0,3 pg/g a 400 ug/g, mientras que para el torio se es-
tablecié entre 1,8 pug/g a 800 ug/g, cuando se uso la regresion
multivariable. Para el caso de la determinacién de solo uranio,
mediante una regresion lineal simple, se encontrd un rango de
trabajo entre 2,7 pg/g a 400 pg/g con posibilidad de extrapola-
cién lineal hasta valores de 2700 pg/g U. Se obtuvo un limite de
deteccion igual a 0,3 pg/gy 2,7 ug/g para el uranio y de 1,8 ug/g
para el torio analizando muestras de 1,0 g, con un tiempo de

conteo de 100 s. Las principales fuentes de error del método
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fueron la eficiencia de deteccién (79,7 %), la estadistica de con-
teo (20,1 %) y la masa de la muestra (valor restante), donde la
incertidumbre encontrada para el uranio equivale al 6,4% y

4,6 % del valor de la concentracidn, y para el torio, el 12 %.
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