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Resumen

Este trabajo describe el procedimiento llevado a cabo mediante la técnica de andlisis por ac-
tivacion neutrénica para la validacion de la determinacion de la fraccién de masa de lantano
(La) en matrices de suelo. En este estudio se muestran los principios del método relativo del
andlisis por activacion neutrdnica instrumental y el desarrollo experimental implementado
para realizar la evaluacion de los parametros de desempeno: selectividad, linealidad, limite
de deteccidn, limite de cuantificacion, rango de trabajo, precision, veracidad e incertidum-
bre. Los resultados muestran que en el rango de 0,66 a 38,0 mg/kg de La, el método cumple
con los criterios de aceptacion establecidos en el proceso de validacién, y por lo tanto su
determinacion con la técnica desarrollada ofrece resultados satisfactorios.

Palabras clave: Anilisis por activacién neutrdnica instrumental, método relativo, valida-

cién, parametros de desempenio, lantano, matrices geoldgicas.

Abstract

This work describes a procedure conducted using the neutron activation analysis technique
for the validation of lanthanum (La) mass fraction determination in soil matrices. This study
shows the principles of application of the relative method to instrumental neutron activation

analysis and presents the experimental procedure used to evaluate the following performan-
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ce parameters: selectivity, linearity, detection limit, quantification limit, precision, trueness

and uncertainty. The results show that in the range of 0.66 to 38.0 mg/kg La, the method

satisfies the acceptance criteria established in the validation process; as a consequence, the

assaying of La by the developed method offers satisfactory results.

Keywords: Neutron activation analysis, comparator method, validation, performance para-

meters, lanthanum, geological matrices.

1. Introduccion

E | analisis por activacién neutrénica instrumental
(AANTI) es un método de analisis que busca la deter-
minacién quimica multielemental de una muestra descono-
cida que generalmente envuelve dos procesos fisicos inde-
pendientes: el primero es la excitaciéon nuclear provocada
por la captura de neutrones, y el segundo, la medicién de la
radiacion inducida en la muestra por el proceso de captura.

La excitacion de la muestra se da por medio de su ex-
posicion a un alto flujo de neutrones térmicos (>10" n cm
s), lo que produce, con una alta probabilidad, una reaccién
de captura neutrénica. De esta forma, el nicleo queda en un
estado inestable, que luego de emitir radiacion gamma tem-
prana queda en un estado radiactivo. El ntcleo radiactivo
decae con mayor probabilidad, emitiendo la radiacién gam-
ma caracteristica propia del radiontclido formado, la cual se
mide e identifica con detectores semiconductores apropia-
dos (figura 1) [1-3].
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Figura 1. Esquema general del proceso de activacion neutrénica

De acuerdo con esta figura, dependiendo de la identidad
del ntcleo que captura el neutron (%X), se genera un is6to-
po radiactivo (**;X) que emite radiacién gamma retardada

(delayed), que tiene una energia caracteristica. Esta ultima

propiedad, permite la identificacién inequivoca de los ele-
mentos que componen la muestra, mientras que la medicién
de la cantidad de fotones emitidos permite establecer la can-
tidad del elemento presente en la muestra irradiada.

La técnica implementada en la Direccién de Asuntos
Nucleares del Servicio Geologico Colombiano utiliza un flu-
jo neutrénico que proviene del reactor nuclear de investiga-
cion IAN-RI1 para la activacion de muestras en la periferia de
su nucleo. El método usado para la calibracién y calculo de
los contenidos de lantano en la matriz de estudio es el com-
parador directo, en el cual se irradian simultineamente una
muestra desconocida y un material de referencia de compo-
sicion conocida. Esto permite la determinacion de los conte-
nidos elementales en la muestra elegida mediante la compa-
racién de la radiactividad inducida en ambos materiales [1].

Las muestras que se van a analizar son ubicadas en la po-
sicién G3-G4 (véase la figura 2), posicion de irradiacion para
el sistema de gradillas, en la periferia del nicleo del reactor
nuclear IAN-R1. El material es bombardeado con un flujo de
neutrones térmicos, que para las posiciones utilizadas, es de
aproximadamente 1,5x 10" n cm?s? [4], proveniente de la
fisién del combustible del reactor nuclear (**U). Dicho flujo
induce en los nucleos una reaccion nuclear de captura neu-
trénica (n, y). La ecuacién 1 muestra un ejemplo de reaccion

de captura en los nucleos estables de lantano.

12? La+ ln —)lég La+ )/ E) lég Ce + )/camcter{stica (1)

Teniendo en cuenta que la energia gamma emitida es
caracteristica de cada radionuclido formado, la muestra ac-
tivada es medida utilizando detectores apropiados para este
tipo de radiacién. Los detectores semiconductores de germa-
nio hiperpuro Ge (Hp) se utilizan generalmente para dicho
proposito, debido a su alta resolucién de energia en la me-
dicién de la radiacién gamma con energias préximas entre

si. Lo anterior sustenta el uso de detectores de germanio en
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lugar de detectores de mayor eficiencia, como los detectores
de Nal, ya que en muestras complejas en las que se espera
una elevada cantidad de fotones de diferentes energias, como
es el caso de una matriz de origen geoldgico, se requiere la
mejor capacidad de resolucién. Como resultado de la medi-
cion, se obtiene el espectro de energias gamma especifico de

la muestra de interés.

1 2 3 4 5 6

O O
s ITCIOICo00
Qo100 @O O Barra de combustible Triga
c 1O10|10[O|0|0[0|O)
O|@O[O@O|0[O ‘ Barra de control
D OJOIOIOI0I0IO|O) o
ololeloloolelo . Canales de irradiacion In core
E 8 8 8 8 8 g |:| Elemento reflector de grafito
F . . . . . . |§| Canal de irradiacion en reflector
Linea de irradiacion de gradilla;
N Q Q O Q O Q periferia

Figura 2. Configuracion del nucleo del reactor nuclear IAN-R1

Las ventajas de la técnica de AANI con respecto a otras
técnicas de analisis multielemental son las siguientes: 1) es
un método no destructivo, 2) determina el contenido total
del elemento, 3) no requiere disolucién de la muestra, 4)
puede ser aplicado al analisis grueso de una de gran cantidad
de muestra (de hasta varios kilogramos), 5) la determina-
cién del elemento no depende del estado quimico o de la
forma fisica en que se determina, ya que el principio fisico
de la determinacién involucra a los nucleos de los atomos
que componen la muestra y no a las capas electronicas de los
mismos, 6) no requiere estdndares de composicion idéntica
a la muestra, 7) en los andlisis se puede realizar un disefio
experimental, ajustando varios parametros (masa, flujo de
neutrones, tiempos de irradiacién, decaimiento, contaje,
eficiencia de detector, entre otros) y 8) presenta menos pro-
blemas de contaminacion de las muestras que otras técnicas
analiticas, dado que no requiere digestién quimica [2].

En el drea de geociencias, los métodos de andlisis ba-
sados en AANI tienen importancia relevante debido a las
ventajas que ofrecen si se comparan con metodologias de
analisis de quimica instrumental convencional. Se destacan
especialmente la alta sensibilidad a elementos de dificil de-
terminacién, como los elementos de las tierras raras, la baja
interferencia de matrices organicas y la alta precisién y exac-

titud que pueden alcanzar [5-7]. Esto ultimo los convierte
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en métodos de andlisis quimico primario, que incluso son
usados en la fabricacién de materiales de referencia de con-
tenido elemental para geociencias [1, 8].

El Laboratorio de Analisis por Activacién Neutrénica
(LAAN) del SGC ha venido implementando la técnica de
AANI desde el afo 2009, fecha en que fueron retomadas las
actividades de irradiacién de muestras con el reactor nuclear
de investigaciéon IAN-R1. Desde ese afo, la administraciéon
del SGC ha procurado el desarrollo y la adquisicion de la
infraestructura técnica necesaria para la implementacién de
este ensayo, mediante la formacion de personal calificado, la
adquisicién de instrumentacion especializada y la gestion de
las licencias de funcionamiento y operacién establecidas en
el territorio colombiano.

El objetivo principal del LAAN es el desarrollo de las
aplicaciones derivadas del uso del reactor IAN-R1, siendo el
andlisis por activacién neutrdnica la principal. Sin embargo,
se espera el desarrollo futuro de diversas aplicaciones del re-
actor, como el conteo de neutrones retardados y la datacién
de materiales mediante huellas de fision [9].

El presente articulo busca presentar a la comunidad
cientifica el trabajo de validacion de la metodologia de AANI
para determinar la fraccién de masa del elemento lantano en
matriz de suelo. Si bien la técnica de AANI, por su natura-
leza, se aplica en andlisis multielemental, se decidid realizar
un primer trabajo de validacién con un solo elemento, con
el objeto de disminuir la complejidad del anlisis y probar la
pertinencia de la metodologia de validacién propuesta por
el laboratorio. Por lo tanto, se escogi6 un elemento de in-
terés que pertenece a un grupo de analitos de dificil deter-
minacion (tierras raras) en matriz de suelo. Considerando
lo anterior, se espera que el presente trabajo se tome como
referencia para futuros procesos de validacion de la metodo-
logia que incluyan un alcance multielemental en diferentes

tipos de matrices.

2. Descripcion del método

2.1. Equipos, materiales y reactivos

El proceso de activacién de los materiales de referencia y las
muestras seleccionadas se realizo en el reactor nuclear de
investigacion IAN-R1 [10] (Bogotd, Colombia; potencia de
operacién de 20 kW, flujo neutrénico térmico ~1,5-10" n

cm™s™") y su posterior analisis con espectrometria gamma se
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llevé a cabo en cuatro espectrémetros gamma marca Canbe-
rra®, modelos GC 3018 (dos unidades, eficiencia relativa de
30%, resolucion de 1,8 keV para fotones de 1,33 MeV) y GC
7020 (dos unidades, eficiencia relativa de 70%, resolucién de
2,0 keV para fotones de 1,33 MeV), los cuales cuentan con
el software Genie 2000 (version 3.3 Canberra®) para el pro-
cesamiento de espectros gamma. Las fuentes puntuales de
calibracion usadas en los protocolos de calibracion en ener-
gia y eficiencia se describen a continuacién: fabricante CMI;
radionuclidos *'Am, *’Cs, “Co, **Na, 57Co y '**Ba; actividad
(kBq): 14,49; 18,05; 12,37; 5,33; 4,55 y 3,34, respectivamente.

Para medir el flujo neutronico del reactor nuclear se uti-
lizaron monitores de flujo tipo Al-Au (0,1%), con una masa
de 5 mg, que se ubicaron en cada una de las veinte posicio-
nes de irradiacion disponibles en la gradilla de irradiacién
de materiales, de acuerdo con la distribucién indicada en
la figura 3. Para evaluar la especificidad y selectividad del
método se empled solucion elemental de lantano certificada
(NIST 3127a, fraccién de masa de La: 9,939 + 0,023 mg/kg).

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Muestra de suelo o MRC

Figura 3. Disposicion de muestras en la gradilla tipo (veinte posiciones)

Los materiales de referencia certificados y los patrones
internos de suelos empleados en el proceso de validacion se

relacionan en las tablas 1y 2.

Tabla 1. Materiales de referencia certificados (MRC) por NIST!
Nombre del MRC

Material de referencia Concentracién de La (mg/kg)

NIST 27092 San Joaquin Soil (USA) 21,7+ 0,4
NIST 27102 Montana I Soil (USA) 30,6 +1,2
NIST 27112 Montana II Soil (USA) 38,0+ 1,0

!'National Institute of Standards and Technology.

Tabla 2. Patrones internos de suelos Wepal®

Referencia Concentracién de La (mg/kg)
Wepal ISE 2011-4 S1 7,57 + 1,88
Wepal ISE 2013-1 S2 4,47 + 0,77
Wepal ISE 2015-2 S1 8,36 + 1,29

?Wageningen Evaluating Programmes for Analytical Laboratories [11].

2.2 Método relativo

A partir del modelo fisico mostrado en la figura 1 es posible
determinar el modelo matematico descrito en la ecuacién 2,
para determinar la masa de un elemento constituyente de una
muestra desconocida, a partir de la cuantificacion de los foto-
nes de radiacién gamma detectados, los parametros de irra-
diacién y decaimiento empleados, las caracteristicas nucleares
delareaccion de captura y las caracteristicas especificas de flu-

jo neutrénico en la posicion de irradiacion de la muestra [1].

Ctas*A+M .

m.= (2)
SxD * (l-e'“m)*gb[h*oeff* [xexO«N

Donde:

m_= masa de lantano presente en la muestra irradiada

Ctas = Cuentas netas del fotopico de radiacién gamma
caracteristico del radionuclido formado

A = Constante de decaimiento (s!)

M_ = Masa atémica del nucleo activado (g/mol)

t,.= Tiempo de irradiacion (s)

S = Factor de saturacion (1-e*4)

t,= Tiempo de decaimiento; tiempo entre el final de la
irradiacién y el inicio de la lectura (s)

D = Factor de decaimiento (e™)

t = Tiempo de medicion por espectrometria gamma (s)

¢, = Flujo térmico (n cm™s")

0= Seccion eficaz efectiva (cm?)

I' = Rendimiento de emisién gamma (adimensional)

¢ = Eficiencia del detector semiconductor (adimensional)

0 = Fraccion de abundacia isotdpica del nucleo activado

N_= Numero de Avogadro

Debido a la incertidumbre asociada a los parametros
nucleares de la ecuacién 2, es comuin que los laboratorios
de activacién desarrollen métodos comparativos, para los
cuales, mediante la irradiaciéon de materiales de referencia
certificados (MRC), en conjunto con las muestras descono-
cidas, es posible estimar el contenido elemental mediante el

modelo matematico de la ecuacion 3.

_C
m=m <tm*DFC>x %R (3)

x s C ¢
< tm*DFC>s
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Donde los subindices x y s corresponden a la muestra
desconocida y al MRC, respectivamente, y

C = Cuentas netas del fotopico de radiacién gamma ca-
racteristico del radionuclido formado

D = Factor de decaimeinto = e**

_eMm
F = Factor de conteo = (%t)
R,= "= =Factor de correccién por variacién espacial

0”4,
de flujo térmico

2.3. Condiciones de operacion del reactor y de lectura
por espectrometria gamma

Antes del proceso de validacién se llevaron a cabo varios ex-
perimentos para lograr el ajuste éptimo de todos los para-
metros de operacidn, entre ellos, la verificacion inicial de la
instrumentacion critica para el ensayo, asi como la optimiza-
cion de los parametros del ensayo (masa, tiempo de irradia-
cion, tiempo de lectura, tiempo de decaimiento, potencia del
reactor y geometria de lectura).

Tomando como referencia informes de estandarizacién
de la metodologia de trabajo realizados en el LAAN en afios
anteriores (2009-2013), cuando se realizaron diversas modi-
ficaciones a las condiciones de irradiacién de muestras en el
reactor nuclear IAN-R1 y de lectura de las mismas mediante
los sistemas de espectrometria gamma disponibles, se selec-
cionaron para la presente validacion las condiciones operati-

vas relacionadas en las tablas 3 y 4.

Tabla 5. Pardmetros de desempefio usados en la validacién

Sierra / Alonso / Parrado / Herrera / Porras / Pefia

Tabla 3. Condiciones generales de operacion del reactor para el analisis de
La por activacién neutrénica

Caracteristica
Cantidad de muestra
Potencia de operacion del reactor nuclear
JAN-R1

Valor/descripcién
1 g aproximadamente

20 kW

Flujo de neutrones ~1,5-1011 ncm™s™!

Tiempo de irradiacion 4h

Sistema de irradiacién Gradilla de 20 posiciones

Posicion de irradiacion G3-G4

Lamina de Al-Au (0,1%), 0,1 mm de
espesor, 5 mg de masa

Monitor de flujo neutrénico

Tabla 4. Condiciones de lectura mediante espectrometria gamma

Caracteristica Valor/descripcién
Tiempo de decaimiento 7-14 dias
Tiempo de lectura por espectrometria 3 horas
gamma
Modo de adquisicion PHA (altura de pulso)
Tiempo muerto maximo 15 %

Geometria de lectura
Software de célculo de dreas e
identificacion de radionuclidos

(15,05 a 21,50) mm
Genie 2000 v 3.3

Hoja de célculo de Microsoft Excel®

Soft de célculo de fraccion d
olftware de calawlo de fracclon demasa - carrollada por el laboratorio

2.4. Procedimiento de validacion

Con el objetivo de validar del método relativo para la deter-
minacion de Lantano en muestras geoldgicas de suelos en el
rango previsto, se seleccionaron los parametros de desem-
peio relacionados en la tabla 5, donde ademas se describe
la metodologia utilizada para evaluar cada uno de ellos. En
general, la validacion se llevo a cabo de acuerdo con las de-
finiciones, condiciones generales y el desarrollo establecidos
en la guia para la validacion o confirmacién de métodos de
ensayo del SGC, que considera los lineamientos de valida-

cion establecidos por la Eurachem [12].

Parametro Determinacion Criterio de aceptacion
o Andlisis de blancos
Especificidad y selectividad «  Anidlisis de espectros en 3 MRC Ausencia de sefial en el blanco
» Adicién de disolucién de lantano a un MRC
« Linealidad instrumental: medicion de la actividad especifica vs. nivel de
Linealidad C(,mcer,ltracwn (4 n iveles ',4 réplicas) ., ., Coeficiente de correlacion lineal R>0,95
« Linealidad del método: nivel de concentracion vs. concentracion
determinada por el método relativo (4 niveles X 4 réplicas)
+ Andlisis de un MRC de bajas concentraciones
Limite de deteccién (LOD) y limite de « Fortificaciones de blanco con disolucion estindar de la trabajada de Senal del fotopico usado para cuantificar es tres

cuantificacion (LOQ) forma volumétrica

veces mayor que el fondo radiométrico

o Determinacién del LOD y el LOQ segun [13-15]

Intervalo de trabajo

«  Se establece como intervalo el comprendido entre el LOQ y el mayor
nivel aceptado para la linealidad del método

Debe ser compatible con los niveles medios de La en
suelo (7-53 mg/kg) [16]

o Repetibilidad: 2 niveles; 4 réplicas; mismo analista, misma irradiacién
o Precision intermedia: 2 niveles; 4 réplicas; mismo analista 4, sesiones de

irradiacion diferentes
Precision .
diferentes

Analisis de 2 muestras diferentes en 4 equipos de espectrometria

CV<15%

o Reproducibilidad: comparacion de los resultados obtenidos por el
LAAN en el ejercicio intercomparacion Wepal para 2 niveles

Veracidad
eracida 2709a y la muestra ISE 2013-1 S2

« Porcentaje de error (% E) respecto al valor certificado en el MRC NIST

85<%E<115

Incertidumbre

+ Identificacion y cuantificacion de las fuentes de incertidumbre del

Ut < 10%

método. Cdlculo de la incertidumbre total (UT)
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3 . Resultados y discusién

3.1. Variacion del flujo neutrénico

El comportamiento del flujo neutrénico determinado en las
diferentes posiciones de la gradilla para tres sesiones de irra-
diacion diferentes se muestra en la figura 4.

La figura indica que la variacion del flujo de neutrones
es considerable a lo largo de la gradilla. Al moverse hacia el
centro de la misma se aprecia un aumento del flujo, con un
posterior descenso hacia los extremos de la misma, compor-
tamiento que se observd en las tres sesiones de irradiacion
evaluadas (G11, G12y G13).

2.90E+11

-= Gradilla13 - Gradilla 12 Gradilla 11

2.80E+11
2.70E+11
2.60E+11

N

L

2.50E+11
2.40E+11 .\
2.30E+11

2.20E+11

Flujo neutrénico (n cm?s™)

2.10E+11
2.00E+11 \\
1.90E+11

0 1 2 3 45 6 7 8 9101112131415 16 17 18 19 2021

Posicion de irradiacion dentro de la gradilla

Figura 4. Variacion del flujo neutrdnico en las veinte posiciones disponibles
en la gradilla; G11, G12 y G13 corresponden a tres sesiones de irradiacion
distintas

Por otra parte, las diferencias relativas en posiciones
vecinas (las que se usan como pareja muestra-MRC para
el célculo) superan el 10% en las posiciones extremas de
la gradilla, por lo cual el factor R de la ecuacién 3 influye
significativamente sobre el calculo de masa de lantano en la
muestra. Caso contrario se tiene en las posiciones centrales,
en donde se observé una menor variacion del flujo de neu-

trones y, por lo tanto, un menor efecto del factor R .
3.2. Resultados de la validacién

Especificidad:

Dado que, para irradiar las muestras que se van a analizar
con el método, estas deben estar encapsuladas en viales de
polietileno, es necesario descartar la presencia del analito en
este tipo de material. Por lo tanto, en cada gradilla irradiada

se dispone un vial vacio, que para efectos practicos se deno-

10

mina blanco de andlisis. Realizado el andlisis de este tipo de
blancos mediante espectrometria gamma, queda en eviden-
ciala ausencia de senal proveniente del decaimiento del '*°La.
Adicionalmente, se prepararon blancos fortificados con lan-
tano mediante la adicién de alicuotas de una disoluciéon de
la solucién estandar NIST 3127a sobre papel filtro Whatman
n.° 40. A partir del andlisis de estos dos tipos de blancos se
pudo comprobar la ausencia de sefial en los fotopicos carac-
teristicos del '*’La en los viales usados en el encapsulamiento
de las muestras y estandares de suelo.

Con el propésito de observar si las sefiales del *’La au-
mentan proporcionalmente con el incremento de su concen-
tracion, se realizé la fortificacion de un patrén interno de
concentracién conocida (Wepal ISE 2013-1 S2, 4.47 mg/kg
para La) con 0.03 mg de La, usando una dilucién de la solu-
cion estandar NIST 3127a). Con esta fortificacion se estimé
un incremento de concentracion de 4.47 a 35.28 mg/kg.

A partir de los espectros recolectados fue posible deter-
minar que la relacién de intensidades de los fotopicos ca-
racteristicos del ’La incrementa proporcionalmente en la
muestra fortificada al aumentar la concentracion de La (véa-
se la tabla 6). Se observé que todos los fotopicos del radionu-
clido de interés tuvieron el mismo nivel de incremento (en-
tre 505% y 509%), con lo cual se demuestra la especificidad
del método al producir sefiales medibles (fotopicos) debidas

solo a la presencia de dicho analito.

Tabla 6. Incremento de intensidades en los fotopicos de interés

C netas
. . 0
Fotopico (keV) Mues.tl.'a sin Muestra fortificada Incremento (%)
fortificar
3288 134390 681160 507
487,0 213840 1088050 509
815,8 79970 403880 505
1596,2 167250 843920 505

Selectividad:

Para cuantificar el La en presencia de los demds elementos
quimicos que componen una matriz geoldgica de suelos,
tanto elementos mayores como elementos traza en diferentes
niveles de concentracion, se identific6 el radiontclido acti-
vado "*La en los espectros de energia gamma adquiridos en
los tres materiales de referencia certificados disponibles. A
partir de los resultados obtenidos se logré la identificacion
univoca de las energias de emisiéon gamma del radionuclido
activado '*"La (328,8; 487,0; 815,8 y 1596,2 keV).
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Linealidad:
Dado que en AANT se obtienen valores de concentracion a
partir de la comparacion de la actividad especifica determi-
nada instrumentalmente mediante espectrometria gamma,
es posible determinar la linealidad instrumental dada por la
actividad especifica medida en los equipos de espectrometria
gamma, asi como también la linealidad del método relativo.
Se analizaron cuatro réplicas de cada uno de los mate-
riales de referencia y muestras Wepal relacionadas en la tabla
7. La linealidad instrumental y del método se evaluaron en
dos sistemas de espectrometria gamma denominados DETA
y DETB.

Tabla 7. Niveles de concentracion de lantano empleados para evaluar la li-
nealidad

N.° Tipo de material Ci 6n (mg/kg)
1 Wepal ISE 2013-1 S2 4,47
2 Wepal ISE 2015-2 S1 8,36
3 SRM 2709a San Joaquin soil 21,7
4 SRM 2711a Montana soil I 38,0

En cuanto a linealidad instrumental, los dos sistemas
satisfacen el criterio de aceptacion establecido, ya que sus
coeficientes de correlacion lineal (R) son mayores de 0,95
(0,9931 en DETA y 0,9973 en DETB). En cuanto a linealidad
del método relativo, los dos sistemas satisfacen el criterio de
aceptacion establecido, ya que sus coeficientes de correlacion
(R) lineal son mayores de 0,95 (0,9784 en DETA y 0,9968 en
DETB).

Limite de deteccion y cuantificacion:

Para determinar el limite de deteccion (LOD) y el limite de
cuantificacién (LOQ) se utilizd la relacién deducida por L. A.
Currie y Cooper de la actividad minima detectable [13], [15]:

D szR{B }+—]05 A, } (4)

m,1 C21

Donde:

D,  =Actividad minima detectable

A =Reciproco del error fraccional

¢,, = Eficiencia en la deteccién para el pico usado en la
cuantificacion

R =Resolucion instrumental para el pico usado en la
cuantificacion

b=Factor instrumental de multiplicacién de rango de

canales

Sierra / Alonso / Parrado / Herrera / Porras / Pefia

B, =Cuentas promedio por canal debido al continuo
Compton de los fotones de alta energia

By, =Numero de cuentas promedio debido al fondo na-
tural

En la figura 5 se compara un espectro de energia pro-
ducido por el material Wepal 2013-1 S2 con el espectro de
fondo asociado, tomados durante un tiempo de 3 h (espectro
adquirido en espectrometro GC 3018). En esta figura queda
en evidencia la capacidad de determinacion multielemental
del método, y se indican, como ejemplo, las posibles sefiales
para la determinacién de Sm, U (a partir de la medicién del
#Np), Cr, As, Sc, Fe, Ky Na. Sin embargo, como se mencio-
no en el alcance del presente trabajo, se usaran las sefales del

“"La en la prueba de la metodologia propuesta de validacion.

T I T I T I
16405 ey O 1L.iw Sm-153 @
E E = 1596.2 KeV Np-239
| @9 l Cr-51@)
10000 - |@ 00 o La-140 @)
E (9] As-76 G
(7] Se-46 @
Fe-59 @
2 1000 4
% Na-24 €
E K-22@
(& Continuo Compton

0 1000 2000 3000
Energia (KeV)

Figura 5. Espectro de radiacién gamma emitido por una muestra de suelo
(MR Wepal 2013-1 S2) y por un blanco (vial vacio). Se observa el pico de
energfa de La 1596.2 keV

Se observa que la sefal de la muestra estd por encima de
la proveniente del fondo, en general pueden verse diferencias
de hasta dos d6rdenes de magnitud para cualquier valor de
energia. En el AANI el limite de deteccién, ademas de de-
pender de la sensibilidad del sistema de deteccién, depende
fuertemente de la sefial del continuo Compton de los picos
con energia mayor al pico de interés, como puede verse en
la Figura 5.

Para la determinacién dela D, | para el '*La, se analiza-
ron dos picos de energia para el calculo cuantitativo (487.0 y
1596 keV). En la figura 6 se encuentra la zona del espectro
correspondiente a la energia de 1596.2 keV, que es la energia

de emisién de mayor intensidad del isétopo radiactivo *’La.
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Figura 6. Pico de radiacion gamma de 1.596,2 keV, emitido por una muestra
de suelo (Wepal 2013-1 S2) y por un blanco

Se observa que el fondo radiactivo es un orden de mag-
nitud mds bajo que la sefial usada para cuantificar. Algo
similar se tiene en la energia de 487 keV. Haciendo uso de
estos espectros es posible obtener los valores de entrada de
la ecuacion 4 para la determinacién de D, . El resultado de
este calculo se muestra en la tabla 8, junto con la conversién
de estos valores a unidades de mg/kg mediante el uso de la

ecuacion 3.

Tabla 8. Valores de D_, LOD y LOQ determinados para la cuantificacion
de La por AANI

Energia keV D, .(Bq) LOD (mg/kg) LOQ (mg/kg)
487 0,29 0,38 1,12
1596 0,18 0,22 0,66

Intervalo de trabajo:

El intervalo de trabajo fue establecido como el intervalo en-
tre el limite de cuantificacién del método estimado en el pa-
rametro anterior y el valor maximo aceptado en el pardmetro
de linealidad. Asi, el intervalo de trabajo establecido para el
método es de 0,66-38 mg/kg. El rango anterior no satisface
completamente el criterio de aceptacién, ya que se encuentra
en el rango de concentraciéon de La cominmente reporta-
do en muestras geoldgicas de suelo (7-53 mg/kg) [16]. Por
lo tanto, se debe extender el intervalo de trabajo en futuros
examenes de validacion del método mediante el analisis de

MRC de mayor concentracion para este elemento.
Precision:

Las tablas 9 a 11 muestran los resultados de las pruebas de

precisién indicadas en la tabla 5.
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Tabla 9. Repetibilidad con dos analistas diferentes (valores en mg/kg)
W ISE 2013-1S2 (n = 4)

Analista1 Analista 2

Valor determinado Valor determinado
x" 4,42 x 4,85
DS™ 0,54 SD 0,53
cv® 12 % Ccv 11%

MRC NIST 2709a (n = 4)
Valor deter d Valor determinad

X 22,88 X 21,00
DS 2,38 SD 2,20
cv 10 % cv 10 %

M) x = promedio; DS= desviacion estandar; CV= coeficiente de variacion

Tabla 10. Precision intermedia en cuatro sesiones de irradiacion diferentes

(valores en mg/kg)
MRC NIST 2711a (n = 4) MRC NIST 2709a (n = 4)
Valor deter d Valor deter d
x 39,73 x 20,72
DS 2,25 SD 1,13
cv 6 % Ccv 5%

Tabla 11. Precision intermedia del efecto del cambio del detector usado en
la determinacién (valores mg/kg)
W ISE 2013-1S2

MRC NIST 2709a

Detector Valor deter d Detector Valor determinad
DETA 5,13 DETA 19,77
DETB 4,26 DETB 19,83
DETC 5,03 DETC 19,41
DETD 4,14 DETD 21,93

X 4,64 X 20,24
DS 0,51 DS 1,15
cv 11 % cvV 6 %

Los resultados de precision muestran que para los efectos
evaluados (repetibilidad, sesiones diferentes de irradiacién y
cambio del sistema de deteccion), se cumple con el criterio de

aceptacion establecido en la validacion (CV < 15 %)

Reproducibilidad:

Aprovechando la participacién del LAAN en un programa
de evaluacién del desempeiio analitico para la determina-
cion elemental en matriz de suelo (Wepal-ISE [11]), se pu-
dieron comparar los resultados del contenido de lantano
(La) reportados por el LAAN mediante el método de AANI
con los contenidos reportados por otros métodos analiticos
en muestras de similar contenido de lantano. En la tabla 12
se relacionan los valores reportados por diferentes métodos
de muestras geoldgicas de suelo pertenecientes a las dos ron-

das de intercomparacién mencionadas.

Tabla 12. Contenidos de La (mg/kg) reportados por diferentes métodos de

andlisis
Cédigo de a Método
AANI(LAAN) ___FRX" ICP-AES® __ICP-MS®
ISE 2015-1 52 30,2 30,3 28,0 27,9
ISE 2015-1 53 27,3 27,4 24,0 264
ISE 2015-2 52 316 30,3 27,4 32,9
ISE 2015-2 53 31,1 32,2 28,0 31,8

() Fluorescencia de rayos X.
@ Espectroscopia de emision atémica con plasma de acoplamiento inductivo.
® Espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente.
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Con estos valores se evalud la existencia de diferencias
estadisticamente significativas entre AANI y otras técni-
cas analiticas, para lo cual se realiz6 un analisis de varian-
za (Anova) de un factor, empleando un nivel de confianza
del 95% (a = 0,05). Como resultado de esta prueba, no se
encontraron diferencias significativas entre los resultados
obtenidos con las diferentes técnicas analiticas usadas en la
determinacion de lantano.

Adicionalmente, para evaluar este parametro se realizd
una comparacién de los resultados obtenidos por el LAAN
con los reportados por otros laboratorios mediante la misma
técnica de AANI en los ejercicios Wepal realizados en 2015
(cuatro muestras de suelos analizadas por cuatro laborato-
rios diferentes). Los resultados de la evaluacion (tabla 13)
muestran que satisface el criterio de aceptacion establecido
para la reproducibilidad (CV<15%). Con estos valores se
evalu6 la existencia de diferencias estadisticamente signifi-
cativas entre los valores reportados por el LAAN vy los re-
portados por otros tres laboratorios escogidos al azar, que
también emplean el método de AANI, para lo cual se realizé
un andlisis de varianza (Anova) de un factor, empleando un
nivel de confianza del 95% (a = 0,05). En esta prueba no se
encontraron diferencias significativas entre los resultados
obtenidos entre el LAAN vy los otros tres laboratorios que

usaron AANTI en el ejercicio.

Tabla 13. Contenidos de La (mg/kg) reportados por diferentes laboratorios
empleando el método de AANI

Laboratorio

Cédigo de

LAAN CERT® IPCN®™ TECNUC®

ISE 2015-1 S2 30,2 29,2 30,2 32,3
ISE 2015-1 S3 27,3 28,6 27,4 29,3
ISE 2015-2 S2 31,6 32,9 34,7 34,8
ISE 2015-2 S3 311 33,5 35,2 33,6
x 30,5 28,2 33,5 334

DS 1,3 1,0 1,6 1,7

CV (%) 4,3 34 4,6 51

M Cédigo asignado al laboratorio participante en los ejercicios de intercom-
paracion.

Veracidad:

Se calculd el error en términos de porcentaje (% E) respecto
al valor certificado en el MRC NIST 2710a, al valor de refe-
rencia en el MRC NIST 2709a y al valor reportado de lantano
(La) en la muestra Wepal ISE 2013-1 S2 (n = 4), muestras
que fueron preparadas por el mismo analista e irradiadas en
la misma gradilla (misma sesién de irradiacién). Los resulta-
dos, relacionados en la tabla 14, muestran que se satisface el

criterio de aceptacion para la exactitud, ya que el porcentaje

Sierra / Alonso / Parrado / Herrera / Porras / Pefia

de exactitud calculado estuvo en el rango de 85% a 115%
(9,6%; 97,4% y 96,7 %, respectivamente).

Tabla 14. Resultados de exactitud en tres materiales diferentes

Muestra = Método
X (n=4) (mg/kg) DS (mg/kg) CV (%) %E
MRC NIST 27102 29,87 2,72 9,09 97,6
MRC NIST 2709: 21,14 1,04 4,92 97,4
W ISE 2013-1 S2 4,32 0,50 11,6 96,7
Incertidumbre:

Como una primera aproximacion al célculo de estimacién
de la incertidumbre se han tenido en cuenta solamente las
componentes mds importantes, de acuerdo con lo estableci-
do en la bibliografia [1], [17]. En el diagrama causa y efec-
to de la figura 7 se encuentran las componentes tenidas en
cuenta. En esta figura, la linea central representa la incerti-
dumbre asociada a la determinacién de la fracciéon de masa
mediante el método de AANI; las lineas inclinadas indican
las categorias principales que incrementan la incertidumbre,
y las lineas horizontales indican los componentes especificos

considerados significativos en cada categoria.
w (NDa £

Factor de
geometria en la
irradiacion

Repetibilidad ——p

Estadistica
de conteo

o

Linealidad

v

o
Linealidad —> Estadistica >
Repetibilidad  ———/ de conteo

Pureza >

Figura 7. Diagrama de causa y efecto correspondiente a la determinacién
de la incertidumbre, por AANI, en la concentracion de lantano

Teniendo en cuenta los estudios previos realizados
para estimar la incertidumbre en AANI, las fuentes de
incertidumbre pueden ser agrupadas de acuerdo con los
pasos asociados al método en tres categorias [17]: 1) pre-
paracion de la muestra y del comparador (categoria W), 2)
irradiacion (categoria f)), 3) medida de radiacién gamma
y andlisis (categoria N ). Se puede notar en la figura que la
categoria de preparacion de la muestra (W) y de medida de
la radiacion inducida (N ) aparecen dos veces, debido a que
debe considerarse este aporte tanto para la muestra elegida
como para el MRC usado como comparador. En la tabla 15
se encuentran las fuentes de incertidumbre mds importan-
tes de cada categoria y la forma de célculo empleada en el

presente trabajo.
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Tabla 15. Expresion de la incertidumbre relativa de cada una de las componentes de la incertidumbre en el método de AANI

u, Descripcién Incertidumbre estandar u(x) Incertidumbre relativa u(x) / x
Preparaciéon de muestras
W Repetibilidad masa el anali 0.1 mg Ol g
epetibilidad masa del analito
b Vo Wy
W Linealidad masa del anali 0.2 mg 0.2 mg
inealidad masa del analito —r—
Vo w9
Repetibilidad masa del d 0.1 mg Gl mg
w epetibilidad masa del comparador
P P Vo wVo
Linealidad masa del d 0.2 mg 0.2 mg
w inealidad masa del comparador
i Vo w9
P P P
w ureza
Vo w9
Factor correccién de flujo neutrénico
nl
s . . s A (¢) A (¢)
1, Variacién en la geometria de irradiacion _ ( (B, >+< (P, >+ 2 (@+ (Ln(E)Y &t + (Ln(E))* 62)
N e N o
Medicion de
N, Estadistica de conteo del analito A, %
N, Estadistica de conteo del comparador — X}"’ -

¢

Como primera aproximacion, para calcular la incerti-
dumbre combinada (u_) se realizo la suma cuadrética de las
incertidumbres relativas de cada componente, en cada una
de las tres categorias. Como resultado, se determiné una in-
certidumbre total expandida (k=2) del 5,7 %.

Finalmente, a partir de la validacién realizada se estable-
cen, para el método mencionado, los parametros de desem-

pefo que se indican en la tabla 16.

Tabla 16. Parametros de desempefio establecidos para el método de analisis
de La en matrices de suelo

Para ro de d pefi Criterio o valor experi | C |
Especificidad y , , .
selectividad Meétodo especifico y selectivo Cumple
Linealidad instrumental: R:
0,9931 en DET03 y 0,9973 en Cumple
L DET06
Linealidad Linealidad del método
comparador: R: 0,9784 en Cumple
DETO03 y 0,9968 en DET06
LOD: 0,22 k:
LOD yLOQ OD: 0,22 mg/kg Cumple

LOQ: 0,66 mg/kg
Desde el limite de cuantificacién Se debe extender el

de 0,66 mg/kg hasta el superior intervalo de trabajo en
de linealidad de 38,0 mg/kg futuros trabajos

Intervalo de trabajo

Precision 87,8%-95,7 % Cumple
Exactitud 90,0%-97,6 % Cumple
Incertidumbre 57 % Cumple

4. Conclusiones

De acuerdo con la planeacion efectuada y los resultados ob-
tenidos en la evaluacion de los parametros de desemperio,
es posible establecer que el método relativo del analisis por

activacién neutrdnica instrumental es especifico y selecti-
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vo para el analito lantano (La), ademas de preciso, exacto y
reproducible bajo las condiciones propias de operacion del
laboratorio; por tanto, es apto para ser empleado en la deter-
minacién del contenido elemental de La en matrices geold-
gicas de suelos en el rango de 0,66 a 38,0 mg/kg.

Dadas las ventajas que ofrece la activacién neutrénica en
cuanto a la linealidad de respuesta respecto a la concentra-
cién del analito, se recomienda la adquisicion de materiales
geoldgicos de referencia tipo suelos que contengan lantano
con concentraciones superiores a 38 mg/kg, con el objetivo
de ampliar el intervalo de trabajo para la cuantificacion de
este elemento, de tal manera que no solo pueda determinar-
se en suelos con contenidos naturales, sino que el método
también permita su cuantificacién en suelos enriquecidos en
tierras raras con altos contenidos de lantano, cuyas concen-
traciones pueden llegar hasta 143 mg/kg [16].

El método desarrollado para el andlisis por activacién
neutrénica en muestras de suelo mostrd ser fiable. La eva-
luacion de los parametros se realizé siguiendo lo establecido
por la ISO/IEC 17025:2005. Los resultados de la evaluacién
de los parametros de desempefio dejaron en claro que en se-
lectividad, linealidad, limite de deteccién y cuantificacion,
rango de trabajo, precision, veracidad e incertidumbre, el
método cumple los requerimientos establecidos. Esto per-
mite establecer una linea de trabajo hacia la validacién de
mas elementos mediante esta técnica y ofrecer a la comuni-
dad cientifica del pais un método de calidad, acorde con los

estandares internacionales.
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