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Resumen

Las caracteristicas quimicas, fisicas, radiotéxicas y biocinéticas del plutonio, y el incremento en
su uso en la industria nuclear, lo convierten en representativo de su grupo.

El control de la exposicion ocupacional y los riesgos de la incorporacién del plutonio son una
de las mayores dificultades que debe enfrentar la practica de la proteccién radiolégica.
Debido a su bajo limite permitido de incorporacion es usual que su medicién se base en mé-
todos indirectos hechos en muestras de orina (bioensayos). El método puede subdividirse en
tres pasos, los que se optimizaron modificando las condiciones de trabajo y cuantificando su
influencia en la recuperacién del elemento de interés; la seleccion se basé en practicabilidad
y alta recuperacion. Los pasos son: concentracion de la muestra (coprecipitacion), separacion
y purificacién del plutonio y preparacién de la fuente por electrodeposicién. Fueron calcula-
dos parametros tales como limite critico, minima actividad detectable e incertidumbre expan-
dida.

Abstract

The chemical, physical, radiotoxical and biokinetical characteristics of plutonium, and its
increasing use in the ruclear industry, makes it representative of its group.

The control of occupational exposure and the risks for incorporation of plutonium are one
of the biggest difficulties to be faced the practice of radiological protection.

Due to its low acceptable limit of incorporation its usual measurement is based on indirect
methods done with urine samples (bioassays). The method was subdivided in three stages,
which were optimized by modifying the working conditions and quantifying its influence
in the recovery of the element of interest; the selection was based on bigber yield and
practicality. These are: concentration of the sample (coprecipitation), separation and
purification of plutonium and preparation of the source by electroplating. Parameters such
as critical limit, minimal detectable activity and expanded uncertainty were calculated.

* Trabajo realizado sobre la base de la tesis presentada por M. L. Cerchietti para optar al grado de Magister
en Radioquimica, bajo la direccion de M, G, Argiielles
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Introduccion

El objetivo general del trabajo es desarrollar, optimizar y validar un método radioquimico que permita
determinar actinidos en muestras ambientales y biolégicas. Actualmente, las exigencias sobre los resul-
tados analiticos emitidos por los laboratorios son numerosas. Tales resultados inducen las decisiones a
tomar, y mds atin en el marco de regulaciones nacionales e internacionales con respecto a las condicio-
nes laborales y ambientales, que sin duda, son factores relevantes en la salud y en la calidad de vida de
las personas.

En el marco de la proteccion radiolégica el control de las caracteristicas del ambiente se realiza en forma
directa o indirecta. En particular, los trabajadores que manipulan actinidos se encuentran potencialmente
expuestos a su incorporacion, y son monitoreados rutinariamente por medio de bioensayos. Este tipo de
analisis es habitual cuando se evalia la contaminacion interna de emisores alfa en forma rutinaria y en
el caso de situaciones atipicas o especiales en combinacion con otros métodos.

Dentro de los actinidos, el plutonio tiene caracteristicas quimicas, nucleares, radiotéxicas y biocinéticas
que lo hacen representativo de su grupo. El plutonio no es un elemento simple y convencional de la ta-
bla periédica, con una historia de descubrimiento, desarrollo y utilizacion en plazos razonables, sino que
a partir de su descubrimiento ha sido inmediatamente utilizado en todo tipo de actividades tanto civiles
como militares. El control de la exposicién ocupacional y de los riesgos de la incorporacién de plutonio
no evolucioné en igual medida e incluso ain hoy es una de las mayores dificultades que debe enfrentar
la practica de la proteccion radiolégica. El monitoreo individual, con el propésito de la evaluacién dosi-
métrica interna experimental, puede llevarse a cabo por mediciones de actividad del cuerpo y de los 6r-
ganos (in vivo, o mediciones directas), por bioensayos (in vitro, o mediciones indirectas), por muestreo
ambiental, o por una combinacién de éstas (IAEA, 1999; DOE- STD- 1128-98).

La eleccion de una adecuada técnica de medicion depende de varios factores tales como el tipo de ener-
gia emitida por las radiaciones, el comportamiento biocinético del contaminante y el decaimiento ra-
diactivo, la sensibilidad, las posibilidades y conveniencia de la técnica. Durante los Gltimos anos, numerosas
aplicaciones de plutonio y otros elementos transuranidos han determinado un incremento del nimero
de trabajadores expuestos al riesgo de una contaminacion interna.

El monitoreo de los trabajadores es necesario, no s6lo para asegurar la deteccién inmediata de una po-
sible incorporacion, evaluando el resultado de la dosis interna, sino también para confirmar la integridad
del sistema de barreras ingenieriles y asegurar la eficiencia del programa global de proteccién. Para esto
se requiere una completa informacion del escenario de la contaminacion, asi como las actividades lle-
vadas a cabo por las personas, elementos de proteccion adoptados, compuestos cominmente manipu-
lados y sus formas quimicas.

Hay varias caracteristicas del plutonio que hacen que su contaminacién sea Unica. Esta contaminacién
puede deberse a distintas formas fisicas y quimicas. Una de las caracteristicas que lo hacen Gnico es su
habilidad de migrar y su alta radiotoxicidad, dando como resultade limites aceptables de incorporacion
muy bajos, lo que hace dificil su deteccion en el cuerpo humano. En el presente, el monitoreo de la con-
taminacion interna del plutonio se realiza en forma indirecta por medio de bioensayos, debido a la baja
penetracién de la radiacion alfa que impide ser detectada directamente desde el cuerpo. Las muestras
colectadas son de orina en la que se estima la dosis, y la interpretacion de estos bioensayos se realiza en
funcién de los érganos vy los tejidos sensibles para lo cual se requiere conocer exactamente el metabo-
lismo del plutonio.

El plutonio posee una quimica analitica variada y compleja; las multiples necesidades de control anali-
tico que requieren los trabajos con plutonio, ya sea en investigaciones o en procesos de planta, hacen
que se necesite un método analitico diferente debido a los distintos requerimientos en precision y exac-
titud, rango de concentracion a medir, matrices mds o menos complejas, etc.
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Por otro lado, los laboratorios analiticos actualmente se ven sujetos a exigencias en cuanto a la imple-
mentacion de los programas de calidad para evidenciar el desempeno y normalizar las tareas, siendo una
herramienta muy Gtil para adquirir las evidencias necesarias para revelar la competencia técnica de los
laboratorios, (Boqué, 2002; IRAM 301, 2000).

La inmediata evaluacion de las dosis es importante y se logra demostrando competencia técnica con es-
tandares, dando informacion a los trabajadores, estableciendo un historial de cada uno de ellos, y emi-
tiendo una respuesta frente a situaciones especiales. En consecuencia, los datos analiticos provenientes
del método radioquimico conducen a la toma de decisiones en el plano dosimétrico, por lo que el obje-
tivo general de este trabajo involucra una completa evaluacion de cada una de las etapas que lo com-
ponen y una intensa caracterizacion de los sistemas de medicion.

En lo que se refiere al método radioquimico, deben establecerse los parametros basicos derivados ex-
clusivamente de los valores experimentales, pese a que no todos los parametros exigidos por el plan
de calidad aplicado pueden abordarse experimentalmente; se propone un nuevo enfoque de selec-
cién, basandose por un lado, en las metodologias rigurosas propuestas por los organismos interna-
cionales que aportan normas y por otro lado, en la relevancia prictica dentro del plano dosimétrico.
De esta manera se obtienen y se documentan las evidencias de que el sistema evaluado funciona se-
gun lo esperado.

Un objetivo concomitante es la mejora continua, por lo que el método analitico se somete a una evaluacion
integral para conocer la recuperacion en cada etapa y con ello el calculo de las pérdidas y su influencia so-
bre los resultados finales. La recuperacion global del método indica la sensibilidad y determinard su em-
pleo segun las caracteristicas de la muestra; por otro lado, mas relevante que el conocimiento de los
rendimientos parciales son las pérdidas de cada etapa que indican el camino a seguir frente a las posibles
mejoras, marcando los puntos principales que deben ser modificados. Con la metodologia empleada se
identifican claramente los puntos a modificar y se proyectan los futuros cambios.

Parte Experimental

La técnica se basa en las caracteristicas de un bioensavo convencional en busca de elementos en trazas,
por lo que requiere de los siguientes pasos:

1. Preparacion de la muestra, separando al elemento de la matriz multielemental y variable, por medio
de una co-precipitacion.

2. El segundo paso es separar y purificar estas trazas de posibles interferencias quimicas y radioquimi-
cas que pudieran estar presentes; se realiza a través de columnas de intercambio iénico con resinas acon-
dicionadas para tal fin.

3. El tercer paso es la medicion de radiactividad, que incluye la preparacion de la fuente para la medicion
por espectrometria alfa a través de una electrodeposicion con soluciones electroliticas especificas y libre
de cualquier interferencia, para obtener la fuente en las condiciones requeridas para su medicion.

4. Interpretacion de los resultados y, en particular, estimacion de la dosis.

La optimizacion del método se realiza modificando los parametros y cuantificando la influencia de los
mismos en cada una de las tres etapas en las que se dividié. Cada parametro se evalia en forma inde-
pendiente, de tal manera que el resto de las condiciones de la técnica permanece constante y s6lo cam-
bia el parametro seleccionado. El criterio de seleccion de las condiciones Optimas de trabajo se basa en
obtener la mayor recuperacion.

Para la evaluacion de las pérdidas se contaminan las muestras con Pu-242 como trazador, antes de cada
etapa, y se completa todo el método. Las muestras se miden por LSC (contador de centelleo liquido Wa-
llac and EG&G Company 1414 WinSpectral™ «/B) y con detectores de tipo PIPS para espectrometria alfa
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(EG&G ORTEC ULTRA™ “on Implanted Si Charged Particle Detector). Los cilculos estadisticos se re-
alizan con el programa Statistix 7.0 (Analytical Software, Tallahassee, FL, USA, 2000).

Preparacion de la muestra

Este procedimiento es realizado para homogeneizar y preparar la muestra para sucesivos procesos qui-
micos, (Vera Tomé y colaboradores, 1994). En efecto, cada bioensayo contiene una muy pequena canti-
dad del radionucleido de interés, normalmente junto a una matriz compleja que contiene otros constituyentes
quimicos que deben ser e¢liminados (Luciani, 2002; Miura, 2001).

La separacion inicial se realiza a través de una coprecipitacion, y en ella se evalda:

e La influencia de temperatura con un total de 24 muestras, en un rango de 19 °C a 80 °C (cada 20 °C);

» La masa del agente precipitante para una mejor precipitacion; para ello se analizaron 27 muestras, y una
solucion de 100 mg/mL de CaHPO; en HNO3 8M utilizando un rango de volumen de 1 mL hasta 5 mL.
Finalmente todas las muestras se disponen para su medicion por LSC, previa calificacién del instrumen-

tal bajo las condiciones operativas especificas.

Purificacion por columnas de intercambio i6nico

Una vez que el radionucleido ha sido separado de la matriz de la muestra, se llevan a cabo los procesos
de purificacion para separarlo de otras impurezas quimicas que estdn presentes en las muestras biologi-
cas y de otros radionucleidos que podrian interferir en la fase de medicién de actividad. Los pardametros
a evaluar son:

* El tipo de resina; de los cuatro tipos de resinas disponibles solamente se pudieron cuantificar 2 grupos
de la misma resina AG 1x8 Cl- de 100-200 mesh y de 50-100 mesh (n = 113);

e La longitud de la columna (didgmetro de 1 cm)(n = 71) en un rango de 4 cm a 10 cm;

* La composicion y el volumen de la solucion eluyente;

e La reutilizacion de la columna;

e La verificacion de ausencia de analito en los lavados antes de la elucion.

Finalmente todas las muestras se miden por LSC, con la correspondiente calificacion del instrumental.

Preparacion de la fuente para su medicion por electrodeposicion

Una vez purificada, la muestra debe ser preparada en una forma adecuada para medir la actividad del
radionucleido. Las particulas alfa son particulas cargadas y pesadas y ceden su energia durante la inter-
accién con la materia provocando procesos de ionizacion y excitacion, pudiendo ser atenuadas o ab-
sorbidas completamente en unos pocos micrometros de tejido biolégico o unos pocos centimetros de
aire. Cualquier interaccién podria disminuir el nimero de particulas que llegan al detector, causando
pérdidas de la eficiencia en el sistema de deteccion, Idealmente, la fuente debe consistir de una capa
monoatomica de emisores alfa con ausencia de toda materia extrana que podria atenuar la radiacion,
causando con ello pérdida de la resolucién. Ademas, la fuente debe manejarse sin excesivos proble-
mas, ser quimicamente estable y contener un depésito uniforme y delgado para su medicion en un so-
porte fijo.

Una de las técnicas mds conocidas para este proposito es la electrodeposicion. Este proceso se realiza
en una celda electrolitica donde el citodo es un disco de acero inoxidable con una cara expuesta a los
electrolitos y el dnodo un electrodo de platino. Por medio del proceso de electrélisis el radionucleido
es depositado sobre ¢l citodo, segiin ¢l método convencional de Talvitie (1972) para deposicion de
actinidos.

En biisqueda de las condiciones 6ptimas se analizaron 82 muestras, con distintas soluciones electroli-
ticas y tiempos de electrodeposicion entre 40 minutos y 120 minutos, en intervalos de 20 minutos. De-
bido a que la acidez de la solucién es un factor critico en el desempeno del proceso, se evalu6 el pH
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de la misma en un ambito de 1,5 a 2,9 (cada 0,5 unidades). Una vez finalizada la electrdlisis, una capa
muy delgada del radionucleido de interés queda depositada en el catodo: este depésito representa la
muestra radiactiva capaz de someterse a los pasos de un analisis por espectrometria alfa.

Preparacion del instrumental de medicion

Medicion por centelleo liquido (LSC)

El uso del trazador de Pu-242 certificado, con la composicion isotépica detallada, posibilita la medicion
por centelleo liquido; sin embargo, la presencia de emisores alfas y betas en el trazador implica la co-
rrecta separacion entre los eventos alfa y los eventos beta. El coctel de centelleo utilizado es biodegra-
dable, de los llamados “lentos” y con base en DIN.,

Para la optimizacién y calibracion del contador se incluyé lo siguiente:

¢ Optimizacion de la discriminacion de los pulsos alfa/beta (a/B) usando PSA (Pulse Shape Analysis)

e Optimizacién de la relacién muestra/centellador

e Calibracion en eficiencia del detector

e Optimizacion de la zona de interés

¢ Determinacion del fondo instrumental y de los limites minimos de concentracién detectable.

Medicién por espectrometria alfa

Los detectores de silice con iones implantados para determinar particulas alfa conforman un nuevo grupo
de detectores que tienen algunas ventajas como por ejemplo: estabilidad, buena resolucién alfa, bajo
ruido, ventanas finas, menor cantidad de pérdidas, mejor resolucion y estabilidad frente a los cambios
por fenémenos externos (L'Annunziata, 1998). Para la espectrometria alfa son necesarios tres requisitos:
alta resolucion, alta sensibilidad y bajo fondo.

Los factores que influyen en la eficiencia y en la resoluc:6n son: (Knoll, 1989):

e La distancia fuente-detector: Toda particula alfa que ingresa al area activa del detector es contada. La efi-
ciencia del conteo es obtenida asi por la eficiencia geométrica, que depende del angulo sélido bajo el cual
el detector sostiene a la fuente, Puede ser muy variable, especialmente con distancias fuente-detector pe-
quenas, debido a factores como la autoabsorcién de la fuente. En este caso en particular, las fuentes certifi-
cadas (Isotope Products Laboratories, Burnbank, California) se colocan a distancias preestablecidas, en
intervalos de 4 mm, con una distancia maxima de 44 mm. Se determina la medicién en el plato 3 corres-
pondiente a una distancia fuente-detector de 12 mm, con una eficiencia (media) de 4,6%.

e El radio de la fuente segiin las condiciones de preparacion, es de 8,5 + 0,5 mm, similar al radio del de-
tector. Las fuentes deben ser homogéneas y finas para disminuir la autoabsorcién, que es proporcional
al espesor e inversamente proporcional a la actividad especifica.

Calculo de recuperacion y pérdidas

Una vez obtenidas las condiciones 6ptimas de cada etapa del método radioquimico se evalia el método en
general conociendo el rendimiento y las pérdidas, para ta. caso, se preparan muestras a partir de un patrén
certificado con actividades tales que puedan ser ficilmente identificables mis alld de sufrir grandes pérdidas.
Son agregadas a las muestras de 1000 mL de orina blanco (de personal no expuesto) en las diferentes eta-
pas del procedimiento: antes de la coprecipitacion, antes de la separacion por intercambio iénico y antes de
la electrodeposicion, con el objetivo de determinar la recuperacién en cada paso del procedimiento radio-
quimico global. En todos los casos, se completa el mismo procedimiento y se mide por PIPS.

Conociendo las areas correspondientes, se calcula la recuperacion aparente segtin las actividades colo-
cadas en cada etapa. La incertidumbre en los porcentajes se calcula usando la propagacion de errores.
La solucion patron posee una incertidumbre total, al 99% de NC, igual a = 3,7% de la actividad total de
Pu-242 (0,1840 pnCi/g).
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Las recuperaciones en cada muestra se denotan segun Vera Tomé y colaboradores (1994):
Y(CIE) = recuperacion (coprecipitacion + intercambio iénico + electrodeposicion)

Y(IE) = recuperacion (intercambio i6nico + electrodeposicion)

Y(E) = recuperacion (electrodeposicion)

Y las recuperaciones en cada etapa seran: YC, Y1, YE.

Globalmente pueden expresarse como:

Y(CIE)= YC*YI*YE

Y(E)=YI*YE

YE)=YE

Es de mayor importancia analitica cuantificar las pérdidas de actividad en cada fase, éstas se denotan
como LC, LI y LE, relativas a la actividad total presente antes del proceso de concentracion. Un nuevo
grupo de ecuaciones aparece, permitiendo los cilculos de estas pérdidas:

LC=1-YC

LI = YC*(1-YD

LE = YC*YI*(1-YE)

Obteniéndose:
C+LI+LE+Y(CIE) = 1
(la fraccién de las pérdidas de actividad en cada etapa y la recuperacion total es igual a la unidad).

Resultados

Optimizacion de las condiciones

En la etapa de concentracion inicial, coprecipitacion con CaHPOj;, del estudio de la temperatura y de la
cantidad de precipitante, sobre un total de 51 muestras, se determinaron las siguientes condiciones:

- Temperatura 60 °C (94,5% * 4,35%) (Figura 1). Las muestras se contaminaron con Pu-242 y se calcula-
ron los rendimientos (recuperacion) a distintas temperaturas de coprecipitacion. En la figura se observa
la mediana y los cuartos con el 50% de los datos de cada serie. Se comparan las temperaturas 40 °C (n =
5); 60 °C (n = 6), p = 0,7837 (NS), y entre 60 °C (n = 6) y 80 °C (n = 6), p = 0,0898 (NS).

Rendimiento% vs Temperatura
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Figura 1. Distribucion de las medianas

Para el nivel de significacion seleccionado, los p-valores son mayores a 0,05, por lo que las medianas de
cada serie comparadas entre si no difieren significativamente. Cabe notar que el menor valor de p en la
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comparacion de 60-80 °C indica que puede considerarse a las medianas diferentes a un nivel del 9%.
Se selecciona la temperatura 60 °C por presentar mayor porcentaje de recuperacioén y el menor desvio
estandar en sus resultados (es decir, menor dispersion muestral).

* 2 mL de CaHPO; 100 mg/mL en HNO3 8M (88,9% + 4,66%) (Figura 2).

Rendimiento% vs Volumen de precipitante

100+

601

Rendimiento porcentual %

1 2 3 4

Volumen de CaHPO; 100mg/ml HND, 8M (ml)

21 casos 1 caso omitido Rendimiento medio (15D)

Figura 2. Rendimientos medios y desvio estandar de las muestras contaminadas con Pu-242 a distintos volimenes de precipitante.

Las comparaciones se realizaron entre 2 mL (n=6) - 3mL (n = 6), p = 0,0678 y entre 2 mL (n = 6) - 4 mL
(n = 6), p = 0,5027. De acuerdo a los datos anteriores, no hay diferencia significativa al 5% en ningtin
caso, pero se observa que al 7% de nivel de significacién hay diferencia entre las medias de las series de
2 mLy de 3 mL. El criterio aplicado para la seleccion del volumen utilizado como precipitante, es la me-
nor cantidad requerida de volumen cuando se obtienen porcentajes de recuperacién similares.

En la etapa de separacion por intercambio i6nico, se obtienen los siguientes resultados, basindose en el
andlisis de 113 muestras contaminadas:

* Las columnas son utilizadas con resinas AG 1x8 CI* 50-100 mesh (n = 29), dando una media de 68,9 %
* 13,5%, y 100-200 mesh (n = 39) con una media de 73,7% * 10,3% (Figura 3).

Rendimiento% vs Resina 50-100m y 100-200m

1001

*

80+

60+

Rendimiento porcentual %

40 %
50 100

Resinas 50-100 mesh y 100-200 mesh
68 casos 13 casos omitidos Rendimiento% (mediana)

Figura 3. Comparacion de la mediana de los rendimientos obtenidos para muestras contaminadas con Pu-242

separadas por intercambio i6nico.
Los resultados obtenidos no arrojan diferencias significativas (a = 0,05) con un valor p = 0,1045.
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* La longitud de la columna (de 1 cm de didmetro) no es un parimetro critico, y se selecciona entre 4,5
cmy 9,5 cm.

« El volumen minimo para recuperar el maximo de plutonio de las columnas es 3/4 de la longitud de la
misma, y entonces el adecuado y suficiente es 1,50 de la longitud de la columna tanto para de resinas de
100-200 mesh como de 50-100 mesh. En la figura 4 se presentan los datos crudos para los dos tipos de
resina usados.

Eluidos Solucion 3

90
80 o
70

L J
60
50 -
40._.'; ol ® 100-200 mesh

® 50-10 mesh

30
20

° L ]
10 — -2 -

L 4 5 o °
01 S —~ —e
0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

volumen 1 = long. columna

Figura 4. Rendimiento de las fracciones de eluido en funcién de la longitud de la columna

e Minimas alteraciones en la composicién de la solucién eluyente no alteran significativamente los ren-
dimientos (95% de NC). En la figura 5 se presentan los resultados obtenidos utilizando las siguientes so-
luciones eluyentes.

a. (0,3 N de hidroxilamina en 2 N de acido clorhidrico),

b. (0,06 N de hidroxilamina en 2 N de 4cido clorhidrico),

¢. (0,1 N de hidroxilamina en 0,2 N de é4cido clorhidrico).

Rendimiento% vs Solucién de elucién

100+
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Rendimiento porcentual %
(o))
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*

1 2 ' 3
Solucion de elucién
47 casos Columna 50-100 mesh Rendimiento % (mediana)

Figura 5. Rendimientos porcentuales (mediana) obtenidos de muestras contaminadas con Pu-242 (n = 47) evaluadas en columnas

de 50-100 mesh con distintas soluciones eluyentes
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Los ensayos se evaluaron a un nivel de significacion del 5% (a = 0,05); la comparacion de a pares arrojé
lo siguiente:

. solucién a (n = 9) - solucién b (n = 8), p-valor = 0,5631 (NS)

. solucién a (n = 9) - solucién b (n = 30), p-valor = 0,5395 (NS)

. solucién b (n = 8) - solucién ¢ (n = 30), p-valor = 0,8869 (NS)

® Las resinas de 100-200 mesh presentan una disminucion importante en su desempeno (~30%)
en las primeras reutilizaciones; de igual manera, las resinas de 50-100 mesh muestran una ten-
dencia a disminuir, no siendo marcadamente significativa como las anteriores por su bajo punto
inicial de rendimiento, y la longitud de la columna no parece tener influencia sobre la tendencia
presentada.

e No hay pérdidas de plutonio durante los lavados de las columnas (1,31% % 0,70%), y ademads
no hay pérdidas significativas durante el proceso de evaporacién en plancha a 80 °C (92,3% *+
3,30%) en las etapas intermedias.

Durante la electrodeposicion se analizaron un total de 82 muestras contaminadas, con un volu-
men de solucién electrolitica de 12 mL y una corriente de trabajo de 0,95A. La evaluacién de la so-
lucién electrolitica involucré tres tipos, cada una con un tiempo de 40, 60, 80, 100 y 120 minutos,
y las condiciones 6ptimas para cada solucién fueron (Figura 6):

B 40 minutos
Rendimiento % M 60 minutos
mediana W 80 minutos

B 100 minutos

[ 120 minutos

Solucién 1 Solucién 2 Solucién 3

Figura 6. Rendimientos medios de las soluciones electroliticas evaluadas en funcion del tiempo de electrodeposicion

de muestras contaminadas con Pu-242 (n = 57) a 950 mA.

e Solucion 1: DTPA, (NH4),S804, (NH4),C,O4 (n = 9) pH 1,8, 63,9%; IC (47,0%-88,3%); tiempo de electro-
deposiciéon 80 minutos.

* Solucién 2: NH4OH, H;SO; (n = 33) pH 2,18; 93,3%; IC (67,8%-98,8%), tiempo de 100 minutos.

e Solucion 3: NH4OH, H,SO; preparada in situ (n = 15) pH 2,2-2,4; 86,5%; IC (70,4%-90,7%), tiempo de
120 minutos.

Las soluciones 2 y 3 no presentan diferencias significativas entre sus medianas al 5%.

Sobre la base de los valores anteriores, se selecciona la solucién de trabajo del tipo NH4OH, H,SO4, que
se prepara previamente o en el momento segun el nimero de muestras a ensayar, teniendo en cuenta
que no presentan diferencias significativas entre sus medianas al 5%.

Asimismo, se estudio la influencia del pH de la solucién electrolitica sobre un total de 26 muestras. Se
demostré que es posible trabajar en un rango de pH de 2,0-2,8 sin alterar significativamente el rendi-
miento de la electrodeposicion (Figura 7).
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Figura 7: Rendimientos obtenidos de muestras contaminadas con Pu-242 y electrodepositadas en una solucion de

NH4OH-H,S0, a 100 minutos, con corriente de 1.A, modificando el pH.

Estudio de las pérdidas en cada etapa

Los datos previos de optimizacion indican una recuperaciéon media porcentual de 91,7% * 4,51% (IC
87,2%- 96,2%), N=51 en la coprecipitacion, mientras que en la etapa de separacion una recuperacion
media porcentual de 71,3% * 11,9% (IC 59,4%-83,2%) N = 113, y finalmente en la preparacion de la
fuente, se obtuvo una recuperacion porcentual (mediana) de 93,3% IC (67,8%-98,8% (método de Alt-
man)) N = 82.

Para estudiar las pérdidas se tomaron 24 muestras blanco (matriz sin analito) de 800 mL a las que se les
adiciond el trazador de Pu-242 antes de cada etapa, en todos los casos se completé el método y se mi-
di6 por espectrometria alfa.

Los valores de las pérdidas fueron calculados con las ecuaciones citadas anteriormente y se presentan en
la Tabla 1, siendo LC la pérdida en la coprecipitacion, LI en el intercambio i6nico y LE en la electrode-
posicién. Los resultados estin expresados como % * incertidumbre asociada (fueron calculados con las
ecuaciones detalladas en el punto 2.4.3).

Tabla 1. Porcentajes de pérdidas de actividad

Pu LC % LI LE Y (CIE
Orina 59,5 * 20,5 29,9 £ 6,73 4,16 * 1,68 6,52 * 1,25

Se observa que el paso que involucra pérdidas mayores al 50% es la coprecipitacion, constituyendo una
etapa critica en el método para ser evaluada y controlada.

Preparacion del instrumental de medicion

La evaluacion de los sistemas de medicion (centelleo liquido (LSC) y espectrometria alfa), es un punto
clave para avalar los resultados obtenidos, y con mayor importancia en aquellas determinaciones con
matrices y con fondos de medicion influyentes y de alta variabilidad. Una vez que se establecen las con-
diciones de medicion especificas para cada instrumental, se infiere que:

e Las muestras patrones medidas por LSC de coprecipitacion (eficiencia 96,7% *+ 2,2%) y de intercambio
iénico (eficiencia 78,4% * 9,5%) no difieren significativamente (a=0,05) del valor tomado como refe-
rencia, por lo que son aceptados como exactos para ambas matrices.
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¢ Las curvas de calibracion, tanto para las muestras de coprecipitacién como para las de intercambio i6-
nico, muestran linealidad dentro del dmbito de trabajo.

e Los desvios estandares relativos (RSD) obtenidos en las mediciones para las muestras de coprecipita-
cion (RSD 2,28%) y para las muestras de intercambio iénico (RSD 10,7%), indican la precision en las me-
diciones.

* La diferencia de los valores de RSD entre las muestras de distintas fases puede ser atribuible a la di-
ferencia de actividad de material certificado utilizado en cada una, como asi también a la matriz de la
medicion.

e Las muestras de espectrometria alfa presentan un RSD = 13,5%; este valor representa cuantitativamente
la variabilidad principalmente del sistema de preparacion de la fuente y con menor influencia la disper-
sion de la medicion en si. Por lo tanto, las muestras son medidas en condiciones de exactitud y precisién
dentro de un ambito lineal de trabajo, tanto para LSC como para espectrometria alfa.

El empleo de espectrometria alfa y de centelleo liquido para la determinacién de emisores alfa se en-
cuentra muy bien diferenciado segun el propésito final. El LSC es una util herramienta para evaluacio-
nes donde se conoce ¢l radionucleido a medir, de screening, por lo que se utiliza efectivamente para
cuantificar las recuperaciones de cada paso de la técnica. Por otro lado, la espectrometria alfa se ajusta
perfectamente a los ensayos que requieren alta sensibilidad y una completa caracterizacion de los is6to-
pos que se encuentran en la muestra, pese a la desventaja que presenta la preparacion de la fuente.

Comparacion de los parametros de desempeno

La Tabla 2 resume las condiciones operativas de los dos métodos utilizados para la medicién de las mues-
tras provenientes de los diferentes pasos de la optimizacién del proceso analitico. Los datos correspon-
den a las soluciones preparadas en la matriz utilizada en la medicion con Pu-242 certificado. La seleccion
del método de medicion de las muestras se realiza bajo los criterios de facilidad operativa, de economia
de tiempo y de disponibilidad de equipos y reactivos.

Tabla 2. Condiciones operativas para cada técnica en la matriz correspondiente segiin la etapa de evaluacién

LSt

Matriz de Coprecipitacior

Fondo (cpm) 4,18 £ 0,72 (0,861)¢ 2,06 = 1,23 0,003 % 0,002
Eficiencia de conteo (%) 96,7 * 2,20 78,4 * 9,54 4,60

Tiempo de medicion (seg) 120 y 120 65969,1
Preparacion de la fuente No No Si

Figura de mérito (E2/bg)® 2237,1 | 29838 7053,3

* Para las condiciones particulares de las muestras
b Figura de mérito = proporcidn entre el cuadrado de la eficiencia y las cuentas por minuto del fondo

“Correspondiente al fondo medido con discriminacion alfa/beta (PSA).

Discusion

Incertidumbre

La evaluacion de la incertidumbre asociada a un resultado es una parte esencial de cualquier anilisis
cuantitativo. La incertidumbre es definida como “un parimetro asociado al resultado de una medicion,
que se caracteriza por la dispersion de los valores que pueden ser atribuidos razonablemente al mesu-
rando” (BIPM, 1993).
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Calculo de la incertidumbre del método

i. Identificacion de las fuentes de incertidumbre del método
Calibracion del instrumental

Efecto de la matriz de las muestras

Error de apreciacion en los instrumentos analogicos

Error de apreciacion en la lectura de material volumétrico
Incertidumbre de los materiales utilizados como referencia (certificados)
Efectos de los blancos de reactivos

Condiciones ambientales

ii. Cuantificacion de los componentes de la incertidumbre

Calibracion del instrumental con fuentes de referencia certificadas: * 3%

Solucién de referencia (plutonio-242) 3,7% (99 % NC) del certificado, las soluciones preparadas: * 6%
Efecto de la matriz: = 5%

Error de apreciacion de los instrumentos analogicos: = 0,1%

iii. Conversion a incertidumbre estandar

Incertidumbre sistematica (de tipo B): seleccionando una distribucién rectangular, donde la incertidum-
bre es igual a la incertidumbre dada por el fabricante dividido la raiz cuadrada de tres: * 4%
Incertidumbre azarosa (de tipo A, estadistico): calculada por medio de la propagacion de errores del mé-
todo utilizando los datos de desvio estandar de cada etapa de pretratamiento de la muestra: * 14%

iv. Calculo de la incertidumbre combinada
Por medio de la propagacion de errores: £ 15%

v. Calculo de la incertidumbre expandida

Se multiplica a la incertidumbre combinada por un factor de cobertura k. En este caso se selecciona un
valor de 2 que provee un 95% de nivel de confianza (NC) bajo distribucién normal. El valor de la incer-
tidumbre es + 30% al NC 95%, que para los criterios de seleccion optados se consideran dentro del rango
de lo esperado, debido a que se trabaja con muestras biolégicas y con material radiactivo presente en
bajos niveles de concentracion.

Limites de decision y de deteccion - Relevancia dosimétrica

Una de las causas principales por la que se requiere una completa caracterizacion del sistema de medi-
ci6én de radiactividad es que las muestras son medidas siempre en presencia de un fondo de radiacion,
limitando la deteccion de la contribucion de la muestra. Dos cantidades son introducidas: el umbral de
decision que se indicard como L, que permite establecer si hay una contribucién de la muestra en las
cuentas medidas, y el limite de deteccién (Ly) que permite evaluar la minima contribucién de la muestra
que puede ser realmente detectada (Altshuler, 1963).

Estos conceptos fueron presentados primariamente por Currie (1968, 1972) y desarrollados por las auto-
ridades de estandarizacion nacionales e internacionales (Long, 1983). Basicamente la determinacién del
umbral de decision y el limite de deteccion se funda en la hipétesis estadistica acerca de la igualdad de
distribuciones de las cuentas de la muestra y del fondo. Si Ny son las cuentas del fondo y Ny, son las cuen-
tas de la muestra, es N, = Nj, - Ni,. El L. (de decision) se define como el valor critico de un test estadistico
de hipotesis nula, Hg: vo = .

El valor critico del test estadistico. L., es definido como la probabilidad P (N, > L)) = a, donde o es un
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nivel preseleccionado entre 0 y 1, y calculado sobre la distribucion de las cuentas del fondo. Si un na-
mero de cuentas medido N, es mayor que L. entonces la nulidad de la hipétesis es rechazada y se puede
concluir que es una contribucion de la muestra. La probabilidad que la hipétesis nula sea equivocada-
mente rechazada (error de tipo 1) es a.

El limite de deteccién Ly es considerado cuando la hipétesis nula es equivocadamente aceptada. Si la
muestra en realidad contribuye a la senal pero se decide que no, es un error tipo 2, la probabilidad es 8,
P (N, < Ly). Asi, si N, excede Ly, la probabilidad de rechazar equivocadamente una contribucién de la
muestra seria .

Cabe notar que sobre este aspecto existe numerosa bibliografia y con ello una gran cantidad de meca-
nismos y criterios empleados para el cilculo de estos limites. Se presentarin aquellos de mayor difusién
para luego poder comparar los resultados analiticos y seleccionar un criterio Unico de trabajo enfocado
en la aplicacion estrictamente dosimétrica de los datos (Prasad, 2000).

Cilculo del Limite de Decision, del Limite de Deteccion y de la Minima Actividad Detectable (MDA) del
Método

Se seleccionan los limites de decision, de deteccion y la minima actividad detectable como pardmetros
cuantitativos de alta relevancia para caracterizar al método de determinacién, teniendo en cuenta la im-
portancia y alcance de las decisiones tomadas a partir de los resultados en cuanto a la proteccién radio-
logica (Rucker, 2001).

Se analizaron 12 muestras de 800 mL de orina blanco (libre de analito) con el método optimizado. El
mismo se dividié en tres etapas: el paso inicial de concentracién por medio de coprecipitacion, la etapa
de separacion y purificacién mediante columnas de intercambio i6nico, y finalmente la preparacion de
la fuente por electrodeposicion para espectrometria alfa. Las muestras se midieron con detectores PIPS
durante 24 horas y se ajustaron los datos segtin la eficiencia de conteo. Los resultados obtenidos son:

N = 12 muestras blanco

n (nimero de grados de libertad) = 11

media aritmética de las cuentas = 31,42

s = 12,35 cuentas

media del tiempo de medicion = 84473,86 segundos

% eficiencia media de conteo = 0,0462

Con los datos anteriores, se calcula por medio de cuatro mecanismos muy similares y que se encuentran
altamente distribuidos en la bibliografia actual los L. y Ly (DIN 225 482, 1992; ISO/11929, 1994).

Para el caso de la minima actividad detectable, como requiere el dato de rendimiento global del método,
se tomaron los valores mas bajos obtenidos. En esta instancia, cabe notar que en todos los casos cuando
el limite de deteccion se encuentra expresado en Bg/unidad de masa, representa a la minima actividad
detectable. Los resultados se muestran en la Tabla 3, para cada uno de los medios. Los cilculos se reali-
zaron segun los tres métodos (Currie, ecuacion global y DIN) y se presentan en la tabla como via 1, 2y
3. Ademas, los valores se calcularon con el minimo rendimiento porcentual obtenido optimizado de plu-
tonio en orina.

Tabla 3. valores de limite de decision y limite de deteccion para el método radioquimico

L (cuentas) L. (mBg/l) Ly (¢ tas) Ly (mBg/l)= MAD

1 22,18 95,87 47,59 205,7
3 20,32 87,80 40,76 176,18
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Las formulas utilizadas fueron las siguientes:
1 L =¢+2s
d o

tSo
L =ERIDFEW

k2 k?
= 1= o e -
2 LC_ Za +k|’a\/NO+SO+ 4

(kl-a
4= 2

2
kl-B)2 (kl-u ¥ kl-B)

+ e, Al JIN + s+ 3

3 Lc = 1,645 5,

== 2
Ld - 3’380

Los valores del limite de decision (Lo) y del limite de deteccién (Lg) o Minima Actividad Detectable (MAD)
son pardmetros de mayor interés en la caracterizacién del método (L'Annunziata,1998; Knoll, 1989; Vera
Tomé y colaboradores, 1994).

A partir de los cilculos y su comparacion, el criterio seleccionado, basado estrictamente en la importan-
cia practica con enfoque dosimétrico, es el cilculo propuesto por la metodologia DIN. Los valores obte-
nidos fueron L. = 0,1024 Bq/ L y MAD = 0,2177 Bq/L de orina. Este enfoque incluye tanto los errores tipo
1 y tipo 2 (falsos positivos y falsos negativos en un nivel menor al 5%), como asi también la incertidum-
bre global del método. -
La importancia radiolégica de los resultados anteriores se muestra a través de los correspondientes va-
lores dosimétricos derivados de los datos experimentales: actividad incorporada de Pu-239 tipo M 5 pm
(seleccionado como estindar) de 1126 Bg/dia, es decir 36 mSv. Esto indica que, en casos especiales,
puede utilizarse la técnica. Teniendo en cuenta que los valores se calcularon con los mas bajos rendi-
mientos obtenidos, resulta aceptable su uso en forma rutinaria. Sin embargo, en ese caso se deberian es-
tablecer algunas condiciones tales como la frecuencia del muestreo, el volumen de la muestra, los is6topos
y su forma quimica, todo lo cual se decidiria en forma conjunta con la instalacion a controlar.

Conclusiones

La articulacién de los enfoques de calidad, con los criterios claros y definidos de proteccién radiolégica
y con el método radioquimico, dio como resultado metodologias de validacion transferibles a otras téc-
nicas similares, y fundamentalmente, un método indirecto de monitoreo de trabajadores expuestos a una
posible incorporacion de is6topos de plutonio, que provee datos confiables y seguros, con evidencias
objetivas, que se implementé como parte del programa de proteccion radioldgica en la Comision Na-
cional de Energia Atémica.
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