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CAPITULO II.

TECNICAS DE CENTELLEO LIQUIDO

1.1 Introducción

A pesarde queya hantranscurridomásdecuatrodécadasdesdela
utilización de los primeros contadoresde centelleo líquido en
coincidencia(Reynoldsy col., 1950), las técnicasde centelleolíquido no
han quedadoen absolutoobsoletas.Más bien al contrario, con el

tiempo han ido ganadoen aceptación.De hecho, son ya varias las
firmas comercialesque dedicanuna parteimportantede susrecursos
económicosa Za comercializaciónde espectrómetrosde centelleo,
líquidos centelleadoresy viales, dandounaidea del gran augeque han
experimentadoestastécnicas.

La diferenciafundamentaldel centelleolíquido respectoa otro
tipo de técnicasde centelleo,reside en que se disuelvela sustancia
emisoraderadiaciónen el senomismodel centelleador.De estaforma,
prácticamentetoda partícula cargada interaccionacon el líquido
centelleador,haciendoque la eficiencia de recuentoseamucho más

altaque en cualquierotro tipo de sistemade detección.El hecho de
disolver la muestra también da lugar a ciertas particularidades
exdusivasdel centelleolíquido, comoson el fenómenode la extinción.
Sobrela extinción, suscausasy las formasde corregirlasetrataráen el
Capítulo2.

Una de las ventajasmás importatesdel centelleolíquido es la
posibilidadde medir gran númerode muestrasen un corto espaciode
tiempo. Así, la mayoría de espectrómetroscomerciales han
incorporadosistemasmecánicos,quepermitenla medición automática

1



de las muestras,sin necesidadde operarmanualmente.
El centelleo líquido permite la detección de prácticamente

cualquiertipo de radiación:alfa,betao gamma,e incluso de neutrones,
protonesy radiacióncósmica.De estaforma, las técnicasde centelleo
resultan muy eficacesa la hora de dar una visión general de los

procesosnuclearesqueacontecenen unamuestraradiactiva.
La interacciónde partículasIV y I3~ con el líquido centelleadorda

lugar a un espectrocontinuode alturade impulsosquese corresponde
con la emisión de partículasbeta en el intervalo de energíasentre el

cero y un valor máximo Em. La eficiencia de recuento para
radionucleidosbeta en contadoresde centelleoes muy alta. Así, la

eficienciadel3H sesituaen torno al 50%, apesarde quesuenergíabeta
máximaes sólo de 18 keV. Otros nucleidosbetamásenergéticos,como
el 89Sr, tieneneficienciascercanasal 100%. En el casode nudeidosj3+,
es necesarioconsiderar,ademásde la propia radiaciónbeta,los fotones
de 0.51 MeV resultantesde la aniquilación electrón-positrón.Sin
embargo,un fotón de 0.51 MeV tiene unaprobabilidadmuy baja de
interaccionar,paralos volumenesde centelleadorquenormalmentese
manejanen centelleolíquido (20m1); y por tanto, sólo una pequeña
proporcióndeestoscontribuirána la eficienciatotal de recuento.

La interacciónde partículasalía monoenergéticascon el líquido

centelleadorda lugar a un único pico en el espectrode altura de
impulsos. Debido al fenómeno conocido como extinción por
ionización; a igual energía,la altura del impulso producidopor una

partículaalfa serámuchomenorqueel de unapartículabeta.Es posible
comprobar,quela altura del impulsogeneradopor una partículaalfa

de 5.3 MeV esequivalentea la de un electrónde 530 keV. Por lo quese
refiere a la calibración de nucleidosalfa, estano ofrecedificultades,
puestoquela eficienciade recuentoessiempredel 100%.

La radiaciónelectromagnéticapuede interaccionarcon el líquido
centelleadordando lugar a electronesfotoeléctricoso Compton. La
detecciónde rayosgammamuy energéticoses pocoprobabledebido a
quela mayorpartede estosescapandel vial sin interaccionar.Por otro
lado, los rayos gamma de muy poca energía,interaccionanen la
mayoríade los casosdandolugar a electronesfotoeléctricos,que se
detectancon una eficiencia aceptable.Por tanto, la utilización del
centelleo líquido en la calibración de nucleidosgamma puros de
energíaelevadaes poco eficiente) siendomás recomendablesotras
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técnicasde medida. No obstante,no son pocoslos nucleidosquese
desintegranen procesosbeta-gamma,para los que la eficiencia de

recuentoen contadoresde centelleoes muy alta. En estoscasos,el
análisisde la interaccióndela radiacióngammacon el centelleadorse
hacenecesariasi se deseanobtenerresultadosprecisos.Es entonces

convenientela obtención de la distribución de energíasde los
electronesresultadode la interacción de los rayos gamma con el
centelleador.Dicha distribución se puede obtener simulando la
geometríay naturalezaquímica de la muestramediantetécnicasde
MonteCarlo.

En la calibraciónde nucleidosque se desintegranpor captura
electrónicaes posiblela utilización delas técnicasde centelleolíquido.
En estoscasos,el procesode reestructuraciónatómicasubsiguientea la

capturade un electrónpor partedel nucleoda lugar no solo a la
emisiónde rayosX, sino tambiénde electronesAuger, lo que haceque
la eficienciade recuentoseaalta. En el casodel 55Fe, la eficienciade
recuentosesituaen torno al 60%,parael 1251 escercanaal 80%.

La calibración de radionucleidosmediante la utilización de
técnicasde centelleo líquido ha dado un paso importante en los
últimos años con el desarrollo del método CIEMAT/NIST. Este

métodosedescribiráen detalleen el Capitulo3.
El métodoCIEMAT/NIST es únicamenteválido en la calibración

de muestrasde un único radionucleido.Sin embargo,no son pocaslas
muestrasen las que se encuentrandos o más radionucleidos
mezclados.En estoscasoses bastantecomún recurrir a separaciones
químicaslargasy tediosas,y con resultadospocoprecisos.La presente
memoria intentará demostrar que toda la información sobre la
naturalezay actividadde las distintascomponentespresentesen una
mezclade radionucleidos,se encuentracontenidaen su espectrode
altura de impulsosy que, por tanto, en la mayoria de los casos,no
resultanecesariorecurrir a separacionesquímicas.

La diferentenaturalezaquímica en que se puedepresentaruna
muestrade centelleo líquido, hace que por efecto de la extinción
química,los espectrosde alturade impulsos sedeformen.No obstante,
es posible cuantificar la extinción química (Capítulo 2> y asignar
unívocamentea cada valor de la extinción unaúnica forma espectral.

La interpolaciónde espectrospermiteobtenerlos espectrosde alturade
impulsos de cada componente,a partir de espectrosdel mismo
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radionucleidocon valorespróximos de la extinción química. Un vez
determinadas la forma de las componentes, es posible la
descomposiciónde la mezcla. La combinación de los procesosde
interpolacióny descomposicióndan lugar al denominadométodo de
interpolación-descomposiciónespectral,quese describiráen detalleen

el Capítulo 4. Finalmente,en el Capítulo 5 se aplicaráel método a
mezclasconcretasde radionucleidos.

1.2 Espectrómetrosde centelleo

La Fig. 1.1 muestrael diagramade las componentesesencialesde
un espectrómetrodecentelleolíquido en coincidencia.La muestra(M)
se situa entre dos tubos fotomultiplicadores(TFM). Los impulsosde
ambostubos,ademásde sumarseen un circuito de sumade impulsos

(Sum),entranen un circuito quedeterminasu coincidencia(Coinc).Si
las señalesde los dos fototubos son coincidentes,Coinc mandauna
señalque mantienela puertaabiertael tiempo necesarioparaque el
impulso puedaser analizadoen el analizadormulticanal(AMC). Los
impulsosson digitalizadossegúnsu alturaen el convertidoranalógico

digital (CAO), y distribuidosen canalesen el AMC. Finalmentepasan
al ordenadordondeseprocesael espectrode alturade impulsos.

Se puedenclasificar los espectrómetrosde centelleocomercialesen
dos grandesgruposatendiendoa comoseprocesenlos impulsosantes
de llegar al AMC. Si se respetael impulso inicial, se denomina
espectrómetro lineal. Si, por el contrario, el impulso se hace
proporcionalal logaritmodel impulsoinicial, bien en el amplificador o

bien en el CAO, se denominaespectrómetro logarítmico (Horrocks,
1981).

En la realización del presente trabajo se ha empleadoun
espectrómetromodelo 1219 RackbetaSpectralde la firma LKB, que

permitela obtenciónde tanto espectroslinealescomologarítmicos.
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1.3 Solucionescentelleadoras

Toda solución centelleadoraestá compuestapor un disolventey
uno o mássolutos.La función del disolventees absorberla energíade

la partícula cargada,y transmitirla, más tarde, a las moléculasdel
soluto.Finalmente,la desexcitaciónde las moléculasde solutodebedar
lugara luz detectablepor los fotomultiplicadores.

El disolventedebe cumplir una seriede requisitos.Por un lado,

sus moléculasdebenser fácilmenteexcitablesante la presenciade
partículascargadasen movimento.Por otro, el tiempode desexcitación
de estas debe ser lo suficientementelargo como para que, por
transferenciade la excitaciónde unasmoléculasdel disolventea otras
próximas,seacapazde alcanzaralgunamoléculade soluto.Por último,

el disolventedebeser líquido a temperaturaambiente.Los compuestos
de tipo aromáticocumplencon estosrequisitos,y son por ello, los más
ampliamenteutilizados en centelleolíquido. Ejemplosde disolventes
son el 1, 2, 4-Trimetilbenceno,el p-Xileno, el Tolueno y el Dioxano.

Es condición indispensablepara el soluto, que la anchurade la
bandade energíasen la excitacióndesusmoléculasseaalgo menorque
la de las moléculasde disolvente.De estaforma, no es posible una

transferenciasoluto-disolvente.El procesode fluorescenciatiene lugar
cuandola desexcitaciónde las moléculasde soluto da lugar a luz. Las
moléculas de PPO, por ejemplo, tienen un rendimiento de
fluorescenciadel 83%.

Años atrás,era el espetroscopistaquien preparabasus propias

solucionescentelleadoras.Sin embargo,en la actualidad,seprefiere,en
la mayoríade lasocasiones,la utilizaciónde preparadoscomerciales.

Dos son las razonesquehanllevadoal empleocasi exclusivodel

Instagelen la presentememoria.La primeray fundamental,es queel
Instagel es perfectamentecompatiblecon muestrasradiactivasen
disolución acuosa.La segunda,es que permite la formación de geles,

con lo que es posible añadir entre un 20% y un 80% de disolución
acuosaal centelleador.
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1.4 Viales decentelleo

Los viales más ampliamentedifundidos son los de geometría
cilindrica y dimensionesstandard(alturacon tapa59 mm y diametro
27.3 mm). Es importanteque las paredessean de espesoruniformey
contar con un tapón que cierre herméticamentea fin de evitar, en lo
posible, la evaporacióndel centelleador.En principio, un vial debe
cumplir con los siguientesrequisitos:bajo fondo,buenatransmisiónde
luz y buen precio. Aunqueel preciodel vial seha citadocomoúltimo
requisito, es sin dudaun factor fundamentala teneren cuentasi se
deseanprepararun gran númerode muestras.

El fondo en viales de plástico(polietilenoo nylon) es entreun 10
y un 20% menorqueen vialesde cristal, debido fundamentalmentea
la presenciade 40K en el vidrio. La transmisiónde luz es algo más

eficientey su precio tambiénmásbarato.Sin embargo,la utilización de
viales de plástico da lugar, muy frecuentemente,a fenómenospoco
deseablescomola absorción,e inclusodifusión,del centelleadorpor las
paredesdel vial (a 00C los viales de polietilenopuedenperderpor dia
hasta35 mg de Tolueno).Por tanto, los vialesde plastico resultanpoco
recomendablessi se desearealizarmedidasdespuésde algunosdías.
Con el teflón se reduceconsiderablementela permeabilidadde las
paredes,peroresultanserbastantecaros.

1.5 Preparaciónde lasmuestras

La forma más simple de preparaciónde muestrasconsisteen
disolver directamente la muestra radiactiva en la solución
centelleadora.No obstante,estono essiempreposible.Paraestetipo de
muestrasexistendiferentestécnicasparaconseguirla solubilizaciónde
la muestra.

Si la muestra está formada por macromoléculas,caso de

aminoacidos,proteinaso plasmas,no es posible,en muchasocasiones
su disolución directa en la solución centelleadora.Es conveniente,
entonces,añadira la muestraciertoscompuestosquímicos<Protosolo
Solueno)que degradenlas macromoléculas,convirtiendolasen otras
mássimples,finalmentesolublesen el centelleador.
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Si la muestraes un compuestoinorgánico, su disolución en
Tolueno no es posible de forma directa. En estoscasos,se pueden
emplear sales de ácidos orgánicos, que disuelven los cationes
inorganicos de la muestraen la solución centelleadora(Horrocks,
1961). Otra técnica consisteen la formación de complejos mediante
compuestosorgánicos neutros. La utilización de disolventes
secundarios,como los alcoholes,permite también, en ciertos casos,
hacersolubleunamuestrainorgánicaen Tolueno.

Si la muestraesdeorigenbiológico, comoes el casode la sangreo
la orina,esfrecuenteel uso de acidos,comoel HNO3, paraliberarparte
del material orgánico,generalmenteen forma de CO2(Plefler y col.,
1971). El CO2 resultaser perfectamentecompatiblecon el Tolueno.

En múltiples ocasiones,sobre todo cuandola actividad de la
muestraesbastantebaja,se suelerecurrir a la síntesisde compuestos
orgánicosa partir de los nucleidosradiactivosde la muestra(Tamers,
1968).

Por último, se puederesolverla insolubilidadde la muestra,en el
caso de que esta se encuentreen disolución acuosa,mediantela
utilización de emulsionantes (Lupica, 1970). De estaforma, la muestra
radiactiva no queda disuelta homogéneamenteen la solución
centelleadora,sino que, mas bien, queda confinada en micelas de

tamañomicroscópico.Toda moléculaemulsionantese caracterizapor
poseerunapartehidróloga,queentraa formar partedel disolventeen
la solución centelleadora;y por un partehidrófila, que sedisuelveen el
agua. El Instagel, por ejemplo, contieneemulsionantes,que hacen a

este tipo de centelleadorperfectamentecompatiblecon disoluciones
radiactivasen forma acuosa.
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c~rrruto 2

METODOS DE CALIBRACION PARA LA CORRECCION DE LA
EXTINCION QUIMICA

2.1 La extincióny suscausas

El término extinción en centelleolíquido englobatodos aquellos

fenómenos,tanto físicos como químicos,que tienen lugar dentro de
una muestray que producenuna disminucióndel númerode fotones
incidentes en el fotocátodo. La extinción es pues causade una

disminución de la eficiencia de recuento,así como de deformaciones
espectrales.Por tanto, es un factor fundamentala consideraren la
calibracióndecualquierradionucleido.

Las causasque producenextinción en una solucióncentelleadora
puedensermúltiples. La presenciade color, por ejemplo, da lugar a una

disminuciónde la intensidadluminosadebidoa la absorciónde fotones
dentro de un intervalo de longitudesde onda, extinción por color. El
fenómenode la extinción por color tiene lugar despuésde la emisión
del destelloluminoso.Por otro lado, el estadoquímico de la muestra:
pH, concentracióno presenciade moleculasextrañas,influye muy
directamenteen la intensidadluminosaproducida,extinción química.

El fenómenode la extinciónquímica tiene lugar antesde la emisióndel
destelloluminosoy esdebidaa la cesiónde la energíade excitaciónde
la moleculacentelleadoraa otra moléculapróxima, la cual se desexcita
sin emitir luz. Por último, la presenciade fenomenostales como la
adsorción,precipitacióno miaoaistalizaciónproducenunaperdidade
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energíade la partículaemitida por el radionucleido,y por tanto, una
pérdidade intensidadluminosa,extinciónfísica.

Normalmente,tanto la extinción por color como la extinción
física son factoresno deseablesen la preparaciónde muestrasde
centelleo líquido. La extinción por color se resuelvemediante la
preparaciónde muestrasincoloras,lo cual,puederequeriren ocasiones
manipulacionesquímicas complicadas.Dentro de los fenómenos
físicos, la adsorcióndeátomosde un determinadoradionucleidoen las
paredesdel vial puederesolverseañadiendo,antesdela incorporación
de la solución radiactiva,una cantidad importantede átomosde la
mismanaturalezano radiactivos,que seránadsobidospor las paredes
del vial y evitarándespués,la adsorciónde los radiactivos.Por otro
lado, la adiciónde una cantidadexcesivade portador puedeproducir
precipitaciones,queson a su vez tambiéncausade extinción física. Una
forma de evitar precipitacionesy disminuiren cierto gradola adsorción
consiteen añadirunacierta cantidadde ácido.No obstante,la adicion
de portador o ácido puededar lugar a color. Por tanto, de lo dicho
anteriormentese puede intuir que la preparaciónde una muestra

incolora y estable requiereestudiarcon anterioridadlas cantidades
óptimasdeportadory acido necesariasparagarantizarla ausenciade
extinción física o por color.

En la Fig. 2.1 seha representadoel espectrode unamuestraestable
de89Sr obtenidadisolviendoel patrónde89Sr en HCl 1M y añadiendo
150 jxg de Sr2~ como portador.La Fig. 2.2 muestralos efectosde la
adsorcióndel 89Srpor las paredesdelvial Sepuedeapreciarquela zona
del espectrodebajasenergíasaumentaal cabodevariashoras(Fig. 2.2a),
llegandoaserimportanteal cabodevariosdías(Fig. 2.2b). El espectrode

la Fig. 2.1 se encuentradesplazadohaciala zonade bajasenergíassi se
comparacon los espectrosde la Fig. 2.2 debido a la presenciade ácido,
queextinguequímicamentela muestra.La Fig. 2.3 ilustra los efectosde
la extinciónpor color en muestrasde 89Sr.Se observaquelos espectros

sedesplazany deformanhaciala zonade las bajasenergíascuandose
pasadel azul al rojo.

La preparaciónde una muestraestablemediantela adición de
portadory ácido modifica la extinción química. Añadir ácido supone

disminuir el pH y añadirportador significa aumentarla concentración.
Sin embargo,la extinciónquímicano esalgo demasiadodesagradablesi
setieneen cuentaqueno hacevariar la característicasdela muestracon
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el tiempo, comoocurreen el casode muestrasdondehay fenómenosde
adsorcióno precipitación. Así pues, el objetivo será cuantificar la

extinción química de forma que cadamuestraposeaun único valor
característicoque permita, por otro lado, comparar muestrasde
diferenteextinción química.

o so ioo 150 200 250

canal

Fig. 2.1 Espectrode 89Sr estable.La adición de ácido y portador en
cantidadesadecuadasevita la adsorciónpor las paredesdel vial.

0 50 100 ‘50 200 250 0 50 ¶00 150 200 250

canal canal

(a) (b)
Fig. 2.2 Espectro de 89Sr adsobido: (a) después de unas horas; <b) después
deunosdías.

200 250

0 50 100 ¶50 200 250 0 50 100 150 200 250
canal canal

azul

O SO lOO 150 200 250 0 50 ¶00 150

canal canal

Fig. 2.3 Espectrosde89Srparadistintasmuestrascoloreadas.
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Los procedimientosparala correcciónde la extinciónquímicase
basanen un principio análogoal de la fijación de una escalade

temperaturas,es decir, asignar valores a dos fenómenos que
permaneceninvariables (00C puntode fusión del hielo y 1000C punta
de ebullición del agua).Los distintos métodosque se desaibenen los
Apartados2.2 y 2.3 pretendencuantificarla extinción químicade una
muestra.Comosu precisióndependede los mediosutilizados y no de
la escala,algunosde estospuedenconsiderarseanálogos,aunquesus
nombresseandistintos.El último de los procedimientosdescritosenel
Apartado2.3, el númeroG#, esuna escalaabsolutade medición de la
extinción química. Al igual queen la escalaabsolutade temperaturas,
existeel cero absolutoquese define comoel punto dondela extinción

es infinita, es decir, dondeno existerecuentopor centelleo.Estehecho
hace que la escala se encuentreinvertida, es decir, que el valor
numéricode la extinciónaumenteal disminuiresta.

Existen sustancias,llamadasextintores,como el tetraclorurode
carbono(CCl4) quepermitenaumentarel gradode extinciónquímicade
unamuestra,sin queseaparaello necesarioañadirgrandescantidades.
El uso de extintores como el tetracloruro de carbono permite la
obtenciónde muestrasde centelleo líquido de cualquier grado de

extinción químicay accedera valorespróximos al cero absolutoen la
emisión luminosa.

2.2 Métodosde calibracióninterna

Como calibración interna consideramostodas aquellastécnicas
quepermitenobtenerla actividaddeunamuestraproblemavaliéndose
de las medidasrealizadassobre una muestrapatrón. El método del
patróninternoutiliza unaúnica muestrapatrónsin capacidadextintora

pararealizarla calibración,mientrasquelos restantesmétodossebasan
en la elaboraciónde curvas de calibración, que precisanmedir la
muestrapatróncon diferentesgradosde extinciónquímica. Estascurvas
relacionanel grado de extinción químicay la eficienciade recuento
permitiendoobtenerla actividad de cualquiermuestraproblemadel

mismo radionucleido,independientementedel grado de extinción de
esta.
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Métododel patroninterno. Se basaen la hipótesisdequeunamuestra
extinguidatendrála mismaeficienciade recuentoal añadirleun patrón

del mismonucleidosin capacidadextintora (Rayes,1956;Okita y col.,
1956).SeaN1 la tasaderecuentode la muestraproblema,N2 la tasade
recuentode la muestradespuésde añadirel nucleido patrón y A la
actividad del nucleido patrón. Entonces,la actividad del nucleido
problemaA~ será:

= N1 A (2.1)
N2 —N1

Métodosbasadosen el desplazamientoespectral.Tienen en cuentael
hechode que la extinción química produceun desplazamientoen el

espectrode altura de impulsos. La Fig. 2.4 muestra8 espectros
logarítmicos de altura de impulsosobtenidosa partir de otras tantas
muestrasde

45Ca con diferentesgradosde extinción química.Buscando
de nuevola analogíade la extinción químicacon la temperatura:las
distintas posicionesque alcanzanlos espectrosde altura de impulsos

serianequivalentesa los diferentesnivelesque se puedendar en un
termómetro;con la salvedadde que, por tratarsede espectros,estos
poseenuna estructurabidimensionaly cualquierpunto característico

del espectro(como el máximoo el final del espectro)puedetomarse
como punto de referenciaparacuantificarel desplazamientoespectral.
Por tanto, la posicióno canal de dicho puntocaracteristicoen el espectro
daráel gradode extinciónde la muestra.

Métodosbasadosen la deformaciónespectral.Los espectrosde alturade
impulsos,comomuestrala Fig. 2.4 no sólose desplazanal aumentarla

extinción química, sino quetambiensufrendeformacionesespectrales.
El índice espectralde la muestrao SIS (Ring y col., 1980) relacionala
extinciónquímicade la muestracon la variacióndel centrode gravedad
en espectroslineales

(2.2)

dondei esel canaldel espectroe yi el númerode cuentasen el canali.
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Fig. 2.4 Espectroslogarítmicosde altura de impulsosde 45Ca para
distintos grados de extinción química. Todos los espectrosse han
normalizadoala misma area.

De la misma forma, el parametro de extinción espectral o SQP(I)

relacionala extinción químicacon el centro de gravedaden espectros
logarítmicos.

Metodos que tienen en cuenta tanto el desplazamientocomo la
deformaciónespectral.El métodode relación de canaleso SCR (Baillie,
1960) consisteen fijar dos ventanas:la ventanaA que cubre todo

espectroindependientementede la extinciónde la muestray la ventana
B que se situa a fin de contar sólo los impulsosde pocaamplitud. Se
define SCRcomo

40 60
canal
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M

SCR N (2.3)

1=1

dondeM esla anchurade la ventanaA y N la anchurade la vantanaB.
Se observaqueel valor deSCRdisminuyeconformeaumentael grado
de extinción.

2.3 Métodosdecalibraciónexterna

Como calibración externa consideramostodos aquellastécnicas
que permitenobtenerla eficienciade unamuestraproblemavaliendose
de las medidasrealizadassobreuna muestrapatrón y de una fuente
gammaexternaquepermitela determinacióndel gradode extinción.

Todos los métodossebasan,comoen la calibracióninterna,en la
construcción de curvas de calibración: extinción frente a eficiencia.En
estaocasión,sin embargo,el gradode extinción químicase obtienedel
estudio del espectroCompton producido por una fuente gamma
externay no del espectrodel nucleidopresenteen la muestra,comoen
la calibración interna. Ahora bien, para poder realizarla calibración

externaserápreciso medir dos vecescadamuestracon y sin fuente
gamma.El espectroComptonseráel resultadode restarlos espectros
obtenidosde la primeray segundamedidas.

Los principios básicos aplicados en la determinaciónde la
extinción química a partir del desplazamientoy deformación
espectralesen el casodela calibracióninterna,son tambiénaplicablesal
espectroCompton. En esta ocasión,por ser los más ampliamente
utilizados, sólo se describiránlos basadosen el desplazamientodel
espectro.Comoya sedijo, estosmétodospasanpor la determinaciónde
un punto característicodel espectro,cuyo desplazamiento,permite
determinarel gradode extinciónquímicade la muestra.

El ndmeroH# de Horrocks(Horrocks, 1976a, 1976b, 1977) toma
como punto característicoel puntode inflexión del bordeCompton,es
decir, el canal parael queel númerode cuentasesla mitad delmáximo
del espectro.

El pardmetro de extinción espectral por calibración externa o
SQP<E) toma comopunto característicoel final del espectroCompton.
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Debido a la presenciade una “cola fluctuante” y con objeto de
simplificar los cálculos,SQP(E) consideracomo final de espectroel
númerode canal al que correspondeel 99.5% del total de cuentasdel
espectrode electronesCompton.

El índice de corte extrapoladoo índice C~ (Grau Caríesy Grau
Malonda, 1993) toma, al igual que SQP(E),el punto final del espectro
Comptoncomo punto característico.Peroen este caso, se recurreal

ajustede la cola final del espectropara poderdeterminarextrapolando
la posiciónde dicho punto.

La Fig. 2.5 relacionael parámetroSQP(E)y el indice G# para13
muestrascon distintosgradosde extinciónquímica. Comopuedeverse,
los puntosde la gráfica puedenajustarsemedianteuna recta, lo que
indica queambasformasde cuantificar la extinciónsonequivalentes.El
interésdel índiceG~ estribaen quepermitemedir la extinción quimica
en muestrascon un gradode extinciónextrema.La Fig. 2.6 indica como
evolucionan ambas escalas al ir incrementandoel volumen de
tetracloruro de carbonoen muestrascon Instagel. Las muestrasse
prepararonagregandoa viales con 10 ml de Instagel, cantidades
variablesde HCl IM y CCl4, con el fin de obteneren todomomentoun
volumen total de 15 ml. En estas condiciones, las muestras se
encuentranformando geles, lo que permite accedera grados de

extinciónmuy elevados.
Como ya se dijo, el índiceG~ se puedetomar como una escala

absolutade la extinciónquímica,paralo cualse puedeconsiderarcomo

cero absolutoel puntofinal del espectroComptonobtenidocuandono
existerecuentopor centelleo.Esto sepuedeconseguirrecurriendoa una
fuentegammade 226Ra,quea pesarde emitir multitud de gammasde
distintas energías,pesentaun espectrocaracteristicode altura de
impulsos.De estaforma, los electronesCompton másenergéticosson

capaces de producir luz Cherenkov detectable por los
fotomultiplicadores;por lo que, aún en ausenciade centelleador,
obtendremosespectrode altura de impulsos. Así, para cantidades

elevadasde tetradorurode carbono,el espectrode electronesCompton
se detectaráa través de la luz Cherenkovy la extinción será lo
suficientementegrandecomoparapoderconsiderarel índice G~ como
puntocercanoal ceroabsoluto.Ocurre,sin embargo,comoen el casode
la temperatura,que el cero absoluto es inalcanzable,y una tasade
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recuentopor centelleonula no es posible de obtener,aún utilizando
cantidadeselevadasdeextintor.

400

350

300

250

200
0 50 100 150 200 250 300 350

Fig. 2.5 ValoresdeG# y SQP(E)obtenidospara13 muestrascondistintos
gradosde extinción química.La linealidad de los resultadosindica que
ambasescalasson equivalentes.
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Fig. 2.6 Valores de G# y SQP(E) obtenidospara16 muestrascondistintos
grados de extinción química. En las abcisas se indica el volumen de
tetraclorurodecarbonoañadido a los viales.

2.4 Determinacióndel índice G#

La determinacióndel grado de extinción de una muestrapasapor

un estudio comparativode espectros.De aquí la necesidadde buscar

una magnitudcaracterísticaa la que todos los espectrosse encuentren

normalizadosantesde realizarcualquiercomparación.Las dos formas
más comunesde normalizarespectrosson: normalizacióna la misma

area y normalización a la misma altura del máximo. En la

determinacióndel indice G# seha tomadocomocriterio esteúltimo. La

razónde ello es que, conformese extinguela muestra,el intervalo de
canalesquedefinenel espectroComptonseva haciendomásestrecho,y
aunquehay una pérdida de cuentasen el recuentototal, el resultado

final de normalizarlos espectrosa la misma areaes que los espectros

van ganandoen altura (esto se puedeapreciartambiénen la Fig. 2.4
parael casode espectroslogarítmicosde altura de impulsos de “5Ca).

500 1000 1500
kd CCI
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Así pues, normalizar a la misma arearesulta desafortunadopara
realizar cualquier comparación:los espectrospoco extinguidos son
anchosy bajos y los espectrosmuy extinguidosson estrechosy altos.
Más convenienteresultael criterio denormalizara la mismaaltura los
máximos.La comparaciónsería ahora sólo entreespectrosanchosy
estrechos.

Normalizara la altura del máximo presentaun inconveniente.Es
mucho menospreciso determinarel númerode cuentasdel máximo
que el areatotal del espectro.La estructuradiscretay fluctuanteque
poseetodo espectrode altura de impulsoshaceque la única forma
precisade determinarla altura del máximopasepor un ajusteglobal
del espectro.Así, en la determinacióndel indice G~ (GrauCaríesy col.,
1993a) de cualquier espectroCompton logarítmico se siguen la~
siguientesetapas:

(O Ajuste global del espectro Compton. Como se verá en el
Capitulo4, los espectroslogarítmicosde altura de impulsos se pueden
ajustarcon precisiónmedianteseriesde Fourier, sin que paraello sea
necesarioun número excesivo de armónicos. Veinte armónicos
aseguranun ajustede las estructurasesencialesdel espectroy a la vez,
eliminan las fluctuaciones estadísticasdel espectro. La función
resultantede realizar el ajuste de Fourier f(w) se denominafunción

espectral.

(u) Normalización del espectro Compton.A partir de la función
espectralse obtienela altura en númerode cuentasdel primer pico del
espectro.Este correspondea la luz Cherenkovproducidapor los
electronesComptonmás energéticosy aparecepara una determinada
extinción de la muestra. Una vez obtenida la altura del pico, se
normalizala función espectralde forma que estatengauna altura en

cuentas~ En la Fig. 2.7 se han representado8 espectrosComptonde
226Ra,ajustadosy normalizadosparadistintos gradosdeextinción.

(iii) Obtención del final del espectroComptono indice G#. Como
final del espectroseha tomadoel canal para el cual las cuentasson
menoresque yN/iOO, cuya determinaciónprecisarequiererecurrir al
ajustedela “cola” del espectro.
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Hg. 2.7 EspectrosComptonpara muestrascon distintosgradosde
extinción química. Los espectrosse han ajustadoglobalmentemediate
seriesde Fouriery normalizadoa 10000cuentasenel primermáximo.

Seobservaqueesposiblealcanzarun comportamientolineal de la

partefinal del espectromediatela transformación

a 0ca<1 (2.4)y—*y

querelacionael númerode cuentascon una potenciade estas.

El criterio de obtención del a óptimo, pasa por el ajuste por

mínimoscuadradosde la rectay la busquedaiterativa del coeficientede

regresiónmáscercanoa la unidad.El intervalo tomadopara realizarel

ajusteseencuentraentrelos canalesquecorrespondena un númerode

cuentasyN/20 e yN/500. Sea

a (2.5)y =aw+b
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la rectaajustadaqueda el coeficientede regresionmáscercanoa 1. El
indice G# sedefinecomo

— (YN/íoot—b (2.6)
a

2.5 Ventajasde la elecciónde SQP(E)o parala determinacióndel
gradodeextinciónquímica

La eleccióndel punto final del espectrologarítmicode altura de
altura de impulsosdel 226Ra,como indicador del gradode extinción
químicade unamuestra,presentaciertasventajasfrente a otros puntos

característicosdel espectro.A continuaciónse detallanalgunasde estas
ventajas:

(i) Maxima amplitud de escala. La Fig. 2.7 muestraque, el punto
característicodel espectroque sufre un mayor desplazamientocon la
extinción es el final del espectro.Cuantomayor seael desplazamiento
con la extinción, mas amplia será la escala y, por tanto, la
determinacióndelgradode extinción serámásprecisa.

(u) Existencia de espectro Compton en muestras de extinción

extrema. La elecciónde unafuentede 226Racomo fuenteexternatiene
la ventaja de disponerde espectrosde altura de impulsos aun en
circunstanciasde extinción químicamuy elevada.Incluso,en el casode
muestrassin centelleador,se obtendráespectrode altura de impulsos
graciasa la luz Cherenkov.

(iii) Mínima variación con el volumen de la muestra. La Fig. 2.8
representalos espectrosCompton para distintos volumenesde la
mismamuestraen vialescilíndricosde 1.25 cm de radio interno. Como
puedeverse,el final del espectroCompton apenassufre variaciones
paravolúmenestotalescomprendidosentre10 y 20 ml.

(iv) Necesidadde una única medición. Como la fuente externa
gammaes de 226Ra,seránpocos los nudeidosquetenganun espectrode
alturade impulsosde mayoranchuraen canalesqueel 226Ra. Al medir
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una muestra radiactiva conjuntamentecon la fuente gamma los
espectrossesuman.Perosi el espectrodel 226Raesmásanchoqueel de
la muestra,el espectroComptony el suma coincidiránen los últimos
canales.No sehacepuesnecesarioobtenerel espectrode la muestrasin
la fuentegammay restarlodel espectrosuma.
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Hg. 2.8 EspectrosComptonparadistintos volumenesde una misma
muestra.Se observaque el punto final del espectroes el punto
característicoquesufremenorvariación.

<y) Universalidad de las curvas de calibración en nucleidos beta.
Supongamosque hemosobtenido la curva de calibracióneficiencia
frente SQP(E) de un nucleido para un determinadocentelleador,
utilizando CCL

4 paraobtenermuestrascon distintosgradosde extinción.
Si preparamoscualquier otra muestraen el mismo centelleadordel
mismo volumen, estable y sin color, el punto correspondiente
extinción-eficiencia de recuento estará situado en la curva de
calibración, independientementede la sustanciaextintora,empleada.
Esto quieredecirquesi, por ejemplo,formamosun gel con un valorde

SQP(E) dado,en el que 1/3 del volumen total es disolucion acuosa
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radiactivay 2/3 Instagel;y preparamosotra muestrahomogeneacon
Instageldel mismo volumen,a la que añadimosCCl4 suficientecomo
paraobtenerel mismoSQP(E),la eficienciaparalasdos muestrasserála
misma(GrauCaríesy col. 1993b).Es más,a un determinadovalor de la
extinción química le correspondeun único espectrode altura de
impulsos,sin quede ello dependala cantidadde agua,alcohol,CCl4 o
cualquierotra sustanciano centelleadorapresenteen la muestra.

2.6 La extinciónengeles

Es bastanteútil disponerde tablas que relacionenla extinción
químicade unamuestracon los volúmenesañadidosde centelleadory

sustanciasextintoras. Estas tablas tienen la ventaja de agilizar la
preparaciónde muestrascon un determinadogrado de extinción
químicacuandoel númerode muestrasqueserequiereeselevado.

La Tabla 2.1 muestracomovaria SQP(E)paradistintascantidades
de CCl4, en muestrashomogéneasde lOml de Instagel(columna2) y en
gelesdondese han añadido5m1 de HCl IM a los lOmí de Instagel
anteriores(columna 3). Segúnla Tabla 2.1, el comportamientode la

extinción química en muestrashomogéneasse puededescribir para
pequeñosvolúmenesdeextintor mediantela siguienteley empírica

____ RÑYÚ
(~)3¡4 lv.—14-a + (2.7)Q

dondeQ esel SQINE) paraun volumenV de centelleadorcuandono se
ha agregadoextintor. Q es el SQP(E)obtenido despuésde añadir un
volumeny deextintor y a, j3 son constantes.

En la Fig. 2.9 se muestrael resultadodel ajustepor mínimos
cuadradosde los valores del SQP(E) para muestrashomogéneasen
]7nstagelcorrespondientesa la Tabla 2.1. Las constantesa, 13 resultantes

son:

a=-I0.55
j3=16.86
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Tabla 2.1 Variación del
distintascantidadesde
añadir SmI de HO IM al

SQP(E>en 10 ml de Instagel(columna 2> para
CCI4 <columna 1>. SQP<E) del gel despuésde
Instagel extinguido conCCLt <columna3).

Vol, de CCI4 SQP(E> Instagel SQP(E> gel
Gil)

0
5
10
15
25
50
75
100
150
200

412
398
388
379
364
333
306
281
238
200

316
304
296
289
276
247
221
197
155
119

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07

Fig. 2.9 Relaciónentre Q’/Q y

Si añadimosahora5 ml de HCl lM a las muestrasde la Tabla2.1,
obtendremosgelescuyosSQP(E)son los queseindicanen la columna3
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0.3
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de dicha tabla. Estos datos nos permiten preparar cuaquiergel de
volumentotal 15 ml y cuyaproporciónHCl 1M/Instagelseade 1/2.

El inconvenientesurge si deseamosvariar la proporción
disoluciónacuosa/centelleador(GrauCariesy col., 1993b).En estecaso,
los resultadosde la Tabla 2.1 ya no son válidos. La Fig. 2.10 representa
un estudiocompletode la extinciónparadistintasproporcionesde HCl
IM/Instagel, para un volumen total de 15 ml. Los números que
aparecena la derechaindicanel SQP(E)del Instagelantesde añadirel
HCl 1M. Como puede verse, dependiendodel SQP(E) inicial del
Instagel,el comportamientode la extinción serádistinto al variar la
proporciónHCl 1M/Instagel.No obstante,en todoslos casos,sesiguela
ley empirica

__ —1+___ — (2.8)m~(p)í/2

dondeQ” es el SQP(E) del gel, Q’ el SQP(E) del centelleadorantesde
añadirel HCl 1M, p la proporcióndisoluciónacuosa/centelleadory m
la pendientede cadarectade la Fig. 2.10.

Las distintaspendientesm’ se puedenrelacionarcon la pendiente
m obtenidaal variar la proporcionHCl IM/Instagel, sin utilizar en
ningun momentoextintor.

(2.9)Q

dondeQ’ y Q se definencomoen la expresión(2.7), m es la pendiente
conociday yes una constante.En la Fig. 2.11 puedeverseel resultado
del ajuste,dondey resultaser

y=-I .059

Con ayudade las expresiones(2.7), (2.8) y (2.9) sepuedepredecir
fácilmente el SQP(E) para cualquier gel, independientementede la
proporción disolución radiactiva/centelleador.Paraello, serásiempre
necesariodeterminarpreviamentelos parámetrosexperimentalesa, 13,
y y la pendientem. Como puedeverse, los tres primerosparámetros
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tienenquever con el extintor empleado,mientrasel último caracteriza
la relacióndisoluciónradiactiva/centelleador.

1

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Hg. 2.10 CocienteQ”/Q’ en funciónde laproporciónHO IM/Tnstagel.Los
númerosqueaparecena la derechadel dibujo sonQ’, salvoparala recta
demenorpendientenegativaqueesQ.

En ocasionespuederesultarinteresanteextinguir un gel y pasar,
deun valor dadode SQP(E),aotro másbajo. Añadir unaciertacantidad
de aguapodría resolverel problema,pero el volumen total quedaría
modificado.Es puesmásconvenienteutilizar un extintor comoel CCLI,
quepermiteextinguir cualquiermuestrasin modificar apreciablemente

el volumentotal deesta.Así, si calentamosel gel a 350C, apareceránen
el vial dos fases: la disolución acuosay el centelleador.En este
momento,se puedeañadir el CCLI necesarioy obtenerla extinción
deseada.El gel quedaráreconstruidodespuésde enfriarse a 160C
durante5 horas.
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CAPiTULO 3

METODO CIEMATINIST PARA LA OBTENCION DE LA EFICIENCIA

DE RECUENTO DE CUALQUIER RADIONUCLEIDO

3.1 El métodoCIEMAT/NIST

Las técnicasde centelleolíquido dieronun pasoimportantedurante
los años 80 con la aparición de una nueva y potente técnica de

calibración de radionucleidos (Grau Malonda, 1982, 1983). Durante los
añossiguientes,se llevaron a cabo con éxito multitud de tests para
comprobarla eficacia del método en los laboratorios del CIEMAT
(España)(Grau Malonda y García-Toraño,1982;Grau Malonda y Los
Arcos, 1983) y del NIST (USA) (Courseyy col., 1986, 1989, 1991; Grau
Malonda y Coursey,1987, 1988). En este trabajo se han introducido
ciertas aportacionesimportantesque amplían, en gran medida, la
aplicabilidaddel método.En primer lugar, se ha observadoque para
nudeidosbetacon energíassuperioresal umbralCherenkov,las curvas
de calibración calculadaspor el método CIEMAT/NIST discrepan
considerablementede los resultadosexperimentalespara extinciones
elevadas.En estesentido,se ha elaboradoun nuevomodeloque tiene
en cuentala detecciónde luz Cherenkov(Apartado3.11). En segundo
lugar, sehan encontradodiscrepanciasimportantesen la calibraciónde
nucleidosde múmeroatómicomayorque30 y quesufrenprocesosde

captura electrónica o conversión interna. De esta forma, se ha
consideradola posibilidad de que los rayos X subsiguientesa la
reestructuraciónatómica produzcanelectronesCompton <Apartado
3.8). Por otro lado, debido a que la probabilidad de interacción
fotoeléctrica es especialmente sensible para radiaciones
electromagnéticascomprendidasentre10 y 40 keV, se ha comprobado
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queciertos tipos de extintores,con átomosde númeroatómicoelevado,
casodel tetraclorurode carbono,no son en absolutorecomendablesen
la elaboraciónde curvas de calibración de nucleidosemisores de

radiaciónelectromagnéticaen este intervalo de energías(Apartado3.7).
Por último, en este trabajo se ha hecho extensiblela aplicación del
método CIEMAT/NIST, empleadotradicionalmenteen el caso de
muestrashomogéneas,a muestrasen forma de gel.

El métodoCIEMAT/NIST se basaen la intercomparaciónde dos
nucleidosdistintos,mediantela definición de un parametrocomúno
pardmetro libre. Normalmente,se toma como nucleido patrón un
nudeidobetade bajaenergía,comoel 3H. El parámetrolibre se define
como la energíamedia de la partícula necesariapara producir un

fotoelectróna nivel del fotocátodo.Por tanto, si como resultadode la
interacciónde un electrónde energíaE con el líquido centelleador,se
produceun número medio m de fotoe]ectronesen el fotocátodo,el
parámetrolibre viene dadopor

E
m (3.1)

La eficiencia de recuentoE y el parámetrolibre?,se puedenrelacionar
parael casode unamuestrade electronesmonoenergéticosde energía
E, mediantela expresión

(3.2)

quesediscutirácon detalleen el Apartado3.2.
A continuaciónsedescribenlos pasosseguidosen la calibraciónde

un nucleidoproblemamedianteel métodoCIEMAT/NIST.

(O Obtención de la curva de calibración del nucleido patrón. Se
preparaun juego de n muestraspatrón de actividad A, con distintos
gradosde extinción química. Seguidamente,se miden las muestras,
obteniendosetasasde recuentoNí , N

2 , ... , N~, ... , Nn paracadaunade
ellas. La eficienciaderecuentoparacadamuestrai viene dadapor

4 =

A (3.3)

De la mismaforma, seobtienenlos gradosde extinciónquímicaQí , Q2

Qn para cada una de las n muestraspatrón, mediante
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cualquiera de los métodos de calibración externa descritosen el
Capitulo2. Los puntos(Q~ , Ej ) formanpartede la curvade calibración
del nucleidopatrón.

(u) Interpolación en la curva de calibración del nucleido patrón. Se
preparanm viales del nucleido problema con distintos gradosde

extinción química Q’í , Q’2, ... , Q’j, ... , Q’m. A continuación,se
obtienenlas eficienciase1, interpolandoen la curva de calibracióndel
nucleidopatrón,paralos distintos

(iii) Búsquedade las eficienciasdel nucleido problema. A partir de la

expresión(3.2> se construye,tanto parael nucleidopatrón comoparael
nucleido problema,una tabla que relacionael parámetrolibre con la
eficienciade recuento.Interpolandopara las eficienciasEj en la curva
parámetro libre-eficiencia del nucleido patrón, se obtienen los
parámetroslibres X~. Finalmente,interpolando en la curva parametro
libre-eficiencia de recuento del nucleido problema, se hallan las

eficienciasde recuentoe’1 para los distintos parámetroslibres X1. La
curva de calibración del nucleido problemaestaráformada por los
puntos (Q~ , E’j).

La Fig. 3.1 indica esquemáticamentelos pasosa seguiren el casode

la calibracióndel nucleido problema
14C, mediantela utilización de

patrónde3H.

3.2 Modeloestadísticoparala eficiencia

Se tratará ahorade explicar la expresión(3.2), suponiendoque la
emisión de fotoelectronesen el fotocátodosigue la ley de Poisson
(Iinuma y col., 1962; Tustingy col., 1962 y De]aneyy col?, 1964).Según
esta,la probabilidadde obtenerexactamenten fotoelectronescuandola
mediaesperadaes m, viene dadapor

mn e~mP(n,m)= nI (3.4)
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FIg. 3.1 MétodoCIEMAT/NIST. <a) eficienciadel 3H parael SQP(E)de
la muestraproblema,<b> parámetrolibre parala eficienciaobtenidadel
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De esta forma> la eficiencia de recuento para el caso de un

fotomultiplicador sería
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mn e—m
E=

nI (3.5)

Normalizandola distribuciónde Poisson

00

SP(n,m)= 1 (3.6)
n:=0

y teniendoen cuentaquela probabilidadde no detecciónes

P(0,m)= &m (3.7)

la eficienciade recuentovendrádadapor

Ocurre,sin embargo,que los sistemasde detecciónen los equiposde
centelleocomercialesestándotadosde dos fototubos en coincidencia.
Por tanto,la eficienciade recuentoserá

donde mi y m~ son los númerosmedios de fotoelectronesen los

fotocatodosde cadaunode los fototubos.
Se puede suponer, para fotomultiplicadores con identicas

característicasque,la mitad de los fotonesproducidosen el destelloirán
a cadaunodelos fotomultiplicadores.Es decir,

E
= m2 — (3.10)

y por tanto,

E = (í ~cE~’2a)
2 (3.11)
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3.3 Extinciónpor ionización

Cuando la concentración local de moléculas excitadas de
centelleadoresgrande,estaspuedencedersela energíade exitación,de
fonna que algunasde ellas lleguena estadosde energíasuperioresal
primer nivel de ionización. De esta forma, una parte de la energía
cedidapor la particula al centelleadorse puedeperderen ionizar el
medio. Esto se traduceen unadisminuciónde la eficienciade recuento
debido a la extinción por ionización (Gibson, 1968).

La extinción por ionización serátanto más intensacuantomenor

seala energíacinética de la partícula(habráunamayor concentración
local de moléculasexcitadas)y cuantomayorseael poderionizantede
esta.Debido a que la partícula se va frenandoen su recorrido en el
líquido centelleador,no resulta fácil determinaren cada punto su

energía cinética y. en consecuencia,el grado de extinción por
ionización. Al objeto de simplificar la labor, se pretendeasociara la
energía inicial E de la partícula, un factor Q(E), que describeen
promediola pérdidade luz por ionizaciónen todo el recorrido.

El número de fotones emitidos por unidad de logitud o
fluorescenciaespecíficaen ausenciade ionización, es proporcionalal

poderde frenado

dL dE (3.12)
~flO dx

de donde,el numerode fotonesemitidosen todo el recorridoes

L=~0 E (3.13)

En el casode que exista ionización, la formula semiernpirica(Birks,
1951)

dE
dL la
dx 1+kB.~f (3.14)

dx
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describela fluorescenciaespecífica.Siendo kB un parámetroque
describeel grado de ionización. Por tanto> el número de fotones
emitidosen todo el recorridoserá

E dE

’

L(E)=~0 J dE (3.15)
o 1+kB~

Se puededefinir Q(E) como

1E dE

’

Q(E)~— f
E O l+kB dE (3.16)

dx
quedando(3.15) de la forma

L(E)=~0 E Q(E) (3.17)

Así pues, bastarásustituir la energíacinética inicial E en (3.13) por

EQ(E), paraobtener(3.17). Parael casode líquidoscentelleadorescomo
el tolueno,la extinciónpor ionizaciónQ(E) puededescribirsemediante
las expresiones(Seltzer,1982;García-Torañoy GrauMalonda,1981)

Q(E)=1—O.9624W”~
57 E>10 keV

(3.18)
Q(E) 0.1253 lnE+O.4339 0.1<E =10keV

3.4 Eficienciaderecuentoenemisoresbetapuros

En nucleidos beta puros, los electrones se emiten en una
distribución continua de energías,comprendidasentre una energía
cinéticacero y unaenergíacinéticamáximaEm, característicade cada
nucleido. La eficienciaderecuento,según(3.11>,será

£ J N(E) (l~CE Q<E)/2X)2dE (3.19)
o
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dondeN(E) es el espectrode energíasde emisiónde las particulasbeta,
Q(E) el factor de corrección por la extinción por ionización y 2~ el

parámetrolibre. El espectrode energíasN(E) puedecalcularsecon
precisiónsuficientemediantela teoríabetade Fermi (Fermi, 1934). A
continuaciónse detallan las distintas aproximacionesque se pueden
realizarenel cálculodel espectrode energías.El gradode aproximación
quese requieredependedel tipo de nucleidoconsiderando.Así, si en
generales precisoconsiderarel efectocoulombianoproducidopor los
protonesdel nucleo,no es necesario,en muchosnucleidossuponerque
dicho efecto es relativista. La aproximaciónrelativista se requerirá
únicamenteen aquellosnucleidoscon númerosatómicoselevadosy
dondela partículabetatengaunaenergíamáximasuperiora 1MeV.

Nucleo puntual con Z=O. La energíatotal de un electrónen unidades
mc2es

E (3.20)
511

dondeE esla energíacinéticaen keV. El momentolineal p del electrón
y q del neutrinoson respectivamente

p= (W2 — 1)1/2
(3.21)

q Wm -w

donde

Wm = E (3.22)+ :1
511

Así, en unaprimeraaproximación,el espectrode energíasvendríadado
por

N(W) = pWq2 (323)

Efecto caulombianodel nucleo.En realidad,el núcleoestaconstituido
por un númeroZ de protonesy la partículabetaemitida seve afectada
por la carga nuclear.Es posible introducir un factor de corrección
coulombianoo función de Fermi F(Z,W), que se define como la
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relaciónentre las funcionesde onda en el núcleoconsiderandoy sin
considerearla accióndel campodeCou]omb(Blatt y Weisskopf,1952).

F(Z,W) = I(PZ(O) 12
f9~(0) 12 (3.24)

F(Z,W) puedeaproximarsemediantela expresión

F(Z,W)= 2iry (3.25)

donde

aZW
(3.26)

p

y dondea es la constantede estructurafina. El espectrode energías
quedapuesde la forma

N(W) = Aw2q2 1 (3.27)

siendoA una constantede normalización.

Efecto relativistadel nucleo.La función de Fermiqueseobtieneparael
caso relativista, resolviendola ecuaciónde Dirac, y aplicandolaa la
función de Fermi definidacomo(Rose, 1961).

F(Z,W) 2
(3.28)

enla queg-í2y f
12 son funcionesradialescalculadasen el radio nucleár.

La expresiónparaF(Z,W) enestecasoes(Konopinski, 1966)

r(7 + iy)j
2

F(Z,W) = 2(1+ y)(2pR1 hf2<11>eltYjr(2
7+ 1)12 (3.29)
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dondelNx+iy) esla función gammacompleja,y viene dadapor (3.26), R
esel radionucleary y es

Factor de forma. El factor deforma G tieneen cuentael cambio deespin
y de paridaddel nucleo.Las transicionescon un incrementode espin
IAII=0,l y sin cambiodeparidadsedenominanpermitidas,y su factorde

forma es la unidad.En los demáscasoslas transicionesse denominan
prohibidas,variandosufactor de forma segúnlos casos.

Las transicionescon 1 Al ¡>1 y ltiltf = (~.1)!M¡í tienen un único factor

de forma y se denominantransicionesprohibidas únicas de orden
IAII+l. Los factoresdeforma paralos distintosordenesson:

ORDEN 1: ¡ Al ¡=2 ltiltf=-1

G=q
2+~2 (3.30)

ORDEN 2: IAII=3 ltiltf=l

410224
G=q 4--j-qp4-p (3.31)

ORDEN3: IAII=4 itptf=-1

6 2G=q +7q p2(q2+p2)+p6 (3.32)

Las restantestransicionescon 1 Al ¡>1 y ;lrj = <~i)íMí no poseenun único
factor de forma y se denominantransicionesprohibidasno únicasde
orden ¡ Al ¡ (exceptoAI=0, que es de primer orden).El factor de forma
paralas deprimer ordensepuedetomarcomoG=1. En los demáscasos
esnecesariorecurrira tablasde datosnucleares.

La Tabla 3.1 muestrael tipo de transiciónparaalgunosnucleidos
betapuros(Lederery col., 1972; Legrandy col., 1974,1976, 1978).
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Tabla3.1. Cambio de paridad y deespinenel nucleoparaalgunosde
los emisoresbetapurosmásconocidos.

Nucleido Em ¡MI ltiltf Tifo

(keV)

18.6 0 1 permitida
14c 156.5 1 1 permitida

167.5 0 1 permitida
256.9 0 1 permitida

895r 1492 2 -1 prohibidaúnicade orden 1
90Sr 546 2 -1 prohibidaúnicade orden 1
9% 2284 2 -1 prohibidaúnicade orden 1

En la Fig. 3.2 sehanrepresentadolos espectrosdeenergíadeemisión
de las particulasbetaparalos nucleidos14Cy 35~, cony sin corrección

por efecto coulombiano.Como puedeverse, un mayor número de
protonesen el nucleo,aumentael numerode partículasbetaen la zona
de bajasenergías.Sin embargo,en el casode los nudeidoscomo 14C y

no esnecesarioaplicar la correciónrelativistaparadescribirel efecto

coulombianodel nucleo.Dicha correcciónes únicamentenecesariaen
nucleidosbetacon energíascinéticasaltasy connucleospesados.La Fig.

3.3 muestralos espectrosobtenidosen distintas aproximacionesparael
211Pb(Z82, Em1355keV).

La fig 3.4 muestralas curvasde calibraciónde los nudeidos14C 25s,

45Cay 89Srobtenidasapartir de la curvadecalibracióndel3H mediante
el método CIEMAT/NIST. Las curvasparametrolibre-eficienciapara
los distintos radionucleidosse han calculadomediantela expresión
(3.19).

3.5 Eficienciaderecuentoenemisoresgammasimples

En el casode emisoresgammasimplesde energíaE
7, la eficienciade

recuentovienedadapor

1 NI (í(4¶~ fl(E..)íÍt
2<1
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Fig. 3.2 Espectros betade los nucleidos14C y 33S. Como las energías
máximas de las particulasbetaemitidas son parecidas,los espectros
obtenidossin considerarel efectocoulombianodel nucleo son muy
similares.No esasísi setieneen cuentala cargadel nucleo.
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Fig. 3.3 Espectro beta del 211Pb (Em=l3S5keV, Z=82> (a) sin efecto
coulombiano, (b) con efecto coulombianono relatistay (e) con efecto
coulombiano relativista.

dondeN es el númerode nucleosque se han desintegradopor unidad

de tiempo, M es el númerode interaccionesComptono fotoeléctricas
que se han producido para un fotón de energía inicial ~, X es el

parámetrolibre, ~ son las energíasde los electronesfotoeléctricoso
Comptonproducidosen cadainteracciónj por el foton Y emitido por el
nucleo1.

Paraobtenerel espectrode energías

{XEíi Q(Eii)} (3.34)

es necesariorecurrir a la simulaciónmediantetécnicasde Monte-Carlo.
La simulacionpasapor las siguientesetapas:

500 1000
energía (keV)
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100 150 200 250 300 350
SQP(E)

Fig. 3.4 Curvasde calibraciónde los nucleidos14C, 35S, 45Cay
obtenidas mdiante el método CIEMAT/NIST a partir de la curva de

calibración del 3H.

(i) Generarun punto aleatoriodentro de la geometríacilíndrica del
vial.

(it) Determinar aleatoriamentela dirección de salida del fotón

gamma.

(iii) Obtenerel recorrido libre medio del fotón y, en particular,ver si

estehaescapadoo no del vial.

(iv) Determinaraleatoriamenteel tipo de interacción,fotoeléctrica

o Compton,quese produceen el casode que el fotón no escape.Si la
interacciónes fotoeléctrica

= E
1 (3.35)

si esCompton

EíJ= Ee (3.36)
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dondeEeesla energíadelelectronComptondispersado.Conel fotón ‘~

resultantede la interacciónCompton se vuelven a repetir los pasos

desde(II). Despuésde lasM interaccionessecalcula

M
LE1, Q(E1,) (3.37)
j=1

(y) Se repitenlos pasosdesde(i), N veces.Obteniendofinalmente
(3.33).

En la Fig. 3.5 sehanrepresentadolos espectros(3.33) obtenidosde la

simulación de Monte-Carlo con N=300a0, volumendel vial 15 ml y
centelleadorTolueno,para las energíasde fotonesy iniciales de Ey=50
keV, E1=lOO keV y E1=1000 keV. Como puede apreciarse,el pico
fotoeléctrico disminuye conforme la energíade los fotones gamma
aumenta.Siendoya prácticamenteinexistenteparaE7=100keV.

3.6 Eficienciade recuentoennucleidoscon captuiraelectrónicapura.

En el procesode captura,el nucleocaptauno de los electronesdel
átomo.Como consecuenciade la reestructuraciónatómicadel nucleido
hijo, seemitiránrayos X y electronesAuger. Es por ello queel calculo
de la eficienciade recuentoexigeel estudiode todaslasposiblesformas
de reestructuraciónatómica.

La eficienciapuedecalcularseparacadavalor del parámetrolibre?,
mediantela expresión

N
E= SW~Ij1—exp(—E~/2~)j (3.38)

i=1

en la que N es el número de posibles formas de reestructuración
atómicay dondeW~ y E~ son la probabilidady la energíaefectivaparala
reestructuracióno Ña i.

Con el objeto de simplificar los cálculos, se puedenignorar las

subcapastanto L como M, y tomar un valor promediode estas.Así
mismo,se puedesuponerqueel electróncapturadoeso bien de la capa
K, de la L o de la M. Admitidas estassimplificaciones,son únicamente
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22 las posibles formas de reestructuraciónatómica en el átomodel
nucleohijo. Paracalcularlas probabilidadesy las energíasimplicadasen
las diferentesformasde reestructuraciónatómica,veaseel Apendice1.
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Fig. 3.5 EspectrosobtenidosmediantesimuladónMonte-Carlo
para fotonesgammade distintasenergías.

En la Tabla 3.2 semuestranlas probabilidadesy energíasefectivas
parael 55Fe.Los rayosX procedentesde la reestructuraciónatómicason
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siempremenoresque5 keV y dan lugar a electronesfotoeléctricosen
proporción cercana al 100%. Sin embargo,en nucleidoscon número
atómicomás elevado,los fotones producidospuedentener energías
superiores a 10 keV, con lo que la producción de electrones
fotoeléctricosy Compton puede ser competitiva. Será necesario,en
estoscasos,recurrir a la simulaciónde Monte-Carlo para obtenerel
espectro(3.33) debidoa la interacciónde dichosfotonesconel medio.

Tabla3.2 Probabilidades y energíasefectivaspara las22 vias del 55Fe.

Via probabilidad Energíaefectiva
(keV)

1 0.4778 3.73
2 0.0000 3.49

3 0.0029 3.72
4 0.0000 3.24

5 0.0000 3.48

6 0.0000 3.71
7 0.0133 0.25
8 0.0000 0.00
9 0.0000 0.24

10 0.1088 4.03

11 0.0000 3.78
12 0.0003 4.02

13 0.0092 4.28
14 0.0033 0.00
15 0.0000 0.00
16 0.0003 0.24
17 0.1027 0.25
18 0.0160 0.00
19 0.2231 0.24
20 0.0000 0.00
21 0.0007 0.24
22 0.0416 0.00
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En la Fig. 3.6 se muestrala curvade calibracióndel 55Fe obtenidaa
partir del método CIEMAT/NIST, utilizando como patrón el alt Es
interesanteobservarquela eficienciade recuentodel55Fees mayorque
la del3H paraSQP(E)z”380y menorquela del3H paraSQP(E)’c380.
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430

Fig. 3.6 Curvas de calibracion de 3H y 55Fe

3.7 Particularidadesde los nucleidos
electromagnéticaentre10 y 40 keV

emisores de radiación

La Tabla3.3 muestrala variaciónde los porcentajesde producción

de electronesfotoeléctricosy Comptoncon la energíade los fotones.
Dichosporcentajesse hanobtenidohaciendouso de técnicasde Monte-
Carlo, en los términosquese expusieronen la sección3.5. Paraello, se
hansimulado50000 fotonessuponiendoqueen el vial se encuetran15
ml de Instagel (CiíH

6O). Como se vé, ya para 20 keV, una parte
importante de los fotones escapande la geometríadel vial sin
interaccionar. Esta particularidad,y el hecho de que los electrones
fotoeléctricosy Comptonproducidosseancompetitivos,hacequepueda

cu

u
a>
u

a>

400
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sorprendentementeaumentarla eficienciade recuentode los rayos X

con la extinción,si seutiliza CCL¡ como extintor. A continuación,se
describeun experimentocuyos resultadosilustran este interesante
hecho.

Tabla3.3 Porcentatsde creaciónde electronesfotoeléctricosy
Comptonpara 15 ml deInstagel.

Energíadel fotón fotoeléctricos Compton
(keV) (%) (%)

10 77 2
20 20 15
30 6 19

40 2 18

Se añadena 8 minivialesde vidrio de 1 cmde diametro,2 ml deuna
misma disolución acuosade 1251. Seguidamentese introducen los

viales pequeños,previamentesellados,en otros 8 viales másgrandes,
de 2.5 an de diametro,y quecontienenInstagelcon distintosgradosde
extinción química. Si utilizamos CCl4 comoextintor, el resultadode la
mediciónde las 8 muestrases comosemuestraen la Fig. 3.7. La tasade
recuentoaumentacon la extinción, llegandosea un máximo, a partir

del cual, la tasade recuentodisminuye.La finalidad del minivial es
dejar pasarúnicamentela radiaciónelectromagnéticay evitar que los

electronesAuger lleguenal centelleador.
Si se repite ahorala experienciaanterior, pero estavez utilizando

CH3NO2 comoextintor, los resultadosson radicalmentedistintos (Fig.
3.8). La diferenciaestribaen que el CCh contieneátomosde cloro, de

sección eficaz fotoeléctrica mucho más grande que el carbono,
hidrógeno,nitrogeno u oxigeno. Por ello, parte de los fotones que
escaparíanen ausenciadel cloro, interaccionarándando lugar a
electronesfotoeléctricos,que aumentanla eficienciade recuento.Así,
para pequeñascantidadesde CCl4, el aumentode la eficienciade
recuentodebido al incrementode la seccióneficaz fotoeléctricaesmás

importantequelas pérdidaspor efecto de la extinción química (Grau
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Caríes,1993c). De hecho,sesueleaumentarla eficienciade recuentode
radionucleidoscomo el 1251, añadiendoa la disolución radiactiva
pequeñascantidadesde solucionescon átomospesados(Ashaoft, 1970).
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Fig. 3.7 La adición de pequeñas cantidades de CCI4 al Instagel

aumenta la eficiencia de la radiación eléctromagnética
pesardequeel CCI4 esun extintor fuerte.
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En la Fig. 3.9 se comparanlos espectrosdeenergíasparael casode
fotonesde 30 keV. La Fig. 3.9a suponequela muestrano contieneCCL1
disueltoen 15 ml de Instagel.La Fig. 3.9bsuponequese hanañadido
150 jil de CCl4 a los ‘15 ml de Instagel. Como puedeapreciarse,el
númerode electronesfotoeléctricoses mucho mayor en este segundo

caso.

3.8 Eficienciade recuentoen nucleidosde capturaelectrónicapura
con númeroatómicaelevado

Si el nucleido que se desintegrapor capturaelectrónica tiene un
númeroatómicoelevado,las transicionesKL y KM daránlugar a rayos
X con energíasmayores a 10 keV y la producción de electrones
Comptonseráimportante.Estoexige el cálculo de las distribucionesde
energíasde los electronesconsecuenciade la interacciónde los rayos X
KL y KM con el medio.LlamemosRí(E) y R2(E) a dichasdistribuciones,
entoncesla expresión(3.38) severámodificadaquedandode la forma

e=1—2C’+C (3.39)

siendo

C=sWíex4~.kj+Wl9QKLRl(E)exP( E + ELMM }ffl+W20J.EKL R1 (E) exp%~E +
i=1

+wnQKLRi~iexp( ~ )iE+WnJ’~’ Ra(E)exP(*}IE (3.40)

C’= ~w exP(¿ ÉiJ+wfKLR<~> exp( >É+wioQKLRi~>exp(4}t~+

+WnJKLRi<~)exp(ELM+E + W~ R2<E>exPIfJffl (3.41)
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Fig. 3.9 Espectrode energíasobtenidasporsimulacióndeMonte-
Carlo pararadiaciónelectromagnéticade 30 keV en vialescon
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donde~se definecomola energíareducida

E~EQ(E) (3.42)

siendoQ(E) el factor quetiene en cuentala extinciónpor ionización,tal
y comosedefinió en (3.16).

3.9 Eficiencia de recuentoennucleidoscapturaelectrónicacoincidente
conuna transicióngamma

Con bastantefrecuenciael procesode capturaseencuentraasociadoa

una transición gamma,que se puedepresentaren forma de emisión
gammapura (caso del 54Mn) o bien acompañadade la emisión de
electronesconvertidos(casodel 1251)

Capturaelectronicacoincidentecon emisióngammapura.La eficiencia
de recuentoparanucleidoscon esteesquemade desintegraciónpuede
calcularseapartir de la expresión

e= (1— I)(1 — 2C’r’+Cr) + I~(l — 2C’+C) (3.43)

donde“y esla probabilidaddeescapedel fotón gammay las magnitudes

r y E vienendadaspor

r — ¡E
1 R3(E)exP(-~jiE (3.44)

r’—J~Y R3(r)exp(.~}lt (3.45)

y dondeR3(E) es el espectrode electronesComptony fotoeléctricos
producidospor los fotonesgamma.

Captura electrónica coincidentecan emisión gammao conversión
electrónica. La eficiencia de recuentoparaestetipo de nucleidosse
puedecalcularmediantela expresión(GrauCaríesy col., 1993c)
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e = (1— I~)(l — 2C’L’+CZ) + p7(l — I~)(l — 2CT’+Cr’) +

(3.46)

— 2c’+C)

donde esla probabilidadde emisióngammay las magnitudesE y E’
vienendadaspor

18 ~— (~+~ —EK ~
z=~x<J>iexPtj~tJ+ Cii J¡CLR (E>exp1~ fE+

— (E+E.y..EKV~ rEn.n,r~(Eu~i +EÚ-EK +E\,~
+ú)20J Ri(E)ex~j~ fE + +ú>21J Ant/exp(~ yE +

+WZZfKM — IE+E7—EK-Y—

R2<E)exp~ y E (3.47)

18 (fl~.. (~+E~ -EK +EL,vjM’L~
s~=Xcoiex4~~)+ohí9J0KLRí<E> 2X yn+

+~20JEKL RiEexP(j~j,j EK }ff ++w2ifKL RI(E)expIIMxK}IE+

+ conJ0KM Rz(E>exP(j + Ey EK ih (3.48)

3.10 Efectosde la luz Cherenkov

Como se vid en la sección2.3, la utilización del indice G# como
indicador del gradode extinción químicade una muestra,permite la
obtenciónde la curva de calibraciónde nucleidosbeta como el

45Ca
hastaeficienciaspróximasa cero.Se puedeconseguirunafluorescencia
casi nula preparandogelescon relacionesde volumen tetraclorurode
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carbono/Instageldel orden 2/10. Sin embargo,si el nucleido es un
emisorbetamuy energético,la eficienciade recuentono tenderáa cero
debidoa la presenciade luz Cherenkov.

La luz Cherenkovse producecuandouna partícúla cargadase
muevea mayorvelocidadquela luz enel medio.Si el medioesagua,la
energíacinéticamínima dela partículabetanecesariaparaproducir luz
Cherenkoves de 263keV. En la Tabla3.3 semuestranlas eficienciasde

recuentoalgunosradionucleidosque dan lugar a luz Cherenkoval
disolverseen agua.Como puedeverse,la eficenciaCherenkovparael
895r esta en torno al 40%. No obstante,el método CIEMAT/NIST
permitecalibrar estenucleidocon incertidumbresmenoresal 0.5% sin
tener para nada en cuenta la existenciade luz Cherenkov.Esto es
posible debido a que la luz producidapor el centelleadory la luz
Cherenkovson simultaneasen el tiempo de resolucióndel sistema,y se
sumanparadar un único impulsoa la salida del fototubo.Ahora bien,
si en una muestrase tiene un grado de extinción químicaelevado,la
luz no sólo será producida por el centelleador,y el método
CIEMAT/NIST dejará de ser válido. La Fig. 3.10 ilustra lo dicho
anteriormente.Parael 45Ca, los puntosexperimetalescoincidencon los
calculadospor el método CIEMAT/NIST independientementedel
gradode extinción química. Sin embargo,para el 895r si G#.c150, los
puntos experimentalesy los calculadospor el método CIEMAT/NIST

divergen notablemente.

Tabla3.3 Eficienciasde recuentodealgunosnucleidosbetaconenergías
máximas porencimadel umbralCherenkov

Nucleido Energía Eficiencia
máxima de recuento

36C1 709.6 0.066

763.4 0.037

89Sr 1492 0.38

90y 2284 0.62
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Fig. 3.10 Los datosexperimentalesconcuerdancon las prediccionesdel método
CIEMAT/NIST parael casodel45Ca.Sin embargo,parael 89Sr,estosdiscrepan
considerablementepara extincionesextremas,debido a la presenciade luz
Cherenkov.

3.11 Inclusióndel efectoCherenkoven el métodoCIEMAT/NIST

Como se vió en la secciónanterior, el métodoCIEMAT/NIST es
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encimadel umbralCherenkov,si G# >150. En la practica,los gradosde
extinción que normalmentese manejan son mucho menores,y por
tanto el métodoCIEMAT/NIST se puedeaplicar sin problemas.No
obstante,resulta interesantetratar de incluir el efecto de la luz
Cherenkov en el método, y obtener la eficiencia de recuento
independientementedel valor de G#. Así, la expresión(3.18) puede
generalizarse(GrauCaríesy col. 1993a)

S(E)IÁ—expl— E s(J1—expl— E Q<E> K<E>’ildE
EJ ~ Q<E>~]dE+1Y [y 2X — 2X~, Ji

(3.49)

donde E~ es la energíadel umbral Cherenkov,k(E) es el númerode
fotonesCherenkovproducidospor la partículay ~k esel númeromedio
de fotones Cherenkovnecesariospara producir un fotoelectronen el
fotocátodo.

Obtenciónde k(E). El númerode fotonesproducidosen el intervalo de
logitudesde onda (?,¶A2),por unidadde longitud vienedadopor (Frank
y Tam, 1937; Jelley, 1958)

dx 2xa — (3.50)

(í (í 132n2

)

donde cx es la constantede estructurafina, n es el indice de refracción
del medioy 13 es

= FI —[ (3.51)

La relaciónentrela energíade la partículay su recorridose obtienea
partir del poderde frenadodE/dx, teniendoen cuentaque(Siegbahn,
1970)
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R ( g/cm2) = 0.11 ( 1 + 22.4 E2(MeV)—1) (3.52)

De (3.50)y (3.52) sehalladN/dE, del queseobtieneinmediatamentek(E)

integrando numéricamente.

Obtención de ~k•El parámetro4 precisade datosexperimentalespara
su determinación.Se puedeobtenerel mejor 4 mediantela expresión

= ~ S(E)[1—exp(

K(E) 11 dE
24)]

midiendo la efiencienciaCherenkovEk del nucleidoen agua.

En la Tabla 3.4 se muestranlas eficienciasdel 89Sr calculadas

medianteel métodoCIEMAT/NIST (3.18) y aplicandola correcciónpor
luz Cherenkov(3.49).

Tabla 3.4 Eficiencias calculadas mediante el método CIEMAT/NIST y aplicando la
correcciónpor luzCberenkov

N Extinción Param. Ef.

CIEMAT/NIST

Ef. Disc. (%)

Corregida

Ef. Disc. (%)
libre exp. cal. cal.

A

1 367.11
2 361.34
3 348.95
4 330.89
5 298.50
6 264.49
7 183.41
8 159.13
9 152.36
10 142.82
11 139.43
12 133.34
13 129.37
14 127.59

2.908
3.072
3.555
4.575
7.159

11.675
51.472

101.702
129.739
207.677
250.549
381.893
547.411
645.995

0.9502
0.9593
0.9507
0.9292
0.8953
0.8582
0.5954
0.4179
0.3581
0.2566
0.2294
0.1782
0.1492
0.1285

0.9438
0.9427
0.9395
0.9329
0.9103
0.8757
0.6213
0.4076
0.3267
0.1946
0.1524
0.0837
0.0470
0.0356

0.7
1.8
1.2

-0.4
-1.6
-2.0
-4.4
2.5
8.8

24.1
33.6
53.0
68.5
72.3

0.9750
0.9750
0.9750
0.9750
0.9729
0.9505
0.6302
0.4346
0.3681
0.2615
0.2284
0.1729
0.1419
0.1315

-2.6
-1.6
-2.6
-4.9
-8.6

-10.8
-5.8
-4.0
-2.8
-1.9
0.4
2.8
4.9

-2.3

(3.53)
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CAPITULO 4

CALIBRACION SIMULTANEA DE MEZCLAS DE

RADIONUCLEIDOS

4.1 Calibracióndemezclasde dosradionucleidos

El análisis de residuosy de muestrasambientalesimplica muy

frecuentementemezclasde dos o más radionucleidos.Aunque la
separaciónquímicade los distintosisotoposquecomponenla mezclaes
posible en muchoscasos,seria deseablecontarcon un procedimento
capazde determinarla actividaddecadaunade las componentesde la
mezcla sin recurrir a ninguna manipulación química. Es decir,
directamentea partir de los datos espectralesobtenidos.Además,la
posibilidad de que existan dos o más radionucleidosdel mismo
elementodentrode la mezclahace,si cabe,todavíamásconvenienteun
análisisespectraldeestanaturaleza.

La calibración simultaneade dosradionucleidosse puedellevar a

cabomedianteel métodode la dobleventana.No obstante,estatécnica
es muy poco precisa cuando las componentesde la mezcla se

encuentransolapadaso cuandola relaciónentrelas tasasde recuentode
ambosradionucleidoses grande.En este capítulo se proponecomo
método alternativo el recientemente desarrollado método de

interpolación-descomposiciónespectral(Grau Caríesy Grau Malonda,
1989, 1991a,1991b), que no sólo resuelvesatisfactoriamentemuchasde

estas limitaciones, sino que ademáspermite la calibración simultanea

demezclasde treso másradionucleidos.
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4.1.1 El método de la doble ventana y sus inconvenientes

SeaX+Y unamezclade dos radionucleidoscon un cierto gradode
extinción SQP(E)=Qp.de la cual se deseaobtenerla actividadde cada
unade las componentesX e Y. Paraello fijaremos2 ventanasA y B de

anchurasrespectivasLA y LB. paralas cualesseobtienenlos númerosde
cuentasdela mezclaNA(X+Y>Qp> y NB(X+Y,Qp). Preparemosahorados
muestrasde un mismopatrón calibradodel nucleidoX, con extinciones
SQP(E)=Qjy Q2 próximasa Q~. y talesqueQi cQp <Q2 . Fijemosde
nuevo las ventanasA y B a los espectrosde estasdos muestras.Si
llamamosNA(X,Qí), NB(X,QI) , NA(X,QZ) y NB(X,Q2) a los númerosde
cuentasobtenidos para cada una de estas ventanas,entoncesla

eficienciadel nucleidoX en cadaventanaviene dadapor

EA(X,Qt NA(X,Qi

)

A(X)
i=1,2 (4.1)

EB(X,Qi) = N5(X,Q1

)

A(X)

dondeA(X) esla actividaden dpm del nucleidoX. De la mismaforma,
parael nucleidoY se puedenobtenerEA(Y,Qi’) y E5(Y,Q¡’), preparando

dos patronescon extincionesSQP(E)=Qi’ y Q2’ , talesqueQí ‘<Qe < Q2’.

Las eficiencias de los nucleidos X e Y para Qp en las distintas

ventanasA y B se puedencalcular con bastanteaproximaciónpor
interpolación lineal

EA(X>Qp» £A(XJQ2)—EA(X>QI)(Q Ql)+EA(X,QI)
Q2—QI

EA(Y>QP) = Ep3Y,Q2) — £A(Y,QI’

)

Q2’—QI’ ~ —Qj’) + £A(Y,QI’)
(4.2)

EB(X,Q2) — EB(X,QI) (Q~ — Q1)+CB(XtQp)Z Q2—QI
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Ea(YQp)tr EB(Y>Q2’)—En(Y~Qí’)(Q —QI’)+EB(Y,QI’)

Las proporcionesa y b de cadauno de los nucleidosX e Y se hallan
resolviendoel sistemade ecuaciones

aA(X)cA(X>Q~) + bA(Y)EA(Y..QP) = NA(X + YQ~)]

aA(X)eB(X>Q~)+ bA(Y)EB(Y>Qp) = NB(X + YQ~) f
Finalmente,la actividadde cadacomponenteen la mezclavendrádada
por

~A(X>Qp

)

AM(X)= EA(X>Qp)

(4.4)

bNA(Y>QP

)

AM(Y)= £A(Y>Qp)

Por lo queserefierea la anchuraóptimade las ventanasLA y LB. el

discriminadorque separalas ventanasA y B se suelesituar de forma
que LA coincida con la anchuraen canalesdel espectrodel nucleido Y
paraQ~.

Aunqueel métodode la doble ventanaes eficaz en el tratamiento

de muchasmezclasde dos radionucleidos,resultapoco precisoen los
siguientescasos:

(i) Cuando la tasa de recuento del nucleido Y es mucho menor que

la del nucleidoX. Si la anchuraen canalesdel espectrodel nucleidoX es
mayor que la del nucleidoY, la presenciade esteúltimó en la mezcla
pasaráinadvertidabajoel nudeidoX.

(u) Cuando los espectrosde los nucleidos X e Y para el Qp de la
mezcla tienen anchurassimilares.En estecasoLA es muy grandefrente
a LB. lo queconduceinevitablementea resultadospoco precisos.

(iii) Cuando (i) y (u) se verifican simultaneamente.
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(iv) Cuando la estadísticade recuento de la mezcla es baja. En este
caso NA(X+Y,Qp) y NB(X+Y,Qp) pueden conducir a soluciones
anómalasdel sistemade ecuaciones(4.3)

Con el fin de ilustrar el caso(iii), consideremosuna mezdade 2.37

kBq de 45Ca y 1.38 kBq de ~S con Q~= 238.8. El espectrode alturade
impulsosen la Hg. 4.1 no pareceser mezclade dos radionucleidos,sino
másbien, su forma da a entenderque se trata de un único nucleido.
Siguiendolos pasosdescritosanteriormente,al preparardos muestras

de‘15Ca con SQP(E)próximos a Qp seobtuvieronextincionesQi=221.7y

Q2=273.5. De la misma forma, para las dos muestrasde 35~ se
obtuvieronQí’=242.7y Q2’=265.1 (Fig. 4.2). Comoanchuraóptima para
la ventanaA setomó LA=85 canales,coincidiendocon la anchuradel
espectrode 355 paraSQP(E)=238.8.Las discrepanciasobtenidasentrelas
actividadescalculadasy experimentalesfueron del 11% parael 45Cay

del 20% parael 355, indicandocomoerade preverunafalta de precisión
importante en aquelloscasosen que existasolapamientoentreambas

componentes.
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La falta de precisióndelmétododela dobleventana,en casoscomo
el anterior, es debidafundamentalmentea que el uso de ventanas
convierte a los espectrosen estructurasde dos únicos canales:la
ventanaA y la ventanaB. No se aprovechanpor tanto las formas
espectrales.De aquí la necesidad,si se deseanobtener mejores
resultados,de recurrir a un método en que se tenganen cuentalas
formasdiferencialesde los espectros.
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4.1.2 Método de interpolación-descomposiciónespectral

El métodopasapor la obtenciónlos espectrosde los nucleidosX e Y
para el Q~ de la mezcla.El espectrodel nucleidoX se puedecalculara
partir de al menosdos espectrosdel mismo nucleidocon extinciones
próximas Qi y Q2 , talesqueQí cQpcQ2, medianteel denominado
procesodeinterpolaciónespectral.El delnudeidoY sepuedeobtenerde
la mismaforma a partir deotros dos espectroscon extincionespróximas

Ql y Q2’, y tales que QI’cQp<Q2’. En general, el método de

interpolación-descomposiciónespectralconstade las 4 etapassiguientes:

(i) Búsquedade funcionesespectralesadecuadas.Los espectrosde
los nucleidos X e Y en los cuales se deseainterpolar, se ajustan

medianteseriesde funciones,que por un lado, asegurenlas formas
esencialesdel espectro;y por otro, eliminen todasaquellasfluctuaciones

estadísticassuperfluas. A las funciones resultantesdel ajuste las
denominaremosfuncionesespectrales(Apartados4.2 y 4.3).

(u) Interpolación de funciones espectrales. Las funciones
espectralesobtenidasse puedentransformarde forma adecuadapara
determinarla función espectralcorrespondientea Qp por interpolación

defunciones(Apartado4.4).

(iii) Descomposiciónespectral. La contribución de cadauna de las
funcionesespectralesobtenidasen (u) al espectromezcla se obtiene
aplicandoun criterio de mínimos cuadrados.El error experimentalen
la determinacióndel SQP(E) de cadaespectroexige la utilización de

correccionesen el procesode descomposición(Apartado4.5).

(iv) Calibración individual de cada radionucleida. Una vez
obtenidala contribuciónde cadaradionucleidoa la mezcla, puede
aplicarseel métodoCIEMAT/NIST a cadanucleidopor separadopara
hallar su actividad(Capítulo3).
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4.2 Obtenciónde lasfuncionesespectralesen espectroslogarítmicos

El hecho de que los espectrosseandistribucioneshacebastante
dificil su manipulaciónmatemática.Debidoa quelos espectrosde altura
de impulsosvan reduciendosu anchuraefectiva en canalesconforme
aumentala extinción (Fig. 2.4), parapoder interpolar en los espectros

seránecesariohacerloscoincidir en ciertospuntoscaracterísticos.Esto
requieredisponerde funcionescontinuasquese ajustena la forma del
espectroy quea la vez puedantransformarsefacilmente.En el casode
espectrosde altura de impulsoslogaritmicos,el ajustemedianteseries
de Fourier de 20 armónicos(GrauCaríesy Grau Malonda, 1991a),no
solo reproducelas formas esencialesdel espectro,sino que además
permiteeliminar fluctuacionesestadísticasinnecesarias.Así, la función

espectralque ajusta un espectrodado {y1(X)}
1

0 medianteseries de

Fourier viene dadapor

N ncktf(o9= Y c~< se 0=w=w* (4.5)
k=1

dondew=0 y w=w*=M son el primer y el último canaldel espectro,N es
el númerode armónicosy los coeficientesc~ vienendadospor

itkj
ck=Hz yj sen (4.6)

M

Para que el ajuste sea válido debe verificarseque yo=yM=0. Sin
embargo,el final del espectrono es un punto perfectamentedefinido
debido a la estructuraoscilantedel espectro.La obtencióndel valor de
M, o último canaldel espectropuederealizarsede forma similar a la

obtencióndel final del espectroCompton,o indice G#. Paraello se
puedenseguirlos siguientespasos:

6) Normalizaciónde los espectros.En el casode espectroslogarítmicos
de muestrassin un grado de extinción elevada,se puedetomar un
criterio de normalizaciónpor areas.Denominemospor AN el areaa la
quese normalizantodoslos espectros.La Fig. 2.4 muestra8 espectrosde
45Canormalizadosa AN=100000 cuentas.
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(u) Obtención del final de espectro. Como final de un espectro
normalizadoa 100000 cuentasse toma el canalparael cual el número
de cuentasesmenorque50.

En la Fig. 4.3 se muestrael ajuste de
(SQP(E)=316.9).El espectro de diferencias
estructura extraña, indicando la fidelidad
característicadelespectro.
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4.3 Obtención de las funcionesespectralesen espectroslineales de
alturade impulsos

En la Fig. 4.4 serepresentala función espectralde un espectrolineal

de 45Camedianteun ajustede Fourierde 20 armónicos.El espectrode
diferencias muestraque el ajuste no es muy satisfactorio en los
primeros canalesdel espectrodebido a la subidaabruptaque este

presenta.Aunque el ajustepuedemejorarsi se aumentael númerode
armónicos,estaforma de procedertiene el inconvenientede reproducir
fluctuacionesestadísticasinnecesariasen la partefinal del espectro.
Además,enel casode trabajarconespectrosdepocaanchuraen canales,
aumentarel númerode armónicoses poco recomendable.

Se puede mejorar el ajuste en espectroslineales mediante la
utilización deotrabasede funcionesortogonales.La formacaracterística
de los espectroslinealescon subidarápidaen los primeros canalesy
bajada lenta en una amplia “cola” espectral,hace suponerque las
funcionesBesselJi(w) puedenser unabaseapropiadapara resolverel
problema del “corte” abrupto en los primeros canales.La función

espectralajustadamedianteseriesBesselse puedeobtenermediantela
expresión

f(o9=Sck j4jk) 0=CO=O)* (4.7)

dondew=0 y w=co*=M sonel primer y último canaldel espectro,Jj(ca) es
la función Besseldeprimer ordeny >q< sonlos nodosde la funciónJi(w)
y dondelos coeficientescl< vienendadospor

2 M (Xkfl
ck=M ~ j y

1 ~RM3 (4.8)

J2(w) esla funciónBesseldeorden2.
La Fig. 4.5 muestrael ajuste Besseldel espectrolineal de

45Ca
anterior.Comopuedeverse,en el espectrode diferenciasno seaprecian
mejorassustancialesen el ajuste.De hecho,el ajustepareceser bastante
similar al de Fourier. La semejanzaen los resultadosde ambosajustes
permite intuir las característicasque debe poseer una base
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adecuadade funciones ortogonales,para permitir el ajuste de los
primeroscanalesdel espectro.Las funcionessenoy las Besseltienenen
común quela frecuenciade nodoses bastantesimilar. Por tanto, si se
deseaajustar la subidaabruptade los espectroslineales,sedebecontar
con una base de funciones para las que la frecuenciade nodos en
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valorespróximosal ceroseagrande.Por otro lado,dichafrecuenciadebe

disminuir conformeaumentael númerode canales,si no se quiereque
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las fluctuacionesestadísficasen la coladel espectrosereproduzcanenel
ajuste.Los polinomiosChebyshevTk(co) son unabasede funcionescon

Bessel

~Ca

¡ h h
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estascaracterísticas(GrauCaríes,1993),parala cual, la funciónespectral
puededeterminarsepor

f&ú) =[XckTk~1(o9] — c1 0=wSw* (4.9)

dondew=0 y ¿Ú=w*=M son el primery último canalesdel espectro,Tk(w)
son los polinomiosChebyshevdefinidos en el intervalo [0,wt] y q< son
los coeficientes

q ~ f(XJ)Tk...í(XJ> (4.10)

j=O

sonlos cerosde la función Tk(o9.
En la Fig. 4.6 semuestrael espectrode diferenciasparaun ajustedel

tipo Chebyshev.Comopuedeverse,estetipo de ajusteesmásapropiado
cuandosetratadeespectroslineales,sobretodo, en lo queserefierea los
primeroscanales.

4.4 Interpolaciónde funciones

Una vez obtenidas las funciones espectralesfQ1(w) y fQ2(co)

correspondientesa los espectrosdel nucleido X con SQP(E)=Q1 y Q2.
Nuestro objetivo serádeterminarla función fQ (ca) con SQP(E)=Q~,

p
siendo QíccQp<Q2.medianteun procesode interpolaciónde funciones.
Por lo queserefiere a la obtencióndela funciónespectraldel nucleidoY
con SQP(E)=Q~, los pasosaseguirseránidénticos.

Con el fin de comprendermejor el procesode interpolaciónde
funcionesvamosa considerar,en lugar de las funcionesespectrales
fQ1(co) y fQ2(w), un conjuntodeN funcionesdela forma

2
fx~(x)=x sen— 0=x=>~~ (4.11)

{f N con bastante
Las funciones (x)} reproducen aproximación el

comportamientode los espectrosde altura de impulsosa pesarde su
aparentesencillez. Tienen ceros en x=0 y x=2.~ y el final de la función
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parámetroXi, al igual que ocurre con las funcionesdependedel
espectrales.

Seanfxk(x) y fAk+¶(x) las funciones,a partir de las cuales,deseamos

obtener, medianteun procesode interpolaciónde funciones,la función
f~ (x) (A.k Xk+0. Consideremosel cero, el máximo y el final de

p
función Aj como puntos característicos.Denotemoscon xkay x~p las

Chebyshev
45Ca
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posicionesdel máximo y del final de la función fxk(x) y con xk+ía y

las de la función fxk+l(x) y apliquemosla transformación ~ a

fxk(x)

‘v4fxk (x)j = gx~ *(x) O=x<xka

de forma quela posicióndel máximoxka* de la funcióng~~*(x) cumpla

*

xka Xk+ia (4.13)

De la mismamaneraapliquemosla transformación‘V2 a fxk(x)

‘V2[fxk (x)j = hAk(x) Xka =x=xkp

pero estavez haciendoquetanto el máximoxka* comoel final xkp* de
la función hxk* (x) cumplan

*

xka xk+la
(4.15)

xkj3 = Xk+1¡3

La transformación~ estásujetaa una única ligadura(4.i3). Por tanto,

la utilización deun únicoparametroa es suficienteparacaracterizarla
transformación.Si consideramostransformacioneslineales

(416)‘Vi x = ax

Por el contrario,‘V2 esta sujetaa las dos ligaduras(4.15>, lo que hace
nesesariala utilizacióndedos parametrosa, b. Entonces

(4.17)‘v2 x’=bx+c

Los parametrosa, b y c secalculanapartir delascondicionesde ligadura
mediantelas expresiones

(4.12)

(4.14)

69



a= xk+la
xka

xk+la — Xk+1j3

xka xk11

xkaxk+fl~ — xk+laxkf3

xka—xkp

Designemoscon * (x) la función
fxk

fxk(x) = gx¿(x)

fxk*(x) = hxk*(x)

O =x
(4.19)

xk+la =x < xk+113

quedebecumplir la condiciónde continuidad

gAk(xk+la) = hxk
* (xk+ía) (4.20)

Tanto fxk*(x) como fxk+1 (x) tienencomo puntoscomunesel cero, xk+la

y xk+lp. Podemosobtener la función transformada~A *(x) por
p

interpolaciónlineal

* (x) *

*(x)~ fxk+l(x)—f~k

paratodo x en el intervalo O S x =x¡~qp. Finalmente,la función fA (x) se
p

calculaaplicandolas transformacionesinversas‘vi-~’ y

—1 x’= a’x
(4.22)

w22 x’=bx.s-c’

donde
x

pci

xk+la

(4.18)
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b’= xp«—xpp (423)
xk+la — xk+lp

xk+lctxpj3 —xk+laxpj3

xk+la — xk+lp

El valordexpa sepuedeobtenera partir de la ecuación

nx xit xx2sen—+—cos—=0 (4.24)
>1, Xp ~

Aunque a efectosprácticos,xpa tambiénse puedehallar con suficiente
aproximaciónpor interpolaciónlineal

x,«= xk+ia—xka<x — X¡3+xka (4.25)

Consideremos,por ejemplo,Xk=lOO y Xk+;=120. La Fig. 4.7 muestra
la función fA~(x) (X~=1l10) y la obtenidainterpolandoen fí

2o(x) y fíoo(x).

Como puedeverselas diferenciasentreambasson mínimas. Por otro
lado, en la Fig. 4.8 se comparaun espectroexperimentalde

45Ca
(SQP(E)=238.8)con la función espectral obtenida a partir de la
interpolación en las funciones espectralescon SQP(E>=221.7y

SQP(E)=273.5.La comparaciónentrelos resultadosde la interpolación
de funciones(Fig. 4.7) y la interpolaciónfuncionesespectrales(Fig. 4.8>
indica que, en esteúltimo caso,las diferenciasson varios ordenesde
magnitudmayores.

Existen dos aspectosesencialesno consideradosen la interpolación
de funcionesde la forma fA(x) que influyen en la imprecisión de los
resultadosde la interpolación espectral.Por un lado, la estadística
propiade los espectrosde alturade impulsos;y por otro, la deformación
local de los espectrosal aumentarla extinción.

Los espectrosde alturade impulsosson estructurasoscilantes,para
las queel númerode cuentasdecadacanalestasujetoa unadesviación
típica equivalentea la raiz cuadradade su valor medio. Suponiendo
que las cuentasde cada canal se encuentranacotadasdentro de un
intervalo queestresvecesla desviacióntípica,el espectrode diferencias
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dela Fig. 4.8 se encuentradentrode dicho intervalo.No obstante,dicho
espectropresentaciertasestructurascuyo origen no es desdeluego
aleatorio (entre los canales10 y 25 aparecenúnicamentevalores

positivos).
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Hg. 4.7 Comparaciónentre la función f~ íc«x)

interpolaciónenlas funcionesEíoo(x) y fí2o<x).
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La deformaciónlocal de los espectrosesperfectamentevisible en la
Fig. 4.9, donde se muestran las dos funciones espectrales
correspondientesa los espectrosde 45Cade la Fig. 4.2, despuésde
someterlasa transformacioneslinealesdel tipo <4.16) y (4.17). Como
puedeapreciarse,entreel cero y el máximo, las funciones se cruzan,
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indicando claramentela existenciade deformacioneslocales de los
espectroscon la extinción. La deformaciónlocal es especialmente
importanteen los 20 primeroscanales,lo quedificulta la interpolación,

sobretodo en estaprimerapartedel espectro.Esto quedaperfectamente
reflejado enel espectrodediferenciasde la Fig. 4.8.
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Hg. 4.9 Funcionesespectralestransformadascorrepondientesa los
espectrosde45Cadela Fig. 4.2.

4.5 Descomposiciónespectral

Denominaremosdescomposiciónespectralal procesomedianteel
cual se determinanlas contribucionesa la mezclade cadauna de las

componentesespectrales.Si el espectro {ydX + Y)}~1
1es la sumade dos

contribuciones{yj<X>}~1 e {y¡(Y)}f~1 (M>N), entoncesla condición de

mínimo

mina,b{X(yi (X + Y) — ay~(X) — by~(Y))2} (4.26)
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queconduceal sistemade ecuaciones

A11a+A12b = A13
A21a+ A22b= Afl (4.27)

con

A11 = ~y~(X)y~(X)

A12 = ~y~(X~~(Y)

A21 = A12 (4.28)

= ~y~(Y)y~(Y)
i

A13 = ~y1(X+Y)y1(X)

Afl =~y~(X+Y)y~(Y)

permite obtener las proporcionesa y b de cada uno de los
radionucleidosen la mezcla.

Aunque es posible mediantela aplicacióndirecta de la condición

(4.26) hallar la proporciónde cadaunade las componentesen la mezda,
los resultadosno son en muchoscasostodo lo satisfactoriosquecabria

esperar.La inestabilidadespropias del espectrómetro,así como la
evolución internade la muestrahacenque la determinacióndel grado
de extinción química SQP(E) este sujeto a error. Así, una misma
muestrapuedepresentarincertidumbresen la determinaciónde SQP(E)
de hastaun 2%, si sedejatranscurrirel tiempo suficiente.Estohaceque
la determinaciónde la actividadde cadaunade las componentesno sea
en muchoscasoslo suficientementeprecisa.

En la busquedade un criterio paracorregirel valor del parámetro
característicoQi decadafunciónespectral,vamosarecurrirde nuevoal

conjuntode funciones {f~~ <x>}N1 tal y como se definieron en (4.11). La

Fig. 4.10 muestra la variación que sufre fíao(x) al aumentaren una
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permitereducir dicha diferencia,puestoquese buscael X’ apropiado
quehacela diferencia 1 fx(x)-fx’(x) 1 mínima.El tomarcomo aiterio de

optimización la mínima diferenciaabsolutaen lugar del cuadradode
dicha diferencia,es cosecuencíade que el primero conducea mejores
resultadosen el caso de espectrosde altura de impulsos. En todo
espectrode altura de impulsos aparecenfluctuacionesde carácter
espúreo,quepoco tienenque ver con la estadísticade recuento,y que
hacenque el criterio de mínimo x2 no sea siempreel másadecuado
(Baliany Eddy,1977;Misray Eddy,1979).

Ahora bien,en la descomposiciónde funcionesde unamezcladoble

(x)=fx~(x)+g~~(x) se dispone de dos funciones fx’(x) y g~”(x)
resultantesde la interpolaciónde funciones,dondetanto A.’ como A.”
son susceptiblesde error. En estoscasossepuedeproponerla condición

min~{Q~PIsxp(x)— afx(x)—bgx(x~ dx} (4.30)

quedeterminael A. apropiadoquehacemínimo ¡ sx~(x)-af~(x)-bgx(x)1.

Por tanto, A. no tieneporquecoincidir con A.p.
El utilizar (4.30), parabuscarel mejor parametrocaracterísticoA.,

tieneel inconvenidentede queresultanecesariorealizartodo el proceso
de interpolaciónde funcionesen cadaunade las iteraciones.Se puede
ahorrarmuchotiempo de cálculosi, en lugar de (4.30), se proponeuna
condición de mínimo que requiera una única interpolación de
funciones.Paraencontrardicha condición nos basaremosen que una

pequeñavariación edel parametroA., se traduceen una traslacióna de
la funciónfx(x), es decir

fx.(x) fx(x+a) (4.31)

donde

A.’ = A. + e (4.32)

Por tanto, a efectos prácticos, se puede considerar que (4.29) es

equivalentea
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min«{Qif?~=x)— fx(x + cO¡ dx} (4.33)

En el casode la descomposiciónde unamezcladoblede funciones
sepropondrála condiciónde mínimo

>tl, u
(x+a)minct{ J ¡sx~x,—x~x+cz,—ua~x (4.34)

dondeseha supuestoquelasfuncionesfx~(x) y gx~(x), resultantesdela

interpolación,sedesviande la mismaforma de susrespectivosvalores
verdaderos cuandoel parametroA.~ estásometidoa un determinado
error.

Consideremos,por ejemplo, la mezclade ~5Sy 45Cade la Fig. 4.1.
Tomemos los espectrosde la Fig. 4.2 para obtener, mediante la
interpolaciónde funcionesespectrales,los espectrosde 35Sy 45Ca para
SQP(E)=238.8.De la aplicaciónde la condición(4.26) juntocon

minQ{X~yi(Ca+S) — ay¡O5Ca)— byi(35S)~} (4.35)

se obtiene2.1% de discrepanciacon los datos experimentalespara el
45Ca,2.7% parael ~ y un valor óptimoQ=239.9. Por otro lado, de la
aplicaciónsimultaneade las condiciones(4.26) y

mina{XIyí(4SCa+355)— ay~(45Ca)— byi(35S)I} (4.36)

se obtiene0.8% de discrepanciaparael 45Ca,0.5% parael 355 y un valor
óptimoa=-0.12.Ambasdescomposicionessemuestranenlas Fig. 4.11 y
4.12. Los espectrosde diferenciasdeambasfiguras resultanser bastante
similares,únicamenteseaprecianlevesdiferenciasen los 20 primerosy
20 últimos canales.Curiosamente,aunquela suma de diferencias
absolutasen el espectrode diferenciasde la Fig. 4.11 esmenorqueen la
Fig. 4.12, los resultadosson mejoresparaestesegundocaso.Paratratar

deexplicarestosresultadosaparentementecontradictoriosrecurriremos
denuevoa funciones fx(x) segúnsedefinieronen (4.11).

78



5000

4000

3000

2000

1000

O

200

150

100

50

o

-50

-100

-150

-200

o

o

Fig. 4.11 Descomposiciónde la mezcla
aplicandolas condiciones(4.26)y (4.35>.
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de 45Ca y 35S de la Fig. 4.1

A modo de ejemplo vamos considerarla descomposiciónde la
función mezcla

(x) = f
120(x)+ f100(x) = sen¡ — ¡ +sen— II

\. 120) ‘y 100))

‘o
‘u
4-

a>
u

‘u
1>

a>a-
a>
‘a.

‘u

20 40 60 80
canal

20 40 60 80
canal

(4.37)

79



O

o

Hg. 4.12 Descomposiciónde la mezcla
aplicandolas condiciones(4.26> y (4.36).
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Supongamosque como resultadode la interpolaciónde funcionesse
obtuvieron

(x) = f
119(x)= x2sen(j!~$¿

(4.38)

~,(x) = fqg(x) = x2sen(iM)
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quesuponenerroresdel unidadparael A.p de g>~~(x) y de 2 unidades

parael A.p de hx~(x). En realidad,dichoserroresson impredeciblespara

el caso de espectrosexperimentales.Sin embargo,trataremos,de los
resultadosde la descomposiciónde la función (4.37) a partir de (4.38),
deducircual de los criterios de minimizaciónexpuestosanteriormente

esel másadecuado.

La descomposiciónde sx (x) aplicandoúnicamente
p

mínimo

la condiciónde

minab{Qr(~‘t (x) — ag~,(x) — bhx~(x)) dx} (4.39)

dacomoresultadosparaa y b

a=1.11(11%)

b=0.91(9%)

dondela función diferencia(Fig. 4.13)

5(x)=sx~(x)—agx~(x) — bhx~(x)

tienepor areaabsoluta

120

JI&x)I dx = 8018
a

Ahora bien,si se aplica la condición (4.39) conjuntametecon (4.34),
los resultadosparaa, b mejoranostensiblemente,obteniendose

a=1.05(5%)

b=1.02(2%)

a=-0.79

dondela función diferencia(Fig. 4.14)

Scx(x)~sx~(x)—agx~(x+a)—bhx (x+ct) (4.41)

(4.40)
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tienepor areaabsoluta
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Hg. 4.13 Descomposiciónde funcionesenlasqueexisteciertoerroren
los parametroscaracterísticos de las funciones g>~(x> y hx~(x>

cuandoseaplicala condición(4.41) únicamente.

Por último, si seaplica las condiciones(4.39) y (4.30), los resultadospara
a, b resultanseralgomásimprecisosqueenel casoanterior
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a=0.95(5%)

b=1.06(6%)
A.=122.00
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Hg. 4.14 Descomposiciónde funcionesen lasqueexisteciertoerroren
los parametroscaracterísticosXp de las funciones gx~(x) y hx~(x)
cuandoseaplicanlascondiciones(4.39)y (4.34>conjuntamente.
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dondela función diferencia(Fig. 4.15)

5x(x) = sx(x)— ag~(x)— bh~(x) (4.42)

tienepor areaabsoluta

120
JIBx(x)I dx4227
o

Por tanto, en la descomposiciónla función sx(x) (4.37) mediantelas
funciones(4.38) severifica, comoen el casode la mezcla45Cay 355 de
lasFigs.4.12y 4.13, queaunque

SISx(x)I dx <SISa(x)I dx (4.43)

los resultadosson mejoresaplicandola condición (4.34) que(4.30). Así,
el criterio de traslaciónde funcionescompensaen ciertamedidael error
derivadode asumirquelos parametrosA. en gx(x) y hx(x) sedesvíanen
la mismamedidade su valor verdadero.

La función diferencia Ba(x) puede utilizarse por si sola como
indicador de la existenciade error en los parametrosA. de las funciones

g~Xx) y hx(x). En la Fig. 4.13 aparecedaramenteun salto abruptoen
torno a x=100. Por tanto, es de suponer que los errores en la

determinacióndel gradode extinción SQP(E) se veránreflejadosde la
mismaforma en el espectrode diferencias.La Fig. 4.12 no presenta
ningún saltoabruptocercadel canaldondeterminael espectrode 35~

(canal80). La existenciadefluctuacionesno permiteasegurarnada.
Trataremosde reducir la frecuenciade oscilacióndel espectrode

diferenciascon el fin de determinarde manerafiable la existenciade
algunaestructuraextrañaen torno al canal 80. La Fig. 4.16 muestrael
resultadode aplicaral espectrode diferenciasde la Fig. 4.12un ajustede
Fourierde 20 armónicossegún(4.5). En estaocasión,sepuedeapreciar
la existenciade un máximo en el canal 80, aunquesu amplitud y
frecuencia son bastantesimilares a las restantesoscilacionesdel

espectro.De ello se deduceque el error en la determinaciónde SQP(E)
paralos espectrosde la Fig. 4.2 no esenestecasosignificativo.

Consideraremosahoraqueocurriríacon el espectrode diferenciassi
los valoresde SQP(E)en los espectrosde 45Cade la Fig. 4.2 obtenidos
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fueranSQP(E)=227.7y 279.5 en lugar de los 221.7y 273.5 dados.La Fig.
4.17 muestrael espectrode diferenciasajustadode Fourier.Comopuede
apreciarse,el máximo más importanteapareceen torno al canal80,
indicandoclaramenteunadeterminaciónimprecisaen el SQP(E)de las
componentes.
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Hg. 4.15 Descomposiciónde funcionesenlasqueexisteciertoerrorenlos
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4.6 Descomposiciónespectraldeniultimezclas

Aunque la calibración simulataneade mezclas de dos únicos
nucleidoses un problemainteresante,seria deseablepoderaplicar el
método de interpalación-descomposiciónespectralal trataminetode
mezclasde treso másradionudeidos.Paraestetipo de mezclas,no es
posibleel uso de ventanassalvo en casosmuy particulares.La potencia
demostradapor el métodode interpolación-descomposiciónespectral
en tratamientode mezclasde dos radionudeidoscuandolos espectros
componentesseencuentranaltamentesolapados,permite intuir quela
descomposiciónde multimezcíaspuedellevarse a cabo con bastante
precisión.

La generalizaciónde la condición (4.26) al casodem nucleidos

mina~b{X(Yi(SXI) — a1! yi(XP)2} (4.44)

conduceal sistemadeecuaciones

A11a1+ A12a2+ +Aimam = Aim+i
A21a1+ A22a2+ +A2mam = A2m+1

(4.45)

Amiai + Am2a2+ +Ammam=

donde

n
= E yk(Xf)yk(X¡)

k=1
(4.46)

n m
Aim+i = E yk(X~)yk(~X1)

k=1

Paracorregir lasposiblesdesviacionesen la determinacióndel gradode
extinciónSQP(E),tomaremosla condición(4.36) en lugar de (4.35), ya

87



1500

0 20 40 60 80 100 120 140
canal

100

60

20

-20

-60

-100
0 20 40 60 80 100

canal
Ng. 4.18 Descomposicióndeunamultimezciade4

120 140

componentes.
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En la Fig. 4.118 se muestra la descomposiciónde una mezclade
90Y+90Sr,89Sr,45Cay ~S. Las discrepanciasrespectode los valores

experimentalespara cada una de las componentesfueron -2%
(90Y+90Sr),-1.5% (89Sr), -3.7% (45Ca) y 1.3% (355). El ajustedeFourierdel
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espectrode diferenciasse muestraen la Fig. 4.19 y da a entender
claramenteque los posibleserrores en SQP(E) no son en este caso
significativos. No obstante,en el canal 80 apareceun mínimo que
destacasobrelas demásamplitudesde oscilacióne indica una posible
desviacióndeSQP(E) parael 45Ca. De hecho,el 45Caes el nucleidocon
mayordiscrepancia.

15

10

5

O

-5

-10

-15
0 20 40 60 80 100 120 140

canal
Fig. 4.19 Ajustede Fourierde 20 arménicosdel espectrodediferencias
de la Hg. 4.18.

4.7 Estudio cualitativo de la influencia del error de SQP(E) en el
resultadode la descomposición.

En la sección4.5 se propusocomo ejemplola descomposiciónde
(4.37) a partir de susdos componentes(4.38),suponiendoerroresen la
determinacióndelparámetroA.p degx~(x) y hx~(x) de1 y 2unidades.Los

coeficientesa y b, resultantesde aplicar las condiciones<4.39) y (4.34),
resultarondiscreparde sus valores verdaderosen un 5% y un 2%,
respectivamente.Es por tanto evidenteque un pequeñoerror en A.,

influye de forma determinanteen la obtenciónde la proporciónde cada
componentede la mezclade funciones.Un estudiodetalladode la
influencia de los errores de los parámetrosA. de cadauna de las
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componentesen los coeficientesa y b exigeteneren cuentatresfactores:
la relacióndeareasentreambascomponentes,el gradode solapamiento
de estasy las diferenciasen su forma geométrica.Obviamente,el hecho

de que una de las componentessea comparativamentemucho menor
en area que la otra, hace que la determinaciónde su respectivo
coeficienteseacomparativamentemucho másimprecisa.Por otro lado,
si existe un alto grado de solapamientoentre ambascomponentes,la
descomposiciónseráen extremodificil cuandosu forma geométricasea
muy similar. El hecho de que las componentesdifieran en su forma
compensa en cierta medida los inconvenientes debidos al
solapamiento.A continuación,se estudianpor separadolas influencias
decadauno de estosfactoresen la determinaciónde los coeficientesa y
b.

(i) Misma forma, mismo grado de solapamiento pero diferente

relación de areas. Consideremosla función mezcla

sx~ (x) = afj2o(x)+ bBf90(x) (4.47)

dondeB se toma de forma que fí2O(x) y 5f90(x) tenganla mismaarea.
Deseamosobtenerlos coeficientesa y b a partir de lasfuncionesgx~(x) y

hx.~(x)

gx~(x) = fn9.5(x) = x2sen(J¿<5jJ
(4.48)

= Bf89(x) — Bx2senQ!fl

La Tabla 4.1 muestralas discrepancias8(a) y 8(b) de los valores
calculadosdea y b apartir de (4.39)y (4.34) con susvaloresverdaderos
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Tabla4.1 Variaciónde lasdiscrepancias8(a)y 8(b)con la relaciónde areas

a/!, 5(a) 5<!,)

(%) (%)

20/1
10/1

5/1

1 13
1 8
1 6
11/1

1/20
1/100

1/200

3
1 3
3 3

10 3

(u) Misma forma, misma relación de areas pero diferente grado
solapamiento.Consideraremosestavez la mezclade funciones

sx1,(x) = af120(x)+ bBf.4(x) (4.49)

dondeB se toma de forma que gx~(x) y hx~(x)
Propondremoscomofunciones gx~(x) y hx~(x) a

(x) = f119.5(x) = x2sen(

tenganla misma area.

119j
(4.50)

hx (x)= Bf.~.1(x) = Bx2sen(~D<1)

La Tabla4.2 muestralos distintosvaloresobtenidospara5(a) y 5(b)
segúnel gradodesolapamientoentregA.~(x) y hA.~(x).

de
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Tabla4.2 Variaciónde lasdiscrepancias8(a)y 8(b)conel gradode
solapamiento

8(a) 8(b)

27

9
2

24
7
3

1
~1
1

3
4
7

(iii) Misma relación de areas, mdximo solapamiento pero diferente

forma. Consideraremosuna mezclade funcionesde diferenteforma

(x) = af~0(x)+ bwj2o(x) (4.51)

dondesedefine wx(x) comoel conjuntode funcionestalesque

wx(x) x sen(2~.) (4.52)

Propondremoslas funciones

(x) = ~íí9.5(~) = x2sen(

hx~(x) = jg(x) = x sen(

xx
119.5)

(4.53)

f~)
La utilizaciónde las condiciones(4.39) y (4.34) da como discrepancias
paraay b

8(a)=13%

115

110
100
80
60
40
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8(b)=9%

La descomposiciónde la mezclade funciones(4.51) es posibledebidoa
la distintaforma de las funcionesfA.(x) y wx(x). Por tanto,esde esperar
quela aplicaciónconjuntadelos aiterios(4.39)y (4.30) conduzcaenesta
ocasión mejores resultados.Efectivamente,se obtiene para estas
condicionesde mínimo

8(a)=2%

8(b)=3%

De los puntos 0), (u) y (iii) se pueden extraer las siguientes
consideracionescualitativas:

Cl: Si a>b,8(a) permaneceestabley 8(b) aumentacon a/b, aunqueno

de forma proporcional.

O: Si acb, 8(b) permaneceestabley 8(a) aumenta,aunquemuy
lentamentecon la relaciónb/a.

O: Las discrepancias8(a) y 8(b) aumentanconsiderablementecon el
gradode solapamiento

Ct Al disminuir el solapamiento,8(a) alcanza un valor estable
mientrasque«b) sehace mínimoparaluegoaumentar

CS: La condición (4.30) debeutilizarseen lugar de (4.34) cuandolas
componentesseencuentrenaltamentesolapadas.

Aunque las consideracionesanterioresno establecenuna cota de
error para los coeficientesa y b, si que sirven para dar una idea.
cualitativa de como evolucionan las discrepanciasen las distintas
mezclasderadionucleidosquesepuedanpresentar.
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CAPITULO 5

APLICACION DEL METODODE INTERPOLACION-
DESCOMPOSICIONESPECTRALA DISTINTAS MEZCLAS DE

RADIONLJCLEIDOS

5.1 Elecciónde lasdistintasmezclas

El número de posibles combinacionesde radionucleidosque

podemosencontrarformandomezclases sin dudaenorme.Por ello,
en el presentecapitulo nos limitaremosal estudiode aquelloscasos
particulares,que bien por su utilidad práctica o bien, por sus
caracteristicasespecialesseande interés.

El ‘4C y el 3H se emplean con frecuenciaen el marcado de
muestrasbiológicas,lo que haceel estudiode su mezclainteresante

desdeel punto de vista práctico. En general, debido a que las
componentesespectralesde la mezcla 14C+3H se encuentran

relativamentepocosolapadas,su descomposiciónserábastanteprecisa,
aún utilizando el método de la doble ventana.No obstante,como

veremos en el Apartado 5.2, el método de interpolación-
descomposiciónespectral ofrece una mejora importante en los
resultados<GrauCaríesy cal.,1991).

Dentro del estudio de mezclas dobles con alto grado de
solapanxiento,la mezda55Fe+3H(GrauCaríesy col., 1993d) (Apartado
5.3>, se utilizará como pasoprevio para la resoluciónde la mezcla
14C+35S<GrauCaríesy col., 1993e),quetrataremosen el Apartado5.4.La

separaciónde esta última mezclase califica de imposibleen algunos
tratadossobre la materia(Annunziata, 1987), lo que da idea de la
complejidaddel problema.
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La utilización de geles,en lugar de muestrashomogeneas,hace
que las componentesde una mezcla se encuentrenmucho más
solapadasdebido a la extinciónquímica. Sin embargo,la utilización de
gelesesventajosapor múltiples razones.Por un lado,esposibleañadir
muchamayor cantidadde solución radiactivaal centelleador.Así, 10
ml de Instagel admitenhasta1 ml de disolución acuosaen muestras
homogeneas,mientrasqueengelesestacantidadsepuedeincrementar
hasta 10 ml. Por otro lado, el hecho de que en geles la solución
radiactiva se encuentre confinada en micromicelas reduce
considerablementelas fenómenosde adsorcióny microprecipitación.
En el Apartado5.5 setratarála separacióndelasmezclas45Ca+35S(Grau
Caríesy col., 1993b),204T1+SÓCl, ‘5Ca+’47Pm(GrauCaríesy col., 1993h),
dondeel centelleadorseencuentraformandoun gel con la disolución
radiactiva.

El 90Sr es un subproductode la fisión en las CentralesNucleares.
El calcioy el estroncioposeenpropiadesquimicasbastantesimilares,lo
quehacequese intercambienen los organismosvivos, especialmente

en los huesosde los vetebrados.Estosetraduceen unaasimilaciónpor
partedel hombrecon fijación en la columnavertebral,y en un posible
daño sobrelos centroshematopoyeticos.El mayorpeligroprovienedel
9Cy, hijo del 90Sr, quepor su energíatanelevadatieneefectosbiológicos

graves.El ‘0Sr es ademásun contaminantemuy peligrosodebidoa su

elevadoperíodode semidesintegración(28 años>.Sin embargo,en caso
de escaperadiactivo, la determinaciónde la cantidadde 90Sre en
unamuestraambientalno resultafácil. La presenciade otros emisores

beta como el 89Sr y el ~oY dificulta su análisis. Por tanto, la
descomposiciónde la mezcla90Sr+90Y+89Sresde gran interéspráctico
(Subapartado5.6.1), másaún teniendoen cuentala imposibilidad de
separar químicamente el ~Sr del “Sr. En el analisis de los
radioestronciossesueleemplearel 85Sr comotrazador.El Subapartado
5.6.2 estudiarála posibilidadde separarlas cuatrocomponentesde la.
mezclade ‘oSr+’~~Y+’9Sr+85Sr.

Las bajas tasasde recuentoen la muestrasambientaleshace
imprescindible tener en cuenta la presencia de fondo, que
consideraremosen la Apartado 5.7 (Grau Caríesy col., 1993f; Grau
Malonday col., 1994).

Comocasoparticularde separaciónde nucleidosalfa y beta,en el
Apartado5.8 seestudiarála mezcla~Sr+~Y+241Am.
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En residuos de hospitalesy laboratorios, que trabajan con
trazadores,aparecenmuy frecuentementemezclasde gran variedadde
radionucleidos.En el Apartado 5.9 se tratará la descomposiciónde
mezclasde 4 o más radionucleidos(Grau Caríesy col., 1993g). El
estudiode las multimezcíasmedianteel método de interpolación-
descomposiciónespectralofrecela posibilidadde identificar cadauna
de las componentes;y por consiguiente,en el casodel tratamientode
residuos, reducir los costos tanto de manipulación como de
almacenamiento.

5.2 La mezcla ‘4C+’H

La utilización de ‘4C o en el marcadode moléculasorgánicas
exige en ocasionesla separaciónde ambosnudeidoscuandoserealizan

doblesmarcados.Aunquee] métodode la doble ventanada buenos
resultadospara este tipo de mezclas, se ha creido conveniente
comparar este método con el de interpolación-descomposición

espectral.Como veremos,esteúltimo métodoresultamásadecuado
cuandola tasade recuentodel3H esmuchomenorquela del~C.

5.2.1 Descomposiciónen espectroslogarítmicos

El método de interpolación-descomposiciónespectralexige la
obtención,para cadauno de los nucleidoscomponentes,de al menos

dos espectroscon valores de SQP(E) entre los cualesse encuentre
comprendidoel SQP(E) de la mezcla.A fin de cubrir un intervalo de
extincioneslo más amplio posible, se prepararon8 gelespara cada
nucleido, añadiendo5 ml de la disolución radiactiva a 10 ml de
Instagelextinguido.Paraello, seagregaronpreviamenteal centelleador
distintas cantidadesde tetraclorurode carbono,haciendovariar el
valordeSQP<E)entre310y 150.

Con el fin de comprobarla eficaciadel métodode interpolación-
descomposiciónespectralse prepararonmezclas de ‘4C y 3H con
distintos gradosde extinción. Así mismo, se variaron las tasasde
recuentorelativas entre el “C y el 3H. Las discrepanciasentre los
valores experimentalesy los calculadosmedianteel método de
interpolación-desconiposiciónespectralpara las distintas mezclasse
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muestranen la Tabla 5.1. Las incertidumbresdel método

calculadosegúnel ApéndiceII y seindicanentreparentesis.
últimas columnasde la Tabla 5.1 muestranlas discrepancias
datosexperimentalesparael métodode la dobleventana.

Tabla 5.1 Resultadosde la descomposiciónde 13 mezclasde
espectroslogarítmicosde14Cy porel metododeinterpoladón
descomposiciónespectral. Discrepanciascon los valores
experimentalesparaelcasodela dobleventana.

Mezcla Extinción

lnterpolación-descomposiciánespectral

T. recuento Disc. T. recuento Disc.

Dobleventana

Disc. Disc.

SQP<E>
(cpm) e~> (cpm> (E (E

14(¿
(E
3H

1 291.7

2 275.0

3 250.0
4 237.7

5 207.7
6 189.0
7 269.5
8 273.1
9 280.4

10 271.9
11 278.5
12 277.0
13 277.6

52048
51527
49667
47564

45286
42240

101039
51220
25879
51168
5311
5355
5488

(0.6%>
(0.7%>
(o.9%’
(1.1%)
(í.s%
(í.7%
(1.8%)
(1.8%>
(1.6%>

(1.5%>

(0.9%)
(1.2%)
(2.sso

0.1
0.8
0.4

-1.9
-0.4
-2.1
-1.5
-0.6
-0.4
-0.6
2.4
3.4
5.9

32718 (2.6%>
28353(3.0%)
28353 (3.7%>
19814 (4.1%>

14297 (5.6%)

11547 (7.0%)

1180 (7o.%)
917 (44.%)

729 (28.%

5888 <8.0%>
3151 (2.5%)

6129 (1.8%)
12394 (1.4%>

Las mezclas2 y 8 poseenvaloressimilaresde SQP(E>,por lo queel
grado de solapamientode sus componentesserábastanteparecido.

Aunquelas formas de los espectroscomponentesno son desdeluego
iguales,pareceverificarsecon bastanteaproximaciónla Consideración

Cl de la Apartado4.7. Efectivamente,la incertidumbreparael 14C es.
similar en ambasmezclas,mientrasque comola relaciónen las tasas
de recuentoesde 30/1 paralasmezclas8 y 2, la incertidumbredel3}{

en la mezcla8 esalgomenor que30 vecesla de la mezcla2.
Las mezclaspara las quela tasade recuentodel 3¡j es mucho

mayor que la del ‘4C son fácilmente separablespor los métodos
tradicionales,por lo que se omitirán comentariosen cuanto a la

ConsideraciónC2.

se han
Las dos
con los

-0.8
-0.4
2.0
2.0
7.1

11.1
50.0
35.0
14.1
-0.5
0.4

-1.0
-0.5

1.1
3.9
1.0

-3.3
-6J
-8.3
0.2
1.1
1.2
0.1
3.8
6.4
6.6

-2.2
-3.9
1.8
5.9

17.9
15.5

*

-60
-49

-5.5
—1.1
-2.9
0.6
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Con referencia a la ConsideraciónC3, las mezclas 1-7 van
aumentandogradualmentela extinción, por lo que el grado de
solapaxnentoserácadavez mayor.La incertidumbresdel 14C pasande
0.1% en la mezcla1 a2.1% en lamezcla7. Sobrelas incertidumbresdel
3H nadase puedeañadir puestoque con la extinción tambiénha
aumentadola relaciónentrelas tasasde recuentode ambosnucleidos.

Por lo que respectaa la Consideración C4 parecetambién
verificarse. En las mezclas1-7 la incertidumbredel 14C tiende a
estabilizarseconformedisminuyela extinción.

La Tabla 5.1 confirma asimismoque el método de la doble

ventanaresultapoco preciso cuandola tasa de recuentodel 14C es
muchomayorquela del3H.

A continuación, y con objeto de ilustrar el método de
interpolación-descomposiciónespectral,se describiránen detallecada
uno de los pasos(Apartado4.!) que permiten la obtenciónde las

componentesde las mezclasde la Tabla 5.1 medianteel método de
interpolación-descomposiciónespectral.

(i) Busqueda de funciones espectrales adecuadas.El ajuste

mediantela utilización de seriesde Fourier de cada uno de los 8
espectroslogarítmicosde 14C y 3H obtenidossemuestraen la Fig. 5.1.

Parahallar las funcionesespectralesse ha empleadola expresión(4.5).
Para la obtencióndel punto final del espectrose han normalizado
todoslos espectrosa la mismaarea.

(u) Interpolación de las funciones espectrales.El resultado de

efectuarlas transformaciones(4.12) y (4.14) seilustra en la Fig. 5.2. Con
ello se consigueque todas las funcionesespectralespasenpor tres
puntoscomunes:el cero, el máximo y el final de espectro.Así, es
posible interpolar canala canalsegún(4.21). En la Fig. 5.2 aparecen
puntosde crucetanto paralas funcionesespectralesdel ‘4C comopara~
las del 3H, que indican claramentedeformacioneslocales de los
espectrosal aumentarla extinción.

La determinaciónde la posición del máximo y del final de
espectrose realizaa partir de las curvasen la Fig. 5.3, quemuestran
comovaríala posiciónde dichospuntosconSQP(E).

La Fig. 5.4 muestralos espectrosde “C y 3H para SQP(E)=291.7,
obtenidosdespuésde aplicar las transformacionesinversas(4.22).
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En la Fig. 5.5 se han dibujado las funciones espectrales
interpoladasparaSQP(E)=189.0.Las Figs. 5.4 y 5.5 danunaideade la

evolucióndel gradode solapaxnientoespectralcuandose incrementa
la extinciónquímica.
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(iii) Descomposiciónespectral.Parala obtenciónde la proporción

de cadauna de las componentesde la mezcla1 sehan utilizado las
condicionesdemínimo(4.26) y (4.36).En la Fig. 5.6 y 5.7 seilustran las
decovolucionesde lasmezclas8 y 11 dela Tabla5.1.
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<iv) Calibración individual de cada radionucleido. En las
columnas2 y 3 de la Tabla 5.2 se expresanlos resultadosde aplicar la
expresión(3.19) a los nucleidos~C y 3H. A partir deestosdatosy dela
curva de calibracióndel 3H es posibleobtenerla curva de calibración
del ‘4C medianteel métodoCIEMAT/NIST. En la Fig. 5.8 se muestran
las curvasde calibraciónde ambosnudeidos.
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funcióndel parámetrolibreTabla5.2 Eficienciasde recuentoen
paralos nucleidos3H. 14C,~S,ylSCa

Parametro Eficiencia Eficiencia Eficiencia Eficiencia
libre

14C

0.574
0.545
0.519
0.494
0.470

1.0
1.1
12
1.3
1.4
1.5
1.6
1.7
1.8
1.9
2.0
2.2
2.4
2.6
2.8

0.448
0.428
0.408
0.390
0.373
0.359
0.327
0.301
0.277
0.256

3.0
3.2
3.4
3.6
3.8
4.0
4.2
4.4
4.6
4.8
5.0
5.5
6.0
6.5
7.0
7.5
8.0
8.5
9.0
9.5

0.236
0.221
0.206
0.192
0.179
0.168
0.158
0.149
0.140
0.133
0.125
0.110
0.096
0.086
0.077
0.069
0.062
0.056
0.051
0.047

0.956
0.953
0.949
0.945
0.941
0.938
0.934
0.930
0.926
0.923
0.919
0.911
0.904
0.896
0.889
0.881
0.874
0.867
0.859
0.852
0.844
0.837
0.830
0.822
0.815
0.808
0.790
0.772
0.755
0.738
0.721
0.704
0.688
0.672
0.657

0.941
0.936
0.931
0.927
0.923
0.918
0.914
0.909
0.905
0.901
0.896
0.888
0.879
0.871
0.863
0.855
0.847
0.839
0.831
0.824
0.816
0.808
0.801
0.793
0.786
0.779
0.761
0.743
0.726
0.709
0.693
0.677
0.661
0.646
0.631

0.963
0.960
0.957
0.954
0.951
0.948
0.945
0.942
0.940
0.937
0.934
0.929
0.923
0.918
01913
0.907
0.902
0.897
0.892
0.887
0.881
0.876
0.871
0.866
0.861
0.856
0.844
0.832
0.820
0.808
0.796
0.785
0.773
0.762
0.751
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5.2.2 Descomposiciónen espectroslineales

Por lo quese refierea la descomposiciónde espectroslinealesde
altura de impulsos, en general, el método de interpolación-
descomposiciónespectralno presentavariacionessustanciales.Sin

embargo,existenciertasparticularidadesque convieneteneren cuenta
y queanalizaremosmásadelante.La Tabla5.3 muestralos resultados
obtenidosen el casode disponerdeespectroslinealesen las mezclas7-
13 dela Tabla5.1.

En la Tabla 5.3 puedeapreciarseuna mejora importantede los
resultadosrespectoal casologarítmico,sobretodopor lo quese refiere
a las mezclas1-3, dondela tasade recuentodel lic es mucho mayór
quela del3H. La mejorade los resultadoses debidaen gran medidaa
que las componentesde la mezclade ‘4C y 3H se encuentranmucho
menossolapadasen el casolineal queenel logarítmico.

L
140

-t
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Tabla 5.3 Resultadosde la descomposiciónde 7 mezclasde
espectroslinales de 14C y por el metodo de interpolación
descomposiciónespectral.

Mezcla Extinción T. recuenta Disc. T. recuento Disc.
(cpm) (%> (cpm)

SOP<E> luto

1 269.5 101819 -0.7 529 -8.6
2 273.1 51386 -0.3 545 -8.9
3 2804 25877 -0.4 558 -12.6
4 271.9 51045 -0.8 5918 -0.1
5 278.5 5341 2.9 3149 -0.3
6 277.0 5233 1.1 6240 0.8
7 277.6 5205 0.5 12359 -0.8

Los pasosseguidosen la descomposiciónde las mezclasanteriores
sedescribena continuación:

(O Búsquedade funcionesespectralesadecuadas.En la Apartado
4.3 ya se trató en detalleel ajustede espectroslinealesde altura de
impulsos. Como se vió, es preferible la utilización de polinomios
Chebysheva la de seriesde Fourier. En la Fig. 5.9 se muestranlas
funcionesespectralesobtenidaspor ajustesChebyshev.La caidasuave
quepresentanlos espectroslinealesen susúltimos canaleshacequeel

criterio de normalizacióna igual areano seael másadecuadopara la
determinacióndelpuntofinal de los espectros.Al menos,por 19 quese
refiereal 3H resultamucho másapropiadonormalizar los espectrosa

igual tiempo de medición.

(u) Interpolación de las funciones espectrales.Las funciones
espectralesposeen,al igual que en el caso logarítmico, un cero, un
máximoy un punto final. Por tanto, la interpolaciónde funcionesse-

puede llevar a cabo de forma idéntica. La Fig. 5.10 muestra las
funcionesespectralesde 14C y 3}{ de la Fig. 5.9 despuésdela aplicación
delas transformaciones(4.12)y (4.15). Unacomparaciónentrelas Figs.
5.2 y 5.10 permitesuponerquela interpolacióncanala canalserámás
precisaen el casolineal queen el logarítmico.Por lo que respectaa las
curvasposicióndel máximoy final del espectroen función de SQP(E),
en la Fig. 5.11 semuestranlas correspondientesal ‘~C y al 3H.
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<iii) Descomposiciónespectral.Debidoa la particularforma de los

espectroslinealesde altura de impulsos,no se verifica la expresión
(4.3!). Por tanto, la condicición de mínimo (4.36) no es extensibleal
casodeespectroslinealesde alturade impulsos,viéndonosenestecaso
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limitadosa la utilizaciónconjuntadelas condiciones(4.26) y (4.35). En
las Figs. 5.12y 5.13 seilustra la descomposiciónde las mezclas2 y 7 de

la Tabla5.3.
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(iv) Calibración individual de cada nucleido. No presenta
ningunavariaciónrespectoal caso logarítmico.
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5.3 Mezclas3H+55Fe

La descomposiciónde la mezcla3H+55Feresultainteresantecomo
paso previo al estudio de otras mezclas cuyas componentesse
encuentranaltamentesolapadas.En la separacióndela mezcla3H+55Fe
no es posibleemplearel métodode la dobleventana,lo que da una
idea de la complejidad del problema. Es más, como veremos,la
utilización conjuntade las condiciones(4.26) y (4.36) no es del todo
satisfactoria.Así, sehacenecesarioteneren cuentala ConsideraciónC5
de la Apartado 4.7, es decir, elegir como criterio de minimización
óptimo la expresión(4.35), en lugardela <4.36).

La Tabla 5.4 muestralos resultadosde la descomposiciónde 7

mezclas3H+55Fehomogeneascuandoseaplicanlas condiciones(4.26) y
(4.36). Lasmezclasseprepararonde forma quela relacionesde las tasas

derecuentode ambosnucleidosvaríen entre10/21 y 1/10.

Tabla5.4 Resultadosde la descomposiciónde7 mezclasde 3H y
55Fedeterminandoel desplazamientoespectralóptimo.

Mezcla Extinción Actividad Disc. Actividad Disc.

SQP(E>
(dprn> (%) (dpm)

5~Fe
(%)

1 415.8 557427<0.8%) 2.6 43594(38.%) -21.5
2 415.7 718960(0.8%) 2.2 41109(52.%) -22.8
3 416.3 60882 (0.8%> 3.9 50427(4.3%> -4.1
4 417.5 24945(0.8%> -3.9 53861 (24%) 2.1
5 417.2 29684 (0.9%> -3.5 124398(1.8%> 0.7
6 415.9 27746(2.0%) 1.8 253355 (1.5%> 0.3
7 417.0 26154(2.6%) 11.5 309469 (1.5%> -0.1

La Tabla5.5 demuestraquelos resultadosmejoranparala mayoría
delas mezclassi seempleala condición (4.35)en lugar de<4.36).
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Tabla5.5 Resultadosde la descomposiciónde7 mezclasde 3H y
55Fedeterminandoel parámetrodeextinciónoptimo.

Mezcla Extinción Actividad Disc. Actividad Disc.
(dpm) (%> (dpm) (%>

SQP(E> 55Fe

1 415.8 546422 0.5 54523 1.9
2 415.7 705040 0.3 54988 3.1
3 416.3 62132 6.1 49284 -6.2
4 417.5 24967 -3.8 53834 2.0
5 417.2 29741 -3.2 124333 0.6
6 415.9 27879 1.5 253207 0.2
7 417.0 27883 -5.6 308307 -0.5

La curva de calibración del 53Fe se puedeobtenermedianteel
método CIEMAT/NIST, utilizando como referencia la curva de
calibracióndel ~I-Iy valiendosede la segundacolumnade la Tabla5.6.
Las eficienciasde recuentodel 55Fe sehanobtenidoparacadavalor del
parámetrolibre aplicandola expresión(3.38). Las probabilidadesy

energíasefectivaspara las 22 formas de reestructuraciónatómicadel
5Fe se encuentranen la Tabla 3.2. La Fig. 3.6 muestralas curvasde
calibraciónobtenidas.

5.4 Mezclas355+’4C

La descomposiciónde la mezcla35S+’4C resultaser un problema
difícil debidoa la proximidadde la energíasmáximasde emisión de

radiaciónbetade ambosnucleidos(167.5keV parael 35S y 156.5 keV
parael ‘4C). De hecho,los espectrosde alturade impulsosdel 35S y del

14C seríanprácticamenteidénticossi no fueraporqueel nucleodel ~5S
contienemásdeldobledeprotonesqueel ‘4C. Ya sevió en la Apartado
3.4 que los espectrosde emisión de las partículasbeta para estos
nucleidos diferían en la zona de bajas energíasdebido al efecto
coulombianodel nudeo.Así pues,esdeesperarquela descomposición
de la mezcla35S+14Cseaposible,si las diferenciasen los espectrosde
alturade impulsosson lo suficientementegrandes.
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Tabla 5.6 Eficienciasde recuentoen funcióndel parámetrolibre
paralosnudeidos55Fe,147pm,MCl, y204Tl

Parametro Eficiencia Eficiencia Eficiencia Eficiencia
libre

Wnn 20411

0.636
0.595
0.557
0.521
0.488
0.457
0.428
0.402
0.378
0.355
0.335
0.298
0.267
0.240
0.217
0.197
0.179
0.164
0.151
0.139
0.128
0.119
0.111
0.103
0.096
0.090
0.076
0.066
0.057
0.051
0.045
0.040
0.036
0.033
0.030

0.949
0.945
0.941
0.937
0.933
0.929
0.926
0.922
0.918
0.915
0.911
0.904
0.897
0.889
0.883
0.876
0.869
0.862
0.856
0.849
0.843
0.836
0.830
0.823
0.817
0.811
0.796
0.781
0.766
0.752
0.738
0.724
0.710
0.697
0.684

0.976
0.976
0.976
0.975
0.975
0.974
0.974
0.974
0.973
0.973
0.973
0.972
0.971
0.971
0.970
0.969
0.968
0.968
0.967
0.966
0.965
0.965
0.964
0.963
0.963
0.962
0.960
0.958
0.956
0.954
0.952
0.950
0.949
0.947
0.945

0.980
0.979
0.977
0.976
0.975
0.973
0.972
0.971
0.970
0.968
0.967
0.964
0.962
0.959
0.957
0.955
0.953
0.950
0.948
0.946
0.944
0.942
0.940
0.938
0.936
0.934
0.929
0.925
0.920
0.916
0.912
0.908
0.903
0.899
0.895

En la Fig. 5.14 se han obtenido por interpolaciónde funciones
espectraleslos espectros correspondientesal 35S y al ‘4C para
SQP(E)=412.2y 308.4. Como puede apreciarse,las diferenciasen la
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forma de los espectrosson claras. El espectrodel 35S se encuentra
siempre por encima del “C, independientementedel grado de

extinción.
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La Tabla 5.7 muestralos resultadosde la descomposiciónde 10
mezclasde ~S y ‘4C. En las 7 primeras,se ha variadola relaciónde
actividadesentreambosnudeidos,mientrasqueen las 3 últimasseha
ensayadola descomposicióndela mezclascon distintoSQP(E).

Tabla5.7 Resultadosdela descomposiciónde 10 mezclasde35Sy
14C.

Mezcla Extinción Actividad Disc. Actividad Disc.
(dpm) (q4,>

SQP(E)

1 404.9 158170 3.4 12349 -29.1
2 403.8 157586 2.6 31539 -11.1
3 404.9 116389 6.2 50687 -11.9
4 404.6 52092 3.5 44681 -4.3
5 403.8 27087 -7.2 61657 -0.7
6 403.6 35787 22.4 151869 -4.3
7 403.3 20884 14.8 211360 -1.4
8 335.9 149736 -2.5 36205 10.5
9 133.8 153128 -0.3 30312 -0.7

10 318.6 150274 -2.1 33185 11.4

La dificultadde separaciónde estetipo demezclashacequeno sea
posible utilizar la expresión (4.36> como criterio de mínimo. La
descomposiciónde los espectroses posibleúnicamentegraciasa las
diferenciasen la forma espectralde las componentes.Por tanto,es de
esperarque la última de las conclusionesdel Apartado 4.7 seade
validezmáximaparala descomposiciónde la mezcla35S+14C.

La Fig. 5.15 muestrala descomposiciónde la mezcla 1 dela Tabla
5.7. Las curvasde calibraciónde ambosnudeidosseilustran en la Fig.
5.16. Parasu obtenciónse hanutilizado las columnas3 y 4 de la Tabla
5.2 y la curvade calibracióndel3H. Es interesanteobservarquela curva

de calibracióndel 14C seencuentraen todo momentopor encimadel
~S. La explicaciónes sencilla. La intensidadde radiaciónbetaen el
rangode bajasenergíasesmenorparael 14C queparael 35S debidoal
efectocoulombianodel nucleo.Por tanto, parauna extincióndada,la
perdidade eficienciaserámásimportanteenel 355 queen el “C.
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5.5 Mezclas en geles.Descomposiciónde 45Ca+35S,204T1+16C1y
‘5Ca+’4TPm

Los geles tienen el inconventientede aumentarel grado de
solapamientode los espectroscomponentesde la mezcla. Así, la

descomposiciónde la mezcla 35S+’4C en gel puede llegar a ser
impracticable debidoal aumentode la extinción. Es de esperarpues,
quecon el incrementodel gradode solapandentode las componentes,

la aplicación del método de interpolación-descomposiciónespectral
puedallegara serimprescindible.

Con el fin de comprobarla fiabilidad delmétodode interpolación-
descomposiciónespectralen el casode geles,sehanensayado3 tipos
diferentesdemezclas45Ca+~S,204Tl+~Cly 45Ca+147Pm.

Los resultadosde la mezcla45Ca+35Ssemuestranen la Tabla5.8.
La ConsideraciónCl (Apartado4.7) severifica enestecaso.Así, enlas 3
primerasmezclaslas incetiduinbresdel 45Casemantienenen torno al
1.5%, mientrasquelas del 35S aumentancon la relaciónde las tasasde

recuento,aunqueno de forma proporcional.Es posiblevisualizar la

IrT, T~J~l rrTr

35
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Consideración C2 a la vista de las 3 últimas mezclas. Las
incertidumbresdel 355 semantienenen torno al 3%, mientrasquelas
del 45Caaumentancon la relaciónde tasasde recuento,aunque,como
se afirma en C2, estas crecen lentamente. El aumento de las
incertidumbres respecto a la mezcla ‘4C+3H está en perfecta
consonanciaconla ConsideraciónC3.

TablaSS Resultadosdeladescomposiciónde6 mezclasde45Cay
“5.

Mezcla Extinción Actividad Disc. Actividad Disc.

SQP(E)
(dpni)
~ca

(3’> (dpm> (3’>

1 243.4 131671 (1.5%> -2.8 79086(7.5%) 4.9
2 244.8 179712(1.3%> -0.4 39277(17.3’) 3.5
3 244.0 202683(1.4%) 0.3 20875(34.3’> 10.7
4 244.8 88285(2.0%) -2.5 115591 (4.4%> 2.3
5 244.4 43580<4.1%) -3.3 152196 (2.7%> 0.8
6 245.6 19660(9.8%) 2.6 173257(2.6%> 2.1

La descomposiciónde la mezcla21J4T1+SEClresultainteresantepor

la proximidadde las energíasbetamáximasde suscomponentes(710
keV para el 204T1 y 763 ke’V parael 36C1), lo que hace imposible la
utilización de los métodostradicionales.Sin embargo,como en el caso
de la mezcla~~S+14C,el efecto coulombianodel nucleoafecta a los
espectrosde altura de impulsosdel 204T1y 36C1, de maneraqueestos
difieren en la zona de bajasenergías.De estaforma, es posible la

descomposiciónde la mezclamedianteel método de interpolación-
descomposiciónespectral,comomuestrala Tabla5.9. En los espectros
interpoladosde 204T1 y 36C1 paraSQP(E)=284.3 (Fig. 5.17) pueden
apreciarsediferenciasimportantesen la forma.

Los resultadosde la descomposiciónde la mezcla45Ca+147Pm,
segúnmuestrala Tabla5.10, son peoresquelos dela Tabla5.9. Por un

lado, el gradode extinción en las mezclasde la Tabla5.10 es mayory.
por otro, las diferenciasen las formas de los espectrosde altura de
impulsosdel 45Cay 147Pmno son tan importantescomoen el 204fl y el
36C1 En la Fig. 5.18 sehandibujadolos espectrosinterpoladosde 45Cay

‘47PmparaSQP(E)=281.1.
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Tabla5.9 Resultadosdela descomposiciónde 7mezclasde2~fl
y36Cl.

Mezcla Extinción Actividad Disc. Actividad Disc.

SQP(E>
(dr)
~Cl

(3’> (dpm>
2~fl

(3’>

63381(3.8%)
32958(8.4%>
18904<17.3’)
82610(2.9%>
94174(2.5%>

122520(2.2%)
135837(2.3%>

1.5
5.6

21.1
5.9
0.5

-1.8
-3.3

99325(8.6%)
131651(6.8%>
154714<6.2%)
78297(11.3’)
66168(11.3’>
36102(20.3’>
21433(32.3’)

Las curvas
puedenobtener
en la Fig. 5.19.
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Hg. 5.17 Espectrosde 204fl yMCI interpoladosparaunmismo
valor de SQP(E)=284.3

Los nudeidos~Cl y 20411 no son emisoresbetapuros.Así, el ~Cl se.
desintegrael 1.9% de las vecespor capturaelectronica.Otro tanto
ocurrecon el 204fl, quelo haceun 2.5%. Sin embargo,la aportacióndel
procesode capturadel 36C1 a la eficiencia de recuentoen geleses
practicamentenula. Efectivamente, la energía de los electrones

1
2
a
4
5
6
7

284.3
279.4
271.5
289.6
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297.3
300.1
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fotoeléctricosy de los electronesAuger en el 36C1 es menorque 3 keV,
por lo quesu detecciónseráaltamenteimprobableparala extinción de
los geles.No ocurre así con el 204T1, para el que el procesode
reestructuraciónatómicapuedecontribuir a la eficiencia en un 1.5%.
En el cálculo de la eficienciade recuentodel ZOrn se ha tenido en
cuentaque

e 0.975ep+ 0.025%

dondeep seobtienesegúnla expresión(3.19)y Cc según(3.58).

Tabla5.10 Resultadosde la descomposiciónde7 mezclasde 45Ca
y

Mezcla Extinción Actividad Disc. Actividad Disc.

SQP(E>
(dpm>
45Ca

<3’> <dpm) <3’)

117342 (5.1%>
141258(6.0%)
178295 (7.2%>
106566(6.4%)
73940(5.6%>
43571 (5.9%)
9629 (22.3’)

2.3
-2.3
3.6

11.5
-3.2
14.0

-50.0

72276(11.3’>
41967(100%)

7113 (100%>
67849(61.3’)
98504 (39.3’>

124282<27.3’)
155441 (19.3’>

1
2
3
4
5
6
7

259.2
260.6
256.5
256.4
257.3
256.7
258.5

10.9
28.8

-56.3
-16.7

0.8
-6.2
6.0
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5.6 Descomposiciónde los radicestroncios

5.6.1 Mezclas~Y+’0Sr+89Sr

El accidentede Chernobyl puso en evidenciala necesidadde

contarcon un procedimentorápidoy precisoparala determinaciónde
cadaunadelas componentesde la mezcla‘0Y+’0Sr+89Sr. La medidadel
90Sr por los métodostradicionalespuederequerirun tiempo de espera
de hasta20 dias cuandose desequilibrael 90Y. Como veremos,el
método de interpolación-descomposiciónespectral posibilita la
descomposiciónrápidade cadaunade las componentesde la mezcla,
aunen casode desequilibrioimportanteentreel 90Sry el 91W.

Supongamosquecontamoscon unamuestraen la queel 90\’ y el
90Sr se encuentranen equilibrio. La aplicación del método de
interpolación-descomposiciónespectral permite la determinación
inmediatade las cantidadesde ~Y y ‘0Sr en un momentodado,con la
simple medición de la mezcla. Ahora bien, como único requisito
imprescindible,serequierela obtenciónde al menosdos espectrospara
cada nucleido ~¾‘ y 905r con valoresde SQP<E) que acotenal de la
mezcla.Sin embargo,la preparaciónde muestraspuras de 90Sr no es
fácil de conseguirpuestoqueel 90Sr se desintegrapasandoa ~ Es
posibleobtenerespectrosde90Srpurosrestandoaespectrosde99Y+90Sr,

con pocacantidadde 90Y, la contribucióndel ‘UY. No obstante,la resta
seráúnicamenteposiblesiemprey cuandoambosespectrostenganel
mismogradode extinción.El espectrode90y con el mismoSQP(E)que

el de 90Y+90Sr se puede hallar por interpolación de funciones
espectrales.La Tabla5.11 muestralos resultadosde aplicarel métodode
interpolación-descomposiciónespectrala unamezclade90Y+90Sr fuera
del equilibrio. Esta se ha ido midiendo sucesivasvecesa lo largo del
tiempo, hasta que, como puede apreciarse,ambos nucleidos se
encuentranprácticamenteen equilibrio. En todoslos casos,el acuerdo
con los resultadosexperimentaleses excelente.
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Tabla 5.11 Determinaciónde lascantidades9OYy905r en una
muestra fuera del equilibrio medida a distintos tiempos. El
métodode interpolación-descomposiciónespectralno requierela
utilizacióndeecuacionesdeno equilibrio

N Relación SQINE) Activ. experixn. Activ. calculada Discrepancia(%)
activ.

90Y/9OSr
(dpni)

~fr
(dpm)

~Y ~r A~0Y A90Sr

1 1/82 305.8 5709 46897 5832 46908 2.1 0.1
2 1/&0 280.2 5835 46897 5734 46995 -1.7 0.2
3 117.9 255.4 5953 46897 5995 46945 0.6 1.0
4 1/7.7 235.5 6071 46897 5995 46945 -1.3 0.1
5 1/76 213.7 6196 46897 6283 46735 1.4 0.3
6 1/7.7 190.3 6320 46897 6296 47162 -1.6 0.5
7 1/4.6 305.4 10118 46897 10340 46639 2.2 -0.5
8 1/4.6 280.3 10223 46897 10358 47076 1.3 0.4
9 1/4.5 255.1 10323 46897 10508 47455 1.8 1.2
10 1/4.5 235.9 10428 46897 10173 47064 -2.4 0.4
11 1/4.4 213.8 10533 46897 10585 46814 0.5 -0.2
12 1/44 190.7 10637 46897 10580 47349 0.5 0.9
13 1/2.5 304.8 18630 46897 18468 46774 -0.9 -0.3
14 1/25 280.6 18706 46897 18745 47262 0.2 0.8
15 1/25 254.7 18782 46897 19062 47441 1.5 1.2
16 1/25 236.7 18858 46897 18577 47618 -1.5 1.5
17 1/25 214.3 18979 46897 18673 47211 4.6 0.6
18 1/2.5 191.1 19015 46897 18966 47340 -0.2 0.9
19 1/1.8 305.7 26249 46897 26084 46974 -0.6 0.1
20 1/1.8 280.4 26304 46897 26181 47068 -0.5 0.4
21 1/1.8 255.6 26356 46897 26485 47535 0.5 1.4
22 1/1.8 236.1 26408 46897 26222 47349 -0.7 0.9
23 1/1.8 216.1 26459 46897 26271 47393 -0.7 1.0
24 1/1.8 192.2 26515 46897 26403 47309 -0.4 0.9
25 1/1.2 306.4 37976 46897 37699 47114 -0.5 0.5
26 1/1.2 281.3 37910 46897 37580 47461 -0.6 1.2
27 1/1.2 254.6 37924 46897 38102 47764 0.7 1.8
28 1/1.2 236.3 37988 46897 37270 47796 -1.8 1.9
29 1/1.2 214.7 37988 46897 37453 47432 -1.4 1.1
30 1/1.2 192.2 38021 46897 37629 47867 -1.0 2.0
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Como pasosiguienteseha incluido el 89Sr en la mezcla.La Tabla
5.12 muestralos resultadosde la descomposiciónpara este tipo de
mezclas.Las Figs. 5.20, 5.21 y 5.22 ilustran la descomposiciónde las
mezclas1,3y 7 dedichatabla.
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La calibración por separadode los nucleidos 90y, 90Sr y 89Sr
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Tabla5.13 Eficienciasderecuentoen funcióndelparámetrolibre
paralos nucleidos89Sr,9<Sr, ny,y 85Sr

Parametro Eficiencia Eficiencia Eficiencia Eficiencia
libre

89fr

1.0
11
1.2
1.3
1.4
1.5
1.6
1.7
1.8
1.9
2.0
2.2
2.4
2.6
2.8
3.0
3.2
3.4
3.6
3.8
4.0
4.2
4.4
4.6
4.8
5.0
5.5
6.0
6.5
7.0
7.5
8.0
8.5
9.0
9.5

0.9969
0.9966
0.9964
0.9961
0.9959
0.9956
0.9954
0.9951
0.9949
0.9946
0.9944
0.9939
0.9934
0.9930
0.9925
0.9920
0.9916
0.9911
0.9906
0.9902
0.9897
0.9893
0.9888
0.9883
0.9879
0.9874
0.9863
0.9851
0.9840
0.9828
0.9817
0.9805
0.9794
0.9782
0.9771

0.9878
0.9868
0.9859
0.9849
0.9840
0.9830
0.9821
0.9812
0.9803
O.9793
0.9784
0.9766
0.9757
0.9730
0.9712
0.9694
0.9677
0.9650
0.9642
0.9624
0.9607
0.9590
0.9572
0.9555
0.9538
0.9521
0.9478
0.9436
0.9393
0.9351
0.9309
0.9267
0.9225
0.9184
0.9142

0.9987
0.9986
0.9985
0.9983
O.9982
0.9981
0.9979.
0.9978
0.9977
O.9976
0.9974
0.9972
0.9969
0.9967
O.9965
0.9962
0.9960
0.9958
0.9956
O.9953
0.9951
0.9949
0.9946
0.9944
0.9942
0.9940
0.9934
0.9929
0.9923
0.9918
0.9912
0.9907
0,9901
0.9895
0.9890

0.6750
0.6670
0.6589
0.6506
0.6419
0.6328
0.6233
0.6135
0.6034
0.5931
0.5827
0.5615
0.5405
0.5198
0.4996
0.4801
0.4615
0.4438
0.4270
0.4111
0.3961
0.3819
0.3686
0.3560
0.3441
0.3330
0.3079
0.2862
0. 2674
0.2510
0.2367
0.2242
0.2131
0.2032
0.1944
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5.6.2 Mezclas~Y+’05r+895r+85Sr

Es bastante frecuente en el tratamiento de mezclas de
radioestronciosel empleo de 85Sr como trazador.La Tabla 5.14 da
algunos de los resultados de descomposiciónesdirectas de
‘0Y+~Sr+89Sr+85Sr.La Tabla 5.14 muestrala descomposiciónde 12
mezclas,en las queel “‘Y y el 90Sr se encuentranen equilibrio. En las
Figs. 5.23, 5.24 y 5.25 sehan representadolas componentesresultantes
dela descomposicióndelasmezclas7,9 y 10 dela Tabla5.14.

El 85Sr se desiniegrapor capturaelectrónicacoincidentecon una
transición gamma. Esto hace que, como consecuenciade la
reestructuraciónatómica se emitan gran cantidad de fotones y

electronesentre10 y 20 keV. Por consiguiente,cualquiercambiode la
composiciónquímicapuedehacervariar la seccióneficaz fotoeléctrica.
De esta forma, fotones que deberíanescapardel vial interaccionarán
fotoeléctricamenteo, por el contrario,escaparánaquellosquedeberían
iteraccionar(Apartado3.7). Estehechotieneconsecuenciasdramáticas
sobrela universabilidadde las curvasde calibración.Es decir, la curva
de calibracióndependeráademásde la naturalezadel centelleador,de
las característicasde la muestra(si es homogeneao gel) e inclusodel
tipo de extintor utilizado. Es más,en espectrosde 83Sr, con el mismo

SQP(E), se aprecian diferencias importantes en geles de distinta
proporciónHCl 1M/Instagel. Todo estoexige teneren cuentaciertos
aspectoscuandose deseecalibrar estenucleidomedianteel método

CIEMAT/NIST. Primero, la calibración de muestrasde 85Sr exige la
utilización de extintoresen cuya moléculano se encuentrepresente
ningún átomo pesado <el CH

3NO2resulta ideal en estos casos);
segundo,esnecesarioincluir la proporciónde disoluciónacuosaen la
simulación de Monte-Carlopara patronesde

85Sr en forma de gel; y
tercero,resultanecesariala expresión(3.63) para la obtenciónde la
eficienciade recuentoen función del parámetrolibre, ya quetieneen
cuentala aeaciónde electronesComptonpor partede los rayosX más
energéticos.La Tabla5.13 muestralaseficienciasderecuentocalculadas
parael 85Sr.

Por lo quese refierea la aplicacióndel métodode interpolación
descomposiciónespectrala la mezcla“’Y+’<~Sr+89Sr+85Sr,esposiblela
utilización de geles,siemprey cuandotodos ellos tenganla misma
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proporciónHCl 1M/Instagely se utilicen extintorescomoel CH3NO2

tantoparalasmezclascomoparalos patronesde
85Sr.
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5.7 Descomposicióndemezclasdebajaactividad

En el tratamientodemuestrasambientalessedebeteneren cuenta
necesariamentela existenciade fondo.En geles,el fondo puedeoscilar

entre90 cpmy 40 cpmdependiendodelgradode extinciónquímicade
la muestra.En general,el espectrode fondo logarítmicosecaracteriza
por la existenciade un primer máximo de luz Cherenkov,debidoal
‘0K del vial de aistal;y por la presenciade un pico en la partefinal del
espectrode naturalezacósmica(Fig. 5.26). El hechode queel primer
pico no sedesplacehacia la zonade bajasenergíasconformeaumenta
la extinción (Fig. 5.27), ya indica queésteesde naturalezaCherenkov.
No obstante,la evidencia de que proviene del 40K, se pone de
manifiestocon la utilización de viales de plástico,para los que la
presenciade esteprimer máximoesprácticamenteinexistente.
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Hg. 5.25 Espectrode fondoen gel. Comopuntoscaracterísticos
del espectrose tomanel máximo de luz Cherenkovdebidoal ~K
y el final del pico debidoa la radiaciónc6srnica.
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El métodode interpolación-descomposiciónespectralseríade poca
utilidad en. el caso de muestrasde baja actividad, si no fueramos
capácesde obtener,por interpolaciónespectral,el espectrode fondo
paraun determinadogradodeextinción.De hecho,el poderinterpolar
espectrosde fondo hace que la descomposiciónde mezclasde N
componentesde baja actividad se conviertaautomáticamenteen un
problemade N+I componentes.
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Fig. 5.27 Funcionesespectralesde8 espectrosdefondodistintos
valoresde SQP(E>.

Ahora bien,para poder interpolarespectroses necesariocontaral
menoscon tres puntoscaracterísticos:el cero,el máximoy el final del
espectro.De estaforma, el pico Cherenkovdel40K y el final delpico de
radiacióncósmicase consideraráncomolos puntosmáximo y final de.
espectrode fondo. Los espectrosde fondo puedenajustarsemediante
series de Fourier de 20 armónicas, abteniendoselas funciones
espectralescorrespondientes.La Fig. 5.28 muestra las funciones
espectralestransformadas.Finalmente,el espectrointerpolado se
consigueaplicando las transformacionesinversas(4.22), para cuya
determinaciónsonnecesariaslas curvasde la Fig. 5.29.
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El método de interpolación-descomposiciónespectralse puede
emplearcomo un procedimentoalternativo para la calibración de
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muestrasde baja actividad de un solo radionucleido.Los métodos
tradicionalesrestandel espectroresultante,el nivel de fondo parauna
determinada ventana préviamente optimizada. El método de
interpolación-descomposiciónespectral difere de estos en que:
primero, no se resta el fondo, buscael mejor compromisoentreel
fondoy el
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espectro del radionucleido mediante la utilización de mínimos
cuadrados;y segundo,no esnecesariooptimizarventanas,puestoque
setrabajacon las formasglobalesde los espectros.Sobreestetema,y
haciendoreferenciaa lo ya discutidoen Apartado4.1, diremosqueel
métodode de interpolacióndescomposiciónespectralserámásefectivo
queel tradicionalde la dobleventanacuando:

(i) La tasade recuentodel nucleidoproblemaseamucho menor
quela defondo.

(u) El nucleido problemaseaemisorde radiaciónbetao gamma
muy energética,de forma queexista solapamientoentreel espectrode
fondoy el espectrodel nucleido.

En la Tabla 5.15 se muestranlos resultadosde la descomposición

de mezclasde “’Y, “’Sr, 89Sr de baja actividad. Las componentes
obtenidasparala mezcla13 sehanrepresentadoen la Fig. 5.30.

5.8 Separaciónalfa/beta

La separaciónespectralde nucleidosalfa y beta mediantela
utilización de técnicasde centelleolíquido es bastantecomún. En el

caso de mezclasalfa/beta,a los métodostradicionalesde la doble
ventana, se deben añadir todos aquellos métodos basadosen la
discriminación de impulsos (Daehnick y Sherr, 1961; Bollinger y
Thomas,1961;Alexandery Goulding, 1961). Estosúltimoshansido ya
implanados como utilidades en muchos de los espectrometros
comercialesmodernos.

5.8.1 Discriminaciónde impulsos

El impulso a la salida del fotomultiplicador refleja la intensidad
deluz quellega al fotocátodopor unidadde tiempocomoconsecuencia
de la fluorescenciaproducidaen la interacciónde la partículacon el
centelleador.Por tanto, esteda una idea no solo de la magnituddel
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destello (altura de impulso) sino también de como ha sido la

evolución de estea lo largo del tiempo.
En general,el impulso sepuededividir en dos componentes:una

rápiday otra lenta.Parala rápidael procesodefluorescenciaduraentre

1 y 3 ns,para la lentaentre200 y 300 ns (Birks, 1964).La forma de la
componentelentadel impulso dependefundamentalmentedel poder
ionizantede la partícula.Así, dos partículas,unaalía y otra beta,que
produzcanla misma intensidad en la componenterápida (misma
altura de impulso), tendránintensidadesdiferentesen la componente
lenta. De estaforma, el diseñode los discriminadoresde impulsosen
los espectrometroscomercialessebasafundamentalmenteen apreciar
de algunamaneralas diferenciasentrelas componenteslentasde los
impulsosproducidospor ambaspartículas.

Ocurre, sin embargo,que la separaciónalfa/betano es todo lo
satisfactoriaquecabríaesperardebidofundamentalmentea dos causas:

(i) Como la discriminaciónse realizasobre las componenteslentas

del impu]so, es de suponerquepara tasasde recuentoelevadas,se
produciránapilonamientos,que afectaránde forma importantea la
eficaciade la separación.

(u) La forma de la componentelentadel impulsoseve afectadaen
granmedidapor la extinción químicade la muestra.

A pesarde quela separaciónalfa/betano esefectiva al 100%,esdecir,
no existe posición óptima del discriminador que permita separar

completamenteel espectroalfa delbeta; esposibleconseguir,parauna
determinadamezcla,un nivel de discriminacióntal, que únicamente
se obtengarecuentoalfa. Esto suponeinevitablementepérdidasen la
eficienciade recuentoalfa, las cualespuedenser evaluadasde forma
precisa en el caso de que se trabajecon muestrashomogéneas.Sin
embargo,estaspérdidasson cadavez másimportantesa medidaque
aumentala extincióny, en el casode muestrasen forma de gel, en las

que la extinción eselevada,las perdidasen la eficienciade recuento
alfa puedenllegar a ser tan importantes,queel métodode separación
alfa/betapor discriminaciónde impulsosseaimpracticable.
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5.8.2 Método de interpolación-descomposiciónespectral

Vamosa tratar a continuaciónla separaciónde las componentes
alfa y betade la mezcla241Am+”’Sr+”’Y en el casode muestrasen
forma de gel. Resulta obvio que, debido a la forma “picuda” del
espectrode alturade impulsosdel 24Am, la separaciónmediantela
utilización de ventanasserábastanteprecisa.Por tanto, la aplicación
del métodode interpolacióndescomposiciónespectralesúnicamente
de interésenel casode quela tasade recuentodel 241ftj~ seamucho
menorquela del “’Sr+90Y. En la Tabla5.16 se muestranlos resultados
obtenidosparadiferentesrelacionesentrelas tasasde recuento.La Fig.
5.31 muestrala descomposiciónde la mezcla5 de la Tabla5.16.

Tabla 5.16 Descomposiciónde 8 mezclasde 90Y+905ry 241Ám por el métodode
interpolación-descomposiciónespectral

N Relación SQP(E> Activ. Experimental Activ. Calculada Discrepancia(%>
Activ. (dpm> (dpni)

90<Y,Sr)/241Am 90(Y,Sr> 241Am ~kY,Sr>241Am A90(Y,Sr) ¿I241Am

1 29/1 275.5 93419 3264 93598 2985 0.2 -8.5
2 38/1 278.5 93419 2455 93583 2284 01 -6.9
3 48/1 284.1 93419 1944 94203 1766 0.8 -9.2
4 61/1 284.3 93419 1530 92549 1370 -0.9 -10.5
5 96/1 285.3 186838 1944 183781 2271 -1.6 16.8
6 183/1 283.5 186838 1020 182924 1198 -2.1 174
7 366/1 283.5 186838 410 184901 327 -1.2 -20.2
8 488/1 287.5 373676 765 369436 911 -1.1 19.0

El método de interpolación-descomposiciónespectral será

verdaderamenteinteresante,enel casode mezclasde varios nudeidos
alfa y beta.En la Fig. 5.32 seilustra la descomposiciónde las distintas
componentesde una mezcla241Am+”’Sr+90Y de baja actividad.Como
se apreciaen la figura, el método de interpolación-descomposición
espectralsemuestraespecialmenteefectivoenel casode quela tasade
recuento del 241Am sea mucho menor que la del resto de las

componentes,induido el fondo.
Por lo que se refiere a la calibración individual de cada

radionucleido, el 90Sr+”’Y puede calibrarse mediante el método
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CIEMAT/NIST con ayudade la Tabla5.i3, mientrasqueel 241A.m, por
tenereficiencia100% paratodo valor deSQP(E),no precisade ningún
métodoparasucalibración.Es interesanteresaltarqueaunqueel 241Am
tengaeficiencia100% entoda la escaladeSQP(E),no quieredecirquesu
eficienciano puedaser menorqueel 100% paraextincionesmayores.
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De hecho,sepuedecomprobarqueparaG#c200,la eficienciadel241Am
esmenorqueel 100%.
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Hg. 5.32 Descomposidónde una mezcla de baja actividad de
241Mn+’0y+’%r,dondeel241Amestápordebajodel nivel deforndo

Se podría pensaren la posibilidad de construir una curva de
calibración para el 241Am en la que la eficiencia de recuentose
encuentreen función del indice GW. Sin embargo,la supuestacurvade
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calibracióndependeráno solo del tipo de centelleador,sinotambiende
la naturalezaquímicadel extintor y de la estructurade la muestra(gel
u homogenea),comosepuedeapreciaren la Fig. 5.31. De hecho,esfácil
comprobarquedos espectrosde 241Am con el mismoSQP(E),uno de
un gel y otro de unamuestrahomogeneadifieren notablementeen la
forma.
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e

0.1
120 130 180 190 200

Hg. 5.33 Caidade la eficienciade recuentoen 241Am para
muestrasaltamenteextinguidas.Las curvasson diferentes
dependiendode la naturalezadel extintory desuestructura,
homogeneao gel.

5.9 Análisis demultimezclasderadionucleidosbeta

El método de interpolación-descomposiciónespectralpermite,
como ya se vió, determinar la proporción de cada una de las.
componentesen una mezclade 3 o másradionucleidos.No obstante,
en el tratamientode residuos,la naturalezade las componenteses en
contadasocasionesconocida.Es mas,en la mayoríade los casosde lo
único quedisponemosesdel espectromezcla.

140 150 160 170

146



ch
0

<
4

*
en

en
d

d
*

4

.u
~I

en
•0

U

O“o
.—

1..
*

n
en

O
*

<%
4r.Jo

+
II,

e
o

’

O
en

—
—

E
en

—
—

—

“o
o

o
o

U
~

“a
LO

.-.
a

-
—

O
.“o

a-
—

9
-—

.C
~

C
O

en
e

n
e

n
o’

o>

a
‘0

~
9

0
’

o.
a

-c
’~

e
a

+
0o>

C
o

—
—

—
LO

—
—

—
E6

3
en

C
o>

a>
—

-4
—

“o
E

<A
.c

~
CO

en
e

n
e

n

“o
y
—

‘
“cc

‘0
—

c
e

a
r¿

c
’¿

“15%.
0-

—~
o’

e
l

<‘4
S

n

a.0‘uE-
2:

.-e
ie

n
w



Como pasoprevio antesde desarrollarcualquier metodología
concretapara el tratamientode residuos,se ha creido conveniente
poner primeramente a prueba el método de interpolación-
descomposiciónespectral.Paralo cual,realizaremosla descomposición
dela mazda:

<i) Añadiendoalgunacomponenteextra, que en realidadsea
inexistente.

(u) Suprimiendoalgunade las componentes.

(u) Intercambiandoalgunade las componentespor otra queno
forma parteenrealidadde la mezcla.

El hechode añadiruna componentemás,no perturbademasiado
el resultado final de la descomposición.La Tabla 5.17 ilustra la
descomposiciónde mezclasde 3 componentes,para las cualesse ha
supuestola existenciade unacuarta,queen realidadno forma partede
la mezcla. Los resultadosindican claramentecual es la componente
extra.

Suprimir una de las componentestiene consecuenciasdrásticas.
Las cuentasde la componentesuprimidase repartenentrelas demás

componentes,con lo que los resultadospoco tienen que ver con la
realidad. Sin embargo,el espectrode diferenciaspuededar cierta
informaciónsobrela naturalezade la compontequefalta.

Considermos,por ejemplola mezclade5 componentes(“’Y+”>Sr,
89Sr, 204T1, 45Ca y 355) de la Fig. 5.34. A pesar del solapamiento,la
descomposiciónde las 5 componentespor el métodode interpolación-

descomposiciónespectralparecefiable debido a que el espectrode
diferenciasno muestraningunaestructuraextraña.Esto se puede
apreciarcon mayor fidelidad si ajustamosel espectrode diferencias
medianteseries de Fourier de 20 armónicos (Fig. 5.35a). No se
distinguenestructurasdefinidasy la amplituddeoscilaciónmáximase
encuentrasiemprepor debajode las 20 cuentas.

Veamosahoraque ocurre si suponemosque la componentedel

355 no se encuentrapresenteen la mezcla. La Fig. 5.35b muestrael
espectro de diferencias ajustado por Fourier resultante de la
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la caidamáximase situa entrelos canales80 y 110,precisamenteentre
el máximoy el cortedel89Sr. De la mismaforma, si lo quesuprimimos
esla componentedel 204T1 (Fig. 5.35d),la máximacaldase encontrará
entrelos canales60 y 90, tambiénen estaocasiónentreel máximoy el
corte del ‘04T1. De esta forma, la máxima calda del espectrode
diferenciasajustadoindica cualesla componentequeseha suprimido.

Intercambiarunade las componentesde la mezclapor otra queno
lo es,esenrealidadunacombinacióndelos puntos<1> y (u), puestoque
añadimosuna componenteque no forma parte de la mezcla y
quitamosotraquesi quela es.

Supongamosahora que al medir una muestra radiactiva de
contenidodesconocido,el espectroresultanteesel dela Fig. 5.34. De la
simple observacióndel espectromezcla se pueden extraer dos
consideracionesimportantes.En primer lugar,estefinaliza en el canal
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120; y en segundolugar, en este aparecentres zonas claras de
concavidad-centradasen los canales30, 60 y 90. Como esposible,para
cadaSQP(E),la conversióncanal-energía,la determinacióndel punto
final del espectromezcladaráinformación sobreel nucleidobetade
máximaenergía,el ‘0Y. Porotro lado, las zonasdemáximaconcavidad
daráninformaciónsobrelos demásnudeidoscomponentes~Sr, 204T1y
‘5Ca. Sin embargo,la presenciadel »5 pasatotalmenteinadvertida.
Aplicando ahorael métodode interpolación-descomposiciónespectral

para las,componentes‘0Y+’0Sr,895r, 204T1 y ~Ca, se obtiene como
espectrode diferenciasajustadoel de la Fig. 5.35b,que finalmente
delatala presenciadela última delas componentes,el ~S.
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APENDICE 1
PROBABILIDADES Y ENERGíAS EFECTIVAS EN PROCESOS DE

REESTRUCTURACION ATOMICA

La calibraciónde nucleidosquesedesintegranporcapturaelectrónicao quesufren

procesosde conversióninternarequiereun analisisdetalladodelasdiferentesformasde

reestructuraciónatómica.A efectosprácticos,se puedesuponerun modelosimplificado

detresúnicascapas1<, L y M, de tal forma quelasposiblesformasde reestructuración

quedanreducidasa 22.

En el cálculo de las probabilidadesde las diferentesformasde reestructuración

atómicasonnecesarioslos siguientesvalores:

PL pLpM: probabilidadesdequeelelectróncapturadoseade

¡a capa1<, L, M.

COL <DL~ rendimientosde fluorescenciade las capasK y L.

PKLL p¡a..M,pnqM pLMM: probabilidadesrelativasdeemisiónde

electronesAuger KLL, KLM, ¡<MM y LMM.

PKL’ p¡<~: probabilidadesrelativasdeemisiónde rayosX

debidoa lastransicionesXL y KM.

1K~ I¡< • ‘U probabilidadde escapede los rayosX paralas

transicionesRL, KM y LM.

Así mismo,debenverificarselas siguientescondicionesde nonnalizaciónparalas

probabilidades:

PKLL+PKLM~PKMM=1

PLMM=í

(1—I>

PKL +
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- PLMI

Porlo queserefierealcálculodelasenergíasefectivassonnecesariaslas magnitudes:

E¡a.u E¡cjJ~,E~jy~ E~aj~<: ezwrgíasdeloselectronesAuger

emitidos.

E¡cLEKM, ELA4 energíasdelosrayosX emitidos.

A continuación,se indican las22 posiblesformasdereestructuraciónatómica,sus

probabilidadesy susenergíasefectivas.

(i> Existe unaúnicaformade reestructuraciónqueda lugara treselectronesAuger. Su

probabilidades

WI=PK (1WK) PIaL (NÚ)L9 (1-2>

y la energíaefectiva

EI=EKLL Q<EKLL)+2 EII,<M Q<ELMM) (1-3>

<ji) Existen dosposiblesdasquedan lugara dos electronesAuger y a un rayo X. Sus

probabilidadesson

W
2=2 PK <

1«’~K> pKLL(l—WL) <0L ‘L

<1-4>

1413=2 Pi’ <1<~K> PKLL(í..WL>O)L <1’L>

y susenergíasefectivas

E2~tEIaL Q<E~~>+E¡j~qy,j Q<EUAM)

(1-5)

E
3 = E~ Q(EKLL> + Eu,~,< Q<EU¿M)+ E~,< Q(E1~)

(iii> Hay tresposiblesdasquedanlugar a un electrónAuger y dos rayosX. Sus

probabilidadesson
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W4=pK <ICOK> PKLL COL
2 1L2

W,~2 p~ <1C1)Ic) PKLL COL2 <‘‘L> ‘L (1-6>

W
6 PK (1—COK) PICLL COL

2 (11L)2

conenergíasefectivas

E4=EIaL Q<E¡~)

E
5 =EK~ Q(EKLL>+E¡~qQ<E~> (1-7)

E6EKLL Q(EMLL) +2 BlM Q(Ew>

<iv> Existen cuatro posibles idas en las que escapaun rayo X KL o 1CM. Sus

probabilidadesson

W7 PK COK PKL <
1~>L> ‘K

W
8 pgWg PKL c0L ‘1< II.

(I-8>

W9 PK COK PKL COL
1K <l’L>

= Pi’ COK Pnf Ix

y susenergíasefectivas

E
7=E~.p~ Q(E~pq,¿)

E8=0
<1-9)

E9 E¡j« Q<Ew)

E10 O

154



(y) La únicavíaqueda lugar adoselectronesAugertieneporprobabilidad

= PK (1CO~> picfl,j (í—COL) (‘-lo)

conenergíaefectiva

E11 = FIa,.; Q(Eg~j,4+Eu,,wQ(Eja.M) (1-11)

(vi) E,dstendosúnicasviasquegeneranun electrónAugerlCLM y un rayoX LM.

~~12= PR (l—COK> P¡cu COL
1L

(1-12)

W
13=’ Pi’ (lC0K) PKLM <

0L (1’L>

y cuya energíaefectivaes

E
12 =EKW Q(EKLM>

(1-13)

E13 =Ei’¡~ Q(EK~)+ELM Q(Eu.4)

(vii) Existeunaúnicavía quedaun electrónAuger¡<MM cuyaprobabilidades

w14= P}C
0«ÚK>PKMM (1-14)

y cuyaenergíaefectivaes

(1-15)

<viii) Lascuatrovíasque tienenen cuentala capturade electronesL y M tienenpor

probabilidades

141~~ = PL COL 1L PU.;

W
16’ PLWL pu.; (1—I¡>

(1-16)

w17= PLUCOL)PLMM
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14118= PM

y susenergíasefectivas

E15 =0

E16 E1>.; Q<E1>,1>
(1-17)

E17= E¡J.;~,j Q(Ejy,j~)

E15 =0

(ix) Finalmente,lasrestantesirlas correspondena rayosX KL y KM queinteraccionan

W19 PK ~
0KPKL(b-CDL)(l—IK)

W
20 PKCOKPKLCOL(

11K> ‘L

W
21 PKWKPKLCOL<

1lK)(l—IL>

W~= PKWKPKM(11K)

y su energíaefectiva,excluidala de interacciónKL o ¡CM, es:

E
20 =0

=0

(1-18)

(1-19)

En el casodelas4 últimasmas,y paranucleidosde niSmeroatómicomayorque30,

resulta necesarioconsiderarla probabilidadde interacciónComptonjunto can la

fotoeléctrica(GrauCaríesy col., 1993i).

156



APENDICE II

CALCULO DE LAS INCERTIDUMBRES DEL METODO DE INTERPOLACION-

DESCOMPOSICION ESPECTRAL

El métododeinterpoladón-descomposiciónespectralsebasaenla expresión

minÉb{X(yi(X+ Y>~ayí(X)~byi(Y>)2} (11-1>

paraobtenerlasproporcionesa y b decadacomponenteenunamezcladeradionucleidos.

En el estudiode las incertidumbrescorrespondientesa ay b se tendránen cuentados

factores:por un lado,el error estadísticopropio del espectromezcla;y por otro, los

erroresdebidosa la determinacióndel SQP(E).Así, si aplicamoslas fórmulas de

transmisióndeerrores

r
2 aai¡aa 1 aa4 = Zla,~r1 +ZlGi¡rH +SIGaj

IL0YJJL0Y’iJ ft
(11-2)

r-2r-i2r
2 <..iabíríablrí abOb =

siendoYj’ n¡ e y2j los númerosde cuentasde cadacanalen el espectromezclay en los

espectrosinterpolados,y Oj. G1j e62j las incertidumbresparadichosvalores.Vamosa

considerarqueyj poseeun error puramenteestadístico,equivalentea suraizcuadrada,

mientrasqueparayj
1 efi tendremosencuenta,ademásdelerrorestadístico,eldebidoa

la determinacióndel valorde SQP<E).Entonces,

= y1

(11—3)
3)

02? y2j~ ~
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dondeyíj’ e y2f son las funcionesespectralesresultadodela interpolación,desplazadas

deforma queseincluya elerrordebidoaladetenninaciónde SQP(E>.

Paraobtenerlas derivadas

I aa ~1 aa aa ‘~(ab~í ab ~ (a~~ ~
[.l II II 1 y—I

sedebendeducirprimeramenteloscoeficientesay b delsistema(427)

a= .!.{Sy,yíizyi¡2 — SYIIY2JSYIY2JJ

(11-4>

b~:[jzY112 SyjY2j — E y,yí~E ylJy2I)
1 1

siendo

A=(SYI7XY2? —x~íJY2j

y23
— p3
y> 3

P2 Y2j 2 (nl
——q2 1 —--ymi 5 P2

y, j A y1

y21
2—

y¡

Y2

¡

Yj

Y1Iq~

y1
3-.4mí(

— Y’, ‘1
pu

Yj }

Así,

(“-5>

Ba
A y>

aa 11
= —uay11 A

aa
= ¡

A

abl[

Y2~

y1

y21

Y~

(11-6)

(11-7)

(II-e>

(11-9>

1’i j——pu
Y¡ )
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2 (y~j1 ——ym21—Pi
y> 3 A y>

Y]1
Yj

dondesehandefinido

q, ~Xy~

1-

q2 1y21

2

Pi EX?
2]-
Y¡

piEXffi
1 YI

p3

Y>

ni
1 ~qip2 —p3q2

m2 =q~pi —p3qi

y2>
— PS

Y> )
y21

- y”
Y>

(II—lo>

(II-II)

(11-12)

(11-13)

(11—14>

(11—15)

(II-lE)

(11—17>

(11—18)
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CONCLUSIONES

El estudiorealizadoen la presentememoriasobrela calibraciónde
muestrasde uno o varios radionucleidosmediante técnicas de
centelleoliquido hapermitido llegara las siguientesconclusiones:

1.- Con los espectrómetrosactualesno es posibledeterminarel
gradode extinción químicade una muestracuandoesta seencuentra

muy extinguida. En este sentido, se ha desarrollado un nuevo
procedimientoquepermiteaccedera gradosdeextinciónextremos.

2.- Seha comprobadoque,paraextincionesextremas,las curvasde
calibraciónde radionucleidosbetacon energíaspor encimadel umbral
Cherenkovdiscrepanconsiderablementede las calculadasmedianteel
métodoCIEMAT/NIST. En consecuencia,se ha elaboradoun nuevo
modelo quetenga en cuentala influenciade la luz Cherenkoven el

casode muestrasaltamenteextinguidas.

3.- Se ha demostradoque paravaloresde G#c200(eficiencia de
recuentodel 45Ca menor que el 30%> la eficienciade emisoresalfa

comoel 241Am esmenorqueel 100%.

4.- Se ha trabajadocon muestrasen forma de gel, comprobando
que las curvas de calibración en nucleidos beta puros no sufren

variaciónrespectoal casohomogéneo.

5.- Se ha demostradoexperimentalmentey mediantetécnicasde
Monte-Carlo,la influenciadela naturalezaquímicade la muestraen la
eficienciade recuento,parael casode nucleidosquesedesintegranpor
captura electrónica o sufren procesos de conversión interna;
consiguiendosela calibración, por primera vez, de este tipo de
nucleidosen geles.
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6.- Se hademostradola convenienciade utilizar extintorescomoel
CH3NO2en lugardel CCL¡ parala calibracióndenudeidosemisoresde
radiaciónelectromagnéticaentre 10 y 40 keV, comprobandoseuna
variación importante de la sección eficaz fotoeléctricaaún para
pequeflascantidadesdeCCLI.

7.- Se han obtenido expresionesempíricas que permiten
determinar, conocidoslos volumenesde centelleador,disolución
acuosay extintor, el valordela extinciónquímicaen geles.

8.- Se ha comprobadola ineficaciadel métodotradicional de la
dobleventanaen la separaciónde mezclasde radionucleidoscuando
las componentesse encuentranmuy solapadas.En estesentido,seha
desarrolladoun nuevométodoquetieneen cuentala forma global de
los espectros.

9.- Se ha ideadouna nuevatécnicade interpolaciónde espectros
que permite la determinacióninmediatadel espectrocompletopara
cualquiervalor de la extinción química,empleandoparaello espectros
del mismoradionucleidocon extincionesquímicaspróximas.

10.- Se ha demostradola convenienciade emplearseries de
Fourier en el ajuste de espectroslogarítmicosde altura de impulsos.
Tambiénse ha comprobadoquelos polinomiosChebyshevson la base
adecuadaparael ajustede espectroslineales.

11.- Seha analizadoen detallela influenciadelerror deSQP(E)en

el resultadode la descomposiciónde mezclasde radionucleidos.

12.- Se ha conseguido,por primeravez, la separaciónde la mezcla
de radionucleidos

14C+35S,pararelacionesdeactividades‘4C/35Sentre.
10/1y 1/10.

13.- Se ha comprobadocon éxito la eficacia del método de

interpolación-descomposiciónespectral en la separaciónde los
radioestroncios,haciendoextensibleel método a muestrasde baja
actividad.
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14.-Finalmente,seha demostradoquetoda la informaciónsobrela
naturaleza- y actividad de las componentesen mezclas de

radionucleidosse encuentracontenidaen su espectrode altura de
impulsos. El método de interpolación-descomposiciónespectral
permite la descomposiciónde mezclasde varios radionucleidossin

necesidadderecurrira la separaciónquímicadesuscomponentes.
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