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Resumen

En este estudio se presentan las actividades realizadas para estimar la incertidumbre asociada
a la determinacién de la fraccién de masa de lantano (La) en matrices de suelo, cuantificada
a través de la técnica de andlisis por activacién neutrénica instrumental (AANI) utilizando
el reactor nuclear de investigaciéon IAN-R1. El procedimiento consisti6 en establecer el men-
surando, identificar y cuantificar las fuentes de incertidumbre significativas en cada una de
las etapas: 1) preparacion de muestras, 2) irradiacién de muestras y 3) mediciéon de radiaciéon
gamma. La estimacion se realiz6 para dos muestras con tiempos de decaimiento de 7 y 12
dias. Los valores de incertidumbre expandida en términos de porcentaje (U) fueron de 3,6 %
y 4,4 %, con una probabilidad de cobertura aproximada del 95 % con k = 2. Este estudio
constituye un avance importante, ya que demuestra la competencia metrologica del labora-
torio en el analisis multielemental y, en particular, para la determinaciéon de La en muestras
solidas de origen geoldgico.
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Abstract

This study presents the activities carried out to estimate the uncertainty associated with
the determination of the lanthanum (La) mass fraction in soil matrices, by the instrumental
neutron activation analysis (INAA) technique at the neutron activation analysis laboratory,
employing the IAN-R1 research nuclear reactor. The uncertainty estimation procedure involved
defining the measurand, identifying, and quantifying the significant sources of uncertainty
at each stage: (1) sample preparation, (2) sample irradiation, and (3) gamma-ray spectrometry
measurement. The estimation was performed for two samples with decay times of 7 and 12
days. The expanded uncertainty values, expressed as percentages (U), were 3.6 % and 4.4 %,
with a 95 % confidence level (k = 2). This work represents a significant step forward, as it
demonstrates the laboratory’s metrological competence in multielement analysis and, in par-
ticular, in the determination of La in solid geological samples.

Keywords: Neutron Activation, Comparator method, Measurement uncertainty, Lanthanum.

Introduccion

E ara la determinacion de elementos de tierras raras
en suelos, el método relativo de andlisis por activa-
cién neutroénica instrumental (AANTI) se posiciona como
una de las técnicas mas robustas, destacando por su preci-
sion, exactitud y bajos limites de deteccion [1-4]. Este método
se basa en la irradiacion simultdnea de las muestras de interés
junto con patrones debidamente validados. Dado que para
lairradiacion de las muestras se requiere un flujo neutrénico
minimo de 10" n cm™? s, el procedimiento se debe realizar
en un reactor nuclear.

El fundamento del AANI se basa en la transforma-
cién nuclear de los isétopos estables de la matriz durante
su irradiacién, principalmente por captura neutrénica
(n,v) de los is6topos estables presentes en la muestra
durante la irradiacién. Para que este proceso sea aplicable
en el AANT, el producto resultante debe ser un radionucleido
cuyo decaimiento involucre la emisién de radiacién gamma
cuantificable. Dado que la energia de los fotones emitidos
es caracteristica para cada radioisdtopo, se facilita su identifi-
cacion; simultaneamente la intensidad de la radiacién gamma
resulta directamente proporcional a la concentracion del ele-
mento quimico de interés. Asi, el analisis de estos espectros
mediante detectores semiconductores especializados per-
mite una caracterizacion elemental precisa de las muestras.
Aunque la preparacion de muestras geoldgicas en AANI
es exclusivamente fisica, exige un riguroso control de cali-

dad. Esto previene la contaminacién cruzada por abrasion

del instrumental (Fe, Cr, Co, W) y la pérdida térmica de ana-
litos volatiles (Hg, As, Se), garantizando la exactitud analitica.

Controlando los riesgos asociados a la fase de prepara-
cién de muestras, el AANT se consolida como una técnica
para el andlisis de elementos menores y traza en diversas
matrices que requieren alta precision y exactitud [2, 4]. Parti-
cularmente, el potencial de esta técnica para la determinacion
de elementos de tierras raras (REE, por sus siglas en inglés)
en muestras geoldgicas ha sido ampliamente demostrado en la
literatura cientifica [4-6]. La aplicacion del método ha per-
mitido estudiar los procesos de fraccionamiento quimico
en sistemas geoldgicos y comprender la evolucién de los ciclos
sedimentarios [7, 8].

Mas alld de las matrices geologicas, el AANI se posi-
ciona actualmente como una herramienta clave para rastrear
la movilidad de las tierras raras hacia matrices biolégicas
complejas. Su capacidad para realizar andlisis multielemen-
tales a nivel de traza, eludiendo los procesos de digestién
quimica y los consecuentes efectos de matriz, hace de este
método la opcidon para caracterizar perfiles elementales
y evaluar la transferencia de estos analitos desde el sustrato
geoldgico hacia el medioambiente [9].

Por otra parte, la determinacién de la concentracién
de elementos de tierras raras, como el Lantano (La) en sue-
los, es de gran importancia debido a su potencial efecto
contaminante. Estos elementos pueden ser absorbidos por las
plantas alimenticias y, al ingresar en la cadena alimentaria,
representar un riesgo para la salud humana. En particular,

se ha reportado el deterioro de la funcién hepatica asociado
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al consumo de alimentos con altas concentraciones de tierras
raras [9].

Por ello, establecer un método analitico validado para
la determinacion de estos elementos en matrices de suelo
en Colombia es esencial para la vigilancia ambiental y la
prevencion de efectos adversos en la salud publica. En este
contexto, la validacién de la técnica exige el desarrollo
de un procedimiento estructurado para la estimacion de la
incertidumbre de medicién. Este pardmetro metrologico
no solo cuantifica la dispersion de los valores atribuibles
al analito, sino que delimita el intervalo de confianza nece-
sario para garantizar la trazabilidad de los resultados; esto
permite que los datos obtenidos sean comparables interna-
cionalmente, consolida la calidad del método desarrolladoy,
cuantifica la calidad de la medida.

En este estudio se presenta el procedimiento que se
sigue en el laboratorio de andlisis por activacién neutro-
nica (LAAN) para la estimacion de la incertidumbre en la
medicién multielemental de fraccién de masa, expresadas
en mg/kg, en matrices sélidas de origen geoldgico. En particu-
lar, se aborda la evaluacién de la incertidumbre asociada a la
medida de fracciéon de masa de La. En el LAAN, las muestras
son irradiadas en el reactor nuclear de investigaciéon IAN-R1,
el cual, al igual que el laboratorio, es adjunto a la Direccién
de Asuntos Nucleares del Servicio Geolégico Colombiano.

La estimacion de la incertidumbre se realizé siguiendo
las etapas recomendadas en las Guias de referencia [10,
11]. Primero se estableci6 el mensurando y se determiné
su relacién con las magnitudes de entrada. A continuacién,
las fuentes de incertidumbre asociadas a cada etapa del pro-
ceso: 1) preparacion de muestras, 2) irradiaciéon de muestras
y 3) medicién de radiacién gamma; se estructuraron en un
diagrama de causa-efecto (espina de pescado) ilustrado en la

Figura 1.

Figura 1. Diagrama de causa-efecto (espina de pescado) para la identifi-
cacion y clasificacion de las fuentes de incertidumbre en la determinacién
de lantano (La) mediante AANI.
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Una vez identificados estos aportes en el diagrama,
las fuentes individuales se clasificaron segin su natura-
leza estadistica en componentes de Tipo A o Tipo B. Luego
de cuantificar cada componente, se procedi6 con la propa-
gacion analitica para calcular la incertidumbre combinada
y, finalmente, determinar la incertidumbre expandida utili-
zando una probabilidad de cobertura aproximada del 95 %,
con k=2.

Este estudio se desarroll6 en el marco del proceso
de validacién del método, donde se evaluaron los diferentes
parametros de desempefio como: selectividad, linealidad,
reproducibilidad, limite de deteccién y cuantificacion, robus-
tez y la cuantificaciéon de la incertidumbre. Como resultado
de este proceso, el LAAN obtuvo la acreditaciéon del método
para la determinacién de los elementos: Al, As, Ba, Ce, Co,
Cr, Cs, Dy, Eu, Hf, La, Lu, Mn, Na, Nd, Rb, Sc, Sm, Ta, Th,
Ti, U, V, Yb, Zn, Zr.

1. Definicion del mensurando
El mensurando es la fraccion de masa de La, en materiales
de suelo utilizando la técnica de AANI mediante el método
del comparador. Como se indicé previamente el AANI es una
técnica de andlisis quimico multielemental que envuelve
dos procesos fisicos independientes: excitacién nuclear
y medida de la radiacién inducida [1].

En el método del comparador se irradian simultanea-
mente una muestra con fraccion de masa conocida de los
elementos de interés (comparador o estandar), el cual estd

certificado o validado; y una muestra de la cual no se conoce
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su composicion. La relacion entre la fraccion de masa del ele-

mento x y las cantidades de influencia esta dada por [1]:

N __
tmDCW |

N—)f¢ @

Cs,e = Ce,x
( tmDCW

Donde, los subindices s y ¢ indican parametros para
la muestra desconocida y el comparador (estandar). Siendo
Cs 2, 1a fraccién de masa de la muestra desconocida del ele-
mento z (mensurando) y ¢, la fraccién de masa del elemento
x en el material de referencia. Para este estudio el subindice
z es el analito La. Por otra parte, N es el numero de cuen-
tas netas a la energia de interés (1596,2 keV) en el espectro
de emisién 7. Esta energia corresponde a la linea de emi-
si6én gamma principal del radionucleido *°La generado tras
la captura neutrénica. Aunque el *°La posee otros picos
de desintegracion prominentes (tales como 328,8 keV y 487,0
keV), la cuantificacion se basé en la linea de 1596,2 keV. Esta
eleccién se fundamenta en su alta probabilidad de emisién
absoluta y a que al encontrarse en una region de alta energia
se reduce significativamente el fondo, encontrandose libre
de interferencias por solapamiento con otros radionucleidos
presentes en la matriz de suelo.

El tiempo de conteo de la radiaciéon gamma ¢,
D (D =e ™M)y C (C=(1-e*n)/Aty) son factores
de correccién por decaimiento y conteo; W es la masa total
de la muestra. Finalmente f¢, representa el factor de correc-
cion de flujo neutrénico, que cuantifica el gradiente del flujo
neutrénico entre la posicion de irradiacion de la muestra
y del comparador.

El factor de correccién del flujo neutrénico se deter-
mina como el cociente entre el flujo neutrénico medido
con monitores de Al+0,1 %Au (ldminas de masa de 5 mg,
que se mantiene constante para todos los experimentos) en la
posicion de la muestra y la posicion del comparador. El flujo
neutroénico es proporcional al numero de cuentas en la ener-
gia de 411 keV del **Au, y depende de otros factores como
la seccion de eficaz de captura neutrdnica, abundancia isotd-
pica, tiempo de irradiacidn, el periodo de semidesintegracion
del "°La, asi como la eficiencia de deteccidn, y la estadistica
de conteo a la energia de emision del radionucleido de interés.

Empleando el método del comparador y tomando
la relacion entre los dos flujos, se cancelan todos los térmi-

nos excepto el nimero de cuentas registradas para el monitor

ubicado en la posicion de la muestra N, ; y para el monitor

ubicado en la posicién del comparador N, ., obteniendo:

_ Nms

_ s ,
fo=% =N

Esta relacion se cumple, asumiendo que las condiciones
de irradiacién y geometria de conteo de la radiacién gamma

de las ldminas Al+0,1 %Au son similares.

2. Procedimiento experimental

Como se indicé anteriormente, la metodologia en el LAAN
comprende tres etapas fundamentales: 1) preparacion de la
muestra, 2) irradiacion y 3) espectrometria gamma. Para
la fase de irradiacidn, las muestras son sometidas al flujo
neutroénico del Reactor Nuclear de Investigacién IAN-R1
[12], operando bajo los parametros experimentales descritos
en la Tabla 1.

2.1 Descripciéon

El disefio experimental contempl6 dos mediciones de espec-
trometria gamma: la primera a los 7 dias, enfocada en los
radiois6topos de periodo corto, y la segunda a los 12 dias,
para los de periodo largo. Especificamente, para el caso
de "9La, cuyo periodo de semidesintegracion es de 1,7 dias,
el conteo éptimo corresponde al séptimo dia. No obstante,
en este trabajo se reportan los resultados de ambas medicio-
nes con fines de comparacién y validacion.

Para el analisis se seleccioné una masa de 1 g. Esta
cantidad cumple con el requerimiento minimo exigido
por ambos materiales de referencia (>250 mg) [14, 15] y garan-
tiza la estadistica de conteo suficiente para la medicién
de los radiois6topos de periodo de semidesintegracion largo,

sin efectos significativos de autoblindaje.

Tabla 1. Pardmetros experimentales y metodologia para la determinacién
de la incertidumbre de la fraccion de masa de La en materiales de suelo.

Caracteristica Valor/Descripcién

Técnica AANI, comparador
Mensurando Fracciéon masa La
Masa muestra y comparador ~~1,000g

Potencia Reactor IAN-R1 20 kw

Flujo de Neutrones ~10"ncm?s?t

Tiempo de Irradiacion 4 horas

Monitor Flujo Neutrénico Al+0,1 %Au ~ 5 mg
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Caracteristica Valor/Descripcion

Tiempo de decaimiento 7y 12 dias
Tiempo de lectura muestras 10.800 s
Energia 1596,2 keV

2.2 Preparacion de muestras

En la preparacion de muestras, el material se homogeniza ini-
cialmente mediante la agitacion del frasco contenedor. Dado
que los valores de concentracion deben reportarse en peso
seco, el material se somete a un proceso de secado a 105°C
durante cuatro horas. Posteriormente, se traslada a un dese-
cador hasta que alcanza la temperatura ambiente. Luego
se procede a pesar y a encapsular en recipientes de polietileno,
de tal forma que queden herméticamente sellados. Los viales
se distribuyen en una gradilla de polietileno de 20 posiciones.
Para garantizar la estanqueidad durante el proceso, el arre-
glo se envasa al vacio en bolsas pléasticas, procediendo luego
a su inmersion e irradiacién en el Reactor Nuclear IAN-RI.
Se analizaron dos réplicas del material de referencia de suelo
NIST 2711a (Montana Soil II) [13], utilizando como com-
parador el NIST 2709a (San Joaquin Soil) [14]. La medicién
se efectud utilizando cuatro (4) posiciones de la gradilla:
las posiciones 2 y 12 para la primera réplica (muestra-com-
parador) y las posiciones 3 y 13 para la segunda réplica

(comparador-muestra), lo que se puede ver en la Figura 2.

2.3 Irradiacion

Con el fin de favorecer las reacciones de captura neutrdnica
(n,7), la gradilla con las muestras, patrones y monitores
fue ubicada frente al nucleo del reactor nuclear, posicién
que garantiza mayor uniformidad espacial y la exposicién
a un flujo neutrdnico escalar predominantemente térmico.
Los parametros de operacion de irradiacion en el reactor
nuclear, como la potencia, el valor estimado del flujo neu-
trénico, asi como el tiempo de irradiacién de las muestras,

se presentan en la Tabla 1.

2.4 Medicion de radiacion Gamma

La medicién de radiacién gamma se realizé utilizando
un detector de germanio hiperpuro (HPGe) modelo GC7020,
con eficiencia relativa del 70 % a 1,33 MeV (*°Co a 25 cm de
distancia de la cara del detector) y una resolucién en ener-
gia de 2,0 keV (FWHM) [16], el cual fue controlado a través
del software Genie-2000 (Mirion Technologies) configurado

mediante el algoritmo de sumatoria del drea integral para
el ajuste de picos. La medicién de radiaciéon gamma de las
muestras se realizo para tiempos de decaimiento de 7 y 12
dias (ver Tabla 1).

Las muestras y patrones se midieron en los mismos
envases de polietileno utilizados durante la irradiacién.
Al posicionar los viales a la distancia muestra-detector de 15
mim, se asegura la maximizacion del angulo sélido y de la efi-
ciencia. Esto conduce a una estadistica de conteo 6ptima
para la mayoria de los elementos de interés, particularmente
aquellos con periodos de semidesintegracion cortos y bajos
niveles de radiacion. Asimismo, se evalud la reproducibilidad
del posicionamiento mediante la medicién de 10 muestras
durante 10 minutos cada una, colocadas por el mismo ope-
rador; el coeficiente de variacién del numero de cuentas
obtenido fue inferior al 3 %. Para validar este procedimiento
y descartar contaminacion proveniente de los envases
de polietileno, se irradiaron y analizaron simultaneamente
blancos (recipientes vacios). El analisis de los espectros de los
blancos permitié confirmar que la concentracion del elemento
de interés se encontraba por debajo del limite de deteccion.

Los monitores de flujo también son analizados mediante
espectrometria gamma, empleando un tiempo de conteo de 30
minutos y ubicandolos a una distancia detector-monitor de 50
mm. Esta configuracién, aumenta la distancia detector-mo-
nitor, respecto a la usada para las muestras, lo que reduce
la probabilidad de coincidencias aleatorias (pile-up) que pue-

dan afectar la precision en la medicion del flujo neutrénico.

Figura 2. (Izquierda) Configuracion de muestras en una gradilla tipo para
el proceso de irradiacion en el reactor nuclear de investigacion IAN-R1.
(Derecha) Disposicion tipica de los monitores de flujo neutrénico en los
viales donde se contienen las muestras de suelo.
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2.5 Identificacion de fuentes de incertidumbre
Para la identificacion y cuantificacion de las fuentes de incer-
tidumbre, se tomaron como referencia investigaciones
independientes desarrolladas por otros autores [17, 18]. Como
paso previo a la cuantificacién, se elabor6 un presupuesto
de incertidumbre que abarca las etapas del analisis y las
fuentes de incertidumbre presentes en cada una, tal como
se ilustra en la Figura 1. Una vez establecido este presupuesto,
se clasifico el tipo de componente para determinar si requeria
una evaluacion de tipo A o de tipo B. La evaluacion de tipo
A se aplic6 cuando la magnitud de entrada se obtuvo a partir
de mediciones repetidas o del ajuste de datos experimentales
mediante el método de minimos cuadrados. La evaluaciéon
de tipo B se empled cuando la informacién provenia de fuen-
tes externas al proceso de medicion, tales como certificados
de calibracién con trazabilidad metrolégica al Sistema Inter-
nacional de Unidades (SI) o a patrones internacionales,
asi como certificados de materiales de referencia [10, 11].
Con el propésito de evaluar la incertidumbre estandar
por componente, se asignd una distribucion de probabili-

dad especifica a cada una de las variables de entrada. Para

la evaluacién de tipo A, la distribucién de probabilidad
se determind a partir del andlisis empirico de las mediciones;
mientras que para la evaluacion de tipo B, dicha distribucién
se asumio a priori tomando como base la literatura y los estu-
dios de referencia.

A partir de la distribucién de probabilidad, se determind
el factor (F'), el cual relaciona la desviacién estdndar o,
con la incertidumbre estandar u del valor promedio de cada

componente de la incertidumbre:

u, = Fo, 3)

2.6 Calculo de incertidumbre combinada y expandida

La incertidumbre estandar combinada se determiné mediante
la propagacion de incertidumbre de la ecuacién del modelo
matematico (Ecuacion 1). Debido a que este modelo para
la determinacion de la fracciéon de masa en el AANI relaciona
las cantidades de entrada mediante multiplicaciones y divi-
siones (Ecuacién 1), la incertidumbre combinada absoluta
se calcula multiplicando el valor de la concentracién de La
determinada para la muestra por la raiz cuadrada de la suma

de las incertidumbres relativas [10, 11]:

U T Uar ? im0 L ? wep )’
a, a, , , c,
U(Cras) = Crasy] (gt ) 4 (Hepthe ) o (en) o (

Esta relacion es valida cuando las cantidades de influencia
no estan correlacionadas entre si. De esta manera, al sustituir
los valores de las magnitudes de entrada y las incertidum-
bres estdndar asociadas a cada componente (Ecuacion 4),
se obtiene la incertidumbre combinada para la fraccién
de masa de La. Finalmente, la incertidumbre expandida
se obtiene multiplicando la incertidumbre combinada por el

factor de cobertura, k:

U =ku, (5)

Para un nivel de confianza del 95 %, se utiliza el valor
k=198~ 2

3. Resultados y discusion

3.1 Identificacion y cuantificacion de las fuentes
de incertidumbre
La identificacién de las magnitudes de influencia se fun-

damento tanto en el modelo matematico (Ecuacién 1) como

2 2 ) 2 ) 2 ) 2 (4
) (Re) e () e () ()

en la informacidn técnica reportada en la literatura por otros
autores [18, 19]. A continuacion, se presenta el andlisis de las
fuentes de incertidumbre correspondientes a cada etapa
del procedimiento, asi como el método empleado para la cuan-
tificacion de cada uno de los componentes de incertidumbre
considerados en este trabajo. Las magnitudes de influencia
evaluadas se resumen en el diagrama causa-efecto mostrado
en la Figura 1.

La informacién resumida de los resultados de la incer-
tidumbre para cada componente se presenta en la Tabla
2, en la cual se especifica: el tipo de evaluacién (A o B)
correspondiente a cada cantidad de influencia, la distribu-
cién de probabilidad asociada, el factor de multiplicacién
F, la incertidumbre estdandar, y la incertidumbre relativa

(ur; =u;/X;), expresada en porcentaje.

Etapa 1: Preparacion de muestras
Para esta etapa, las magnitudes de influencia relevantes

fueron la medicién de la masa de la muestra y del compara-
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dor, asi como la fraccién de masa de la masa patrén. Otras
magnitudes que pueden afectar esta etapa son las varia-
ciones de masa asociadas a las condiciones ambientales.
Por un lado, la humedad relativa influye directamente debido
a que los materiales pueden adsorber humedad del ambiente
(aumentando su masa aparente) o perderla por evaporacion,
lo que hace indispensable un proceso de secado previo para
alcanzar una masa constante y estable. Por otro lado, las dife-
rencias de temperatura entre la muestra y el interior de la
balanza generan corrientes de conveccién y variaciones en el
empuje del aire, desestabilizando la lectura. Para minimizar
estos efectos, las muestras se sometieron a un secado previo,
seguido de un periodo de aclimatacién en un desecador para
alcanzar el equilibrio térmico, y todas las mediciones se rea-
lizaron en una sala con control de temperatura y humedad
relativa. Por otra parte, aunque las variaciones en la abun-
dancia isotopica de las muestras pueden afectar tedricamente
su densidad o masa molar, este componente de incertidumbre
fue evaluado por otros autores y considerado despreciable [1,
18, 17], por lo que no se tuvo en cuenta en el presente estudio.
La incertidumbre de la masa tiene dos componentes:
repetibilidad y linealidad:
o Repetibilidad
Laincertidumbre debida a la repetibilidad se determina a par-
tir de la desviacion estandar de la balanza. A este componente
se le asocia una distribucion rectangular [11], asi la incerti-

dumbre estdndar esta dada por:

Uta,R = % (6)

e Linealidad

La desviacion estandar asociada a la linealidad se da
por parte del fabricante de la balanza. A esta contribucién
se le asocia una distribucién rectangular, expresada de la

siguiente manera [20]:
WUiq,L = % )
donde o1, es la desviacion estandar de la linealidad dada
por el fabricante. De esta forma, la incertidumbre de la masa

de la muestra esta dada por la suma cuadriética de las incerti-

dumbres asociadas a la repetibilidad y la linealidad:

Uja = \/ u?a,R 7Lu‘?a,L (8)

La incertidumbre asociada a la masa patron referencia
(u 1) comprende las mismas componentes que la incertidum-
bre de la masa de la muestra (repetibilidad y linealidad); por lo

tanto, la incertidumbre de la masa patron esta dada por:

Usp = 4/ u?b,R +u?b,L ©)

En los métodos analiticos, la pureza del material define
la fraccién exacta del elemento de interés presente, lo cual
es fundamental para calcular su masa real. Para este analisis,
la incertidumbre debida a la pureza del lantano (La) en la
muestra del comparador (uy.,p) se extrajo del certificado
de expedicion del Material de Referencia Certificado (MRC)
[13, 14]. El valor reportado se encuentra en términos de incer-
tidumbre expandida (U), con un factor de coberturade k = 2.

La incertidumbre debida a la pureza de La en la muestra
del comparador, se encuentra en el certificado de expedicién
del material de referencia. El valor de la incertidumbre estd
en términos de incertidumbre expandida (U), con un factor
de cobertura de k = 2. Asi la incertidumbre de esta compo-

nente esta dada por:

Uie
Ujsc,P = 12,P (1 0)

Etapa 2: Irradiacion

Durante el proceso de irradiacion se analizaron diversas mag-
nitudes de influencia. Aunque no todas fueron cuantificadas
en el calculo final, su exclusion se respaldé mediante una jus-
tificacion cuantitativa y apoyada en la literatura de referencia.
Las magnitudes analizadas incluyeron: efectos de autoabsor-
cién y dispersion neutrdnica; la incertidumbre en el tiempo
de irradiacién; asi como variaciones temporales y espaciales
del flujo neutrdénico. A continuacioén, se presenta el analisis
de cada una de ellas:

Los efectos de autoabsorcién y dispersién neutrénica
se consideraron despreciables debido a las propiedades fisicas
de la matriz analizada (1 g). Si bien las muestras (NIST 2709a
[14] y NIST 2711a [13]) contienen elementos con elevadas sec-
ciones eficaces de captura neutrdnica térmica (como Gd, Smy
Eu), estos se encuentran estrictamente en niveles de trazas
(inferiores a 6 mg/kg). Los calculos demuestran que, a estas
concentraciones, la seccion eficaz macroscopica de absorciéon
de la geometria de prueba no genera un autoapantallamiento
significativo, asegurando que la atenuacién global del flujo

sea inferior al 1 %.
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La incertidumbre en el tiempo de irradiacion se considera
despreciable debido a que el periodo de exposicion (4 horas)
hace que los tiempos de transito del sistema de insercién (del
orden de segundos) representen una fraccion estadistica-
mente insignificante (< 0,1 %). Ademas, dado que los tiempos
de decaimiento establecidos para las mediciones son prolon-
gados (7 y 12 dias), el analisis esta enfocado en radionucleidos
con periodos de semidesintegracion largos; para estos is6to-
pos, las variaciones de unos pocos segundos o minutos en la
manipulacién y transito de las muestras tienen un impacto
matematicamente nulo en los factores de saturacién y decai-
miento [1, 18, 17].

Por otra parte, las variaciones temporales y espacia-
les del flujo neutrénico durante las 4 horas de irradiacién
fueron mitigadas y corregidas cuantitativamente mediante
la inclusién de monitores de flujo integrados en el disefio
experimental. Esta evaluacidn es necesaria dado que las
diferencias de posiciéon provocan que la muestra de interés
y el comparador no estén expuestos a un flujo neutrénico
idéntico. Por lo tanto, se considera el factor de correccién f¢
en la Ecuacién 1y su determinacion a través de la Ecuacion
2. Teniendo en cuenta la propagacién de la incertidumbre
para la Ecuacion 2, se evalud la incertidumbre asociada al fac-
tor de correccién de flujo, neutrénico ug ¢4, a partir de la

siguiente relacion:
7 \/( N, (Au) ) +( N (Au) ) (1)

donde, wgq, (N au) Y wab, (N ax) son las incertidum-

bres estandar del nimero de cuentas en el pico de energia
de 411 keV del *®Au. Debido a que el nimero de cuentas
es alto (> 100), se asume una distribucién Gaussiana, por lo
tanto, la incertidumbre se determina como la raiz cuadrada

del numero de cuentas [19, 21]:

Usab,f(NLa) = \/m (12)

Etapa 3: Medicién de radiacion gamma

En esta etapa, existen diversas contribuciones que inciden
alaincertidumbre de la determinacion de la fracciéon de masa
de La en matrices de suelo. La mayoria de estas contribu-
ciones impactan directamente la estadistica de conteo de la
actividad de radiacidn del elemento de interés, tanto en la

muestra desconocida como en el comparador.

Las componentes con una contribucion baja a la incer-
tidumbre, y que por tanto no se consideran en esta etapa
son: el tiempo muerto, el tiempo de decaimiento del isotopo
radiactivo, el tiempo de conteo y correccién por el blanco.
Cada una de estas componentes, fue analizada cuantitativa-
mente y se determiné que su contribucién a la incertidumbre
es despreciable, en concordancia con lo reportado en la lite-
ratura [1, 18, 17]. A continuacion, se detalla la justificaciéon
técnica para excluir estas fuentes del andlisis, fundamenta-
das en las condiciones operativas y experimentales propias
de este estudio.

Respecto a la incertidumbre debida a las coincidencias
aleatorias (pile-up), aunque en escenarios de alta actividad
pueden superar el 0,2 %, en este estudio se determinaron
como despreciables. Esta exclusion se fundamenta experi-
mentalmente en los prolongados tiempos de decaimiento
establecidos (7 y 12 dias), los cuales redujeron la activi-
dad de los radionucleidos de vida corta en las muestras.
En consecuencia, las tasas de conteo en el detector fueron
suficientemente bajas, manteniendo un tiempo muerto
inferior al 1 %, condicién bajo la cual la probabilidad de api-
lamiento de pulsos es marginal y la correccién electrénica
del espectrometro es plenamente efectiva [1].

El efecto de auto absorcién no es significativo para ener-
gias de radiacién gamma superiores a 100 keV [17]. Dado
que la energia utilizada para la determinacién de la fraccion
de masa de La es de 1596,2 keV -muy por encima de dicho
umbral-, este efecto no fue considerado en el presente analisis.

Por otra parte, las interferencias espectrales para el foto-
pico de 1596,2 keV del “’La no son significativas en materiales
de suelo. La evaluacion analitica de la matriz, respaldada
por la composicién de los materiales de referencia NIST
2709ay NIST 2711a, indica que la Gnica interferencia tedrica
en esta region corresponde a la emision secundaria del **Eu,
con energia de emisién de 1596,5 keV. Sin embargo, la con-
tribucion esperada de este fotopico es baja debido a que
la concentracién de Eu en las muestras es inferior a 1,5 mg/kg,
al igual que baja la probabilidad de emisiéon gamma (1,8 %) y su
reducida tasa de produccion térmica durante la irradiacion,
atribuible a su prolongado periodo de semidesintegracién
(8,59 anos). Al contrastar estas limitantes con el alto ren-
dimiento de emisién del '*°La (95,4 %), se concluye que el
fotopico de 1596,2 keV es espectralmente puro, descartando

la necesidad de aplicar correcciones por solapamiento.
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Para la determinacion de lantano mediante AANI,
es imperativo evaluar la interferencia originada por la fisién
del uranio, dado que uno de los productos de fisién del 2*U
es el "°Ba, el cual decae a *’La. Por lo tanto, la fraccion
de masa de La medida podria incluir un aporte aparente
generado por el uranio. Para cuantificar este efecto, se emplea
un factor empirico de interferencia (F'), cuyo valor conser-
vador establecido en la literatura es de aproximadamente
0,02 mg de La aparente por cada mg de U presente en la
muestra [22].

Usualmente, las concentraciones de uranio natural
en suelos son inferiores a 5 mg/kg. En contraste, las con-
centraciones de lantano son signiﬁcativamente superiores;
caracterizaciones detalladas de perfiles de suelos pristinos
demuestran que el lantano nativo oscila consistentemente
entre 17 y 35 mg/kg, dependiendo del horizonte edafico [23].
Utilizando los valores del material de referencia certificado
NIST 2709a [14] (Cu = 3,1 mg/kg y CLa = 23,9 mg/kg)
como modelo representativo de esta asimetria de masa,
la contribucién aparente se demuestra al multiplicar la con-
centracién de uranio por el factor de interferencia (3,1 mg/kg
x 0,02), lo que genera apenas 0,062 mg/kg de lantano apa-
rente. Al evaluar este valor respecto a la concentracion real

de lantano de la muestra, el cdlculo porcentual:

%interferencia = (%’692) X 100 ~ 0,26% (13)

Esta minima incidencia se mantiene constante incluso
en escenarios geoldgicos extremos. Evaluaciones recientes
en perfiles de meteorizacion granitica con alta acumula-
cién natural de radionucleidos [24] evidencian que, si bien
el uranio puede alcanzar concentraciones medias cercanas
a los 30 mg/kg, la afinidad geoquimica provoca que la con-
centracion del lantano aumente proporcionalmente a valores
superiores a los 340 mg/kg. Este analisis implica directa-
mente que la interferencia por fisién del uranio no introduce
efectos metrologicos adversos en la cuantificacion, incluso
para contenidos andmalamente altos de lantano (llegando
a 340 mg/kg), ya que el aporte aparente se mantiene diluido
y por debajo del 0,2 %. Por consiguiente, al demostrar mate-
maticamente que la contribucién del **U es inferior al umbral
critico del 1 % para las proporciones de masa propias de estas
matrices geoldgicas, dicha interferencia se considera metro-

légicamente despreciable.

Por otro lado, la estadistica de conteo representa
la principal fuente de incertidumbre en la etapa de medicién
de radiaciéon gamma. Al igual que en el caso de la medicion
de la incertidumbre para el factor de correccion de flujo, esta
contribucién sigue una distribucién Gaussiana, y esta dada

por la siguiente relacion:

U:i’a,b(NLa)s,c RV, N(La)s,c (14)

donde N (La)
el pico de energia de 1596,2 keV para la fuente y el compara-

s, Fepresenta el numero de cuentas para
dor, respectivamente.

Finalmente, la contribucidn atribuible a las diferencias
en la geometria de la medicién de radiacién gamma para
la muestra y el comparador se determiné a partir de 10
mediciones realizadas sobre una muestra de 1 g de material
de referencia NIST 2711a [14]. Todas las mediciones se lleva-
ron a cabo utilizando la misma geometria y el mismo tiempo
de conteo empleado durante las medidas de las muestras y el
comparador. La desviacion estaindar de las mediciones fue de
60 cuentas, asi la incertidumbre del promedio se calcula a par-

tir de esta desviacion estdndar, aplicando la relacion:

Uge = ;% (15)
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Tabla 2. Resultados de la estimacion de la incertidumbre combinada para La en materiales de suelo con la técnica de Andlisis por Activacion Neutrénica
usando el método del comparador. Se presentan las incertidumbres relativas para cada componente analizada.

Incertidumbre
estandar relativa

Incertidumbre
estandar relativa

Tipo
u Variable Comqonente . p- .. lfav::tor . u; Ui
Incertidumbre A/B, distribucién Multiplicacién Muestra1 \ X Muestra2 \ Xi

(%) (%)
Repetibilidad 1

Uia,R W, Inasa muestra B, Rectangular /ﬂ 0,006 0,006
Linealidad masa 1

Uiq,L Ws muestra B, Rectangular /\/3 0,012 0,012
Repetibilidad masa 1

U R W, comparador B, Rectangular /3 0,006 0,006
Linealidad masa 1

U, L Wc comparador B, Rectangular /\/E 0,012 0,012
Pureza 1

Uge P Cer del comparador B, Normal /3 0,922 0,922

U g, f N(fo), Flujo muestra A, Normal 1 0,945 1,096

U op, N(qu)C Flujo comparador A, Normal 1 1,004 0,833

Estadistica
U3a,Ns N, conteo muestra A, Normal 1 0,322 0,718
Estadistica de conteo

U 3h, Ne N, Comparador A, Normal 1 0,731 1,208

U 3¢ Ns Geometria conteo A, Normal 1/\/ 10 0,179 0,179

Ue (CLa,s) 1.8 2,2

3.2 Incertidumbre combinada y expandida

Los resultados de la incertidumbre combinada, y la incerti-
dumbre expandida para las muestras 1 y 2 se presentan en la
Tabla 3. Para la muestra 1, la incertidumbre combinada es del
1,8 %, mientras que para la muestra 2 es del 2,2 %. Los valores
de incertidumbre relativa (en porcentaje) de cada componente
se presentan en la Tabla 2.

Se observo que, en la muestra 2, la contribucion
del componente de medicién de radiacién gamma es con-
siderablemente mayor. Este comportamiento responde a un
disefio experimental planificado, cuyo propdsito fue evaluar
de forma comparativa la influencia del tiempo de enfria-
miento en el presupuesto de incertidumbre. Al prolongar
el tiempo de decaimiento a 12 dias, la actividad del **°La dis-
minuyé de forma predecible, reduciendo las cuentas netas
bajo el fotopico y aumentando la incertidumbre asociada.
Este escenario contrasta con el de la muestra 1, medida bajo
el periodo habitual de 7 dias. Esta variacion deliberada per-
mitié cuantificar la sensibilidad del modelo metrolégico
frente al decaimiento del analito, demostrando cuantitati-

vamente como la postergacion del conteo degrada la calidad
de la medida.

Tabla 3. Fraccién de masa y sus incertidumbres combinada y expandida,
determinadas con un factor de cobertura k = 2.

Submuestras 1 2
Fraccién de masa La (mg/kg) 41,6 39,0
Incertidumbre combinada absoluta 0,8 0,9
(en porcentaje) mg/kg (%) (1,8 %) (2,2%)
Incertidumbre expandida absoluta 2 2
(en porcentaje) mg/kg (%) (-3,6 %) (4,4 %)

En la Figura 3 se muestra la contribucién de cada etapa
ala incertidumbre combinada: 1) preparacion de muestras, 2)
irradiacién de muestras y 3) medicion de radiaciéon gamma,
considerando las componentes de incertidumbre analizadas
para las muestras 1 y 2. Como se observa, la incertidumbre
relativa en las dos primeras etapas es igual para ambas mues-
tras: 0,92 % en la preparaciéon de muestras y 1,38 % en la
irradiacion. En la etapa de medicion de radiacién gamma,
la muestra 1 presenta una incertidumbre de 0,82 %, mientras

que en la muestra 2 este valor es de 1,42 %.
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Figura 3. Incertidumbre relativa de cada una de las etapas del método
de AANTI para las dos muestras analizadas.
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Analizando la incertidumbre relativa en la etapa de pre-
paracion de muestras, se evidencia que el porcentaje asociado
ala masa de la muestra y del comparador presenta una contri-
bucién de 0,02 % para ambas muestras; este valor representa
menos del 0,1 % de la incertidumbre total, siendo consistente
con estudios previos [18, 19, 26]. Por otro lado, la componente
de incertidumbre debida a la pureza de la muestra es signifi-
cativa, con un valor 0,92 % para las dos muestras.

Durante la etapa de irradiacién de muestras, la correcciéon
de flujo constituye el mayor aporte a la incertidumbre com-
binada total. Esta componente presenta una incertidumbre
relativa del 1,4 %, lo que representa una contribucion del 56 %
y el 40 % respecto a la incertidumbre total. Cabe destacar
que, en contraste con estos resultados, estudios previos en la
literatura sefialan que dicha contribucién no suele ser signi-
ficativa [1]. Este resultado se debe a que la correccién de flujo
se determina a partir de la diferencia entre los flujos medidos
por dos monitores, los cuales estan ubicados en las posicio-
nes de la muestra y del comparador. La medicién de estos
monitores se efectué en un tiempo muy bajo, lo que result6
en una baja estadistica de conteo. En este caso, los monitores
fueron medidos durante 30 minutos, obteniendo un niimero
total de cuentas del orden de 1 x 10*, lo que implica una incer-
tidumbre del orden de 1 % para cada monitor. Si el tiempo
de medicidn se aumentara cuatro veces, la incertidumbre
de esta componente se reduciria aproximadamente a la mitad.
Otra posibilidad para disminuir la incertidumbre de esta
componente es realizar una caracterizacion total del reac-
tor y tener un sistema de posicionamiento de alta precision.
Actualmente, se sigue con la caracterizacién del reactor

IAN-R1 utilizando diferentes monitores, lo que en el futuro

permitird reducir significativamente la incertidumbre aso-
ciada a esta componente.

En la etapa de medicion de radiacion, los componentes
analizados en este trabajo fueron la geometria de conteo
y la estadistica de conteo. Los resultados muestran que la
geometria de conteo presenta contribucion inferior al 1 %
(incertidumbre relativa del 0,18 %). El componente con mayor
aporte en esta etapa es la estadistica de conteo, con aportes
de incertidumbre relativas de 0,80 % y 1,40 %, para las mues-
tras 1 y 2, respectivamente, lo que representa una contribucién
del 18,6 % y 41,5 % a la incertidumbre total. Una de las posi-
bilidades para reducir la incertidumbre de este componente
es realizar la medida de radiacién gamma con tiempos
de decaimiento menores, con el fin de obtener una mayor
estadistica de conteo. El objetivo es alcanzar un total cercano
4 x 10* cuentas, lo que permitiria reducir la incertidumbre
relativa a aproximadamente 0,5 %. Sin embargo, reducir
el tiempo de decaimiento traeria como consecuencia la nece-
sidad de evaluar nuevamente los efectos por interferencias
de radioisétopos con tiempos de semidesintegracion cortos.

Los resultados de estudios previos indican que, en el
AANI, el componente con mayor contribucién a la incer-
tidumbre suele ser la estadistica de conteo asociada a la
medicién de la actividad de la muestra y del comparador
[1, 14]. No obstante, en este trabajo, los resultados muestran
que la mayor contribucién proviene de la correccién de flujo
neutrdénico. Como se menciond, la caracterizaciéon completa
del flujo neutrénico del reactor reduciria sustancialmente

la contribucién de esta componente.

4. Conclusiones

Se realizd la estimacion de la incertidumbre de la determina-
cién de fraccion de masa de La en muestras de suelo por medio
de la técnica de AANI mediante el método del comparador.
Los resultados de la incertidumbre expandida obtenidos fue-
ron de 3,6 % y 4,4 %, para tiempos de decaimiento de 7 y 12
dias, con un nivel de confianza del 95 % (k = 2). La cantidad
de influencia de mayor contribucién en la incertidumbre es la
correccion de flujo neutrénico, con un valor de 1,38 % para
las dos muestras, seguida de la estadistica de conteo de la
actividad de las muestras con valores de 1,42 % y 0,82 % para
tiempos de enfriamiento de 12 y 7 dias respectivamente.

A partir de estos resultados, se concluye que es priorita-
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rio optimizar la estadistica de conteo de los monitores
de radiacién y ejecutar un estudio sistematico de tiempos
de enfriamiento para definir una ventana temporal de medi-
cién mas eficiente.

Este estudio permitié evaluar las capacidades analiticas
del LAAN en cada etapa, lo cual fue de gran importancia para
cumplir con los requerimientos de la ISO/TEC 17025:2017
y condujo a la obtencién de la acreditaciéon del Laboratorio
para el analisis multielemental de: Al, As, Ba, Ce, Co, Cr, Cs,
Dy, Eu, Hf, La, Lu, Mn, Na, Nd, Rb, Sc, Sm, Ta, Th, Ti, U, V,

Yb, Zn, Zr, en muestras sélidas de origen geoldgico [28].
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