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dctinidos
‘Los actinidos, LYampien cornocidos cgm;:iéwsérie dé" transicién ST,
son los catorce elementos gue le siguéﬁral'adtinio {(Z=5d4) en la
tabla périédica. La mayor parte de los estudios gue se ham hecho
2n relacidén con los actividos estan referidos al uramio y al torio
debido a dos factores: son los elementos mas abundantes vy son los
que tiemen una actividad especifica menor, de modo gque wno hay
problemas imvortarntes de manejo para trabajar con ellos, al
contrario de lo gJue ocurre zon 21 protactinio vy los elementos
transuranidos artificiales, que si representan ur riesgo
radiactivo durante su manejo (1. Todos los isétopos conocidos de

los actinidos son radiactivos, algunos de ellos con vidas medias

232, 235 238,

muy largas como el Thy 3y u.
Los primeros elementos de la serie presentan una amplia variedad
en sus astados de oxidacidn mientras gque del americio en adelante,
el e2stado de oxidacidn mas comun es 3+.
En la Takla I se muestran los estados de oxidacién conocidos (1)

de los primeros & elementos actinidos.

TABLA I.- Estados de oxidacion de los primeros A actinidos

Th Pa %} © Np Pu Am
2
(30 3 3 3 3
4 4 58 d 4 d
S =1 S S
A [ 5 &

7 7

(€=)]

Para los fimnes e vigilancia radiolégica ambiental, los actinidos



de mayor imuortancia’sdnﬁ
17 los productos de activacidén, es decir, rédidnﬁclidos creados en
plantas nucleares de' potencia v otras ‘instalacicmes nucleares
¢{plantas de reprocesamiento de combustible, plantas de fabricacién
de combﬁstible de plutoniod, con los materiales combustibles vy de

construccidn. En la Tabla II se indican estos radiontclidos.

TABLA II
Radionuclido Vida Media Principal medio de decaimiento
2% 2,355 4 Ay
231n, 14.35 a ]
%.“Am 432 a Ay
24z, o iez.3a 4 R
28, ‘ 37.7 a &
230, z.d11x10% a &
249p,, 5.%63x10° a a
242 3.735x10° o =

De estos, los actinidos gue representan un riesgo desde a1 punta
de vista de seguridad radioléagica, son los gue pudieran pasar a
formar parte de la cadena alimenticia & travées de muestras de

suelo, siendo los mas importantes:

238 239+240 241 242

Pt Pu Am Y Cm

todos ellos émisores alfa (2). Estos radiondclidos se encontraron
en muestras ambientales poco tiempo después del accidente de 1la
planta nuclear de Cherrobyl (2.

2) Los principales actinidos presentes de manera natural gue



incluyen a los is&topas de uranic descendientes:

radiactives, camo se vpresenta’ en.los. ecaimiento

correcpondientes de las figurés i ;':g‘ »(3}
Aun cuando se han desarrollade métodos para lév‘defgrminacién de
actinidés (mediante procedimientos basados en reaccienes redox,
gravimetria, espectrofotometria, coulombimetria, relarografia,
etc), estos procedimientos no son lo suficiéntemente sensibles
como para permitir la determinacion en muestras ambientales. Para
ello se reguiere hacer uco de técnicas de separacidn radioguimicas
v de sistemas de deteccién tales zomo detectores yproporcionales,

detectores de barrera de superficie vy detectores de centellea

1 guido.
El obletive del presente trabajo es desarrollar un método
~radioguimice que permita el analisis de 1los actinidaes mas

importantes desde el punto de wvista de vigilancia radioldgica
empleando técnicas lo suficientemente sensibles para determinar
gstos elementos a niveles ambientales.

Debido a gque los radionuclides actinidos mas importantes son
emisores alfa, se mencionaran las propledades de interaccieén con
la materia de estas particulas, particularmente con los materiales

que se emplean para su deteccidn,
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Siii;QEN7EEAQCIDN*DETLAS;PARTICULAS ALFA CON LA nATEHIA
Las particulésréifa son iones dé (‘He "% emitidos espontanéaﬁeﬁté
por. los radionuclidos - pesados, inestakles energéticamante. Las
enérgias de las particulas alfa varian de acuerdo con el
radionﬂélido del cual son emitidas y pueden alcanzar hasta 10 MeV.
Los procesgs principales mediante los cuales interaccionan con la
materia son ionizacidn vy exucitacién, vy pierdeﬁ la mayor parte de
su energia de manera rapida, principalmente por interaccidn con
los campos de Coulomk de los electrones del absaorbkedor (d47.

Jtros procesos vor los cuales pueden perder energia. o ser sacados
de un campo de rvadiacidn, son las +transformaciones nucleares,
dispersidn de Coulomb wor ofros wlcleos atémicos v radiacidn
electromagnética; sin emhargo la contribucidm de =2stos procesos es
muy peqguefia ern comparacidn com la de ionizacién v excitacion.
Considerando gque la masa 2n reposo de la particula alfa es muy
gJrande en comparacidn con la masa en reposo del electron, 1la
energfa 4E transferida sl medio mediante excitacidédn e ionizacidn a
lo largo de un elemento de travectoria dx est4d dada por:

dE 4 n 2z NB

- _—= (1)
dx m_ v

donde
dE
~— = poder de frenamiento lineal o pérdida de energia especifica
dn
- 2
= mo v v2 V2
B= 1 ln = 1n 1 - —2—- - — 2)
I c c?

oo
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funcidn de la emergia para particulas alfa



B = ndmero étémicO‘déffrehaﬁieﬁfo
:e‘=ﬁ:;fgarde_la p%ft?é;1$ §rimaria éélfa)

Vo= velotidad de la particﬁla orimaria

E = energia cinetica de la particula primaria
N = numera de Atomos del absorbedor por cm

Z = pumero atémico del absorhedor

M = masa en reposo del electrén

o
#

potencial de excitacidn o ignizacidn promedio del ahkhsorbedor
(valor experimental para cada =lemento)

Como las particulas que estamos considerando tiemen una velocidad
mucho mewor gue la de la luz, sdélao el primer termino de la ecuacidn
para B es de aplicacidn practica.

La pérdida de snergia sspecifica 4E / dn  depende del término NZ,
de manera gue al comparar diférentes aksorbedores, lecs gque tienmen
un rumero atémice mavoer y una densidad mayoer, tewdran un poder de
frenamiento mas alto (S). €n la figura 4 s2 presenta la curva del
soder de frermamiento en Funcicén de la emergia para particulas alfa
ar zilicia.

A ernergias muy hajas, las particulas axifa intercambian carga mas
facilmente con el absorhbedor (ionizacidn), hasta gque se convierten
an &stomos neutros de'He.

La grafica de la peérdida de emergia especifica de una particula se
llama curva de Bragyg, representada enm la figura 5 para =1 casc de
las particulas alfa. Durante la mayor parte de la travectoria &e
la particula, su carga wermanece constanbte (+2) y su pérdida de
anergia especifica aumenta come | / E. Casi al firal de su

trayectoria, la carga se reduca debido a procesos de
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neutrali:aeién. .
Btro aspecto a considerar, 25 que la pérdida de energia de - la
particula alfa es un-précgso,estadistico. Las aifa sén amitidas
como haces de particulas monoenergeticas, por 1lo que es de
esperarse gque ocurra una dispersidn en energias entre ellas cuando
pasan a través de un absorbedor. Esta dispersicon de energia est&
representada por la anchura de la distribucisén de eniergias y varia
con la distancia a lo largo de la travectoria de las particulas.
Cuando se hace pasar un hiaz de garticulas alfa a travées de un
material, la medicicén del numero de particulas gque alcanzan una
distancia dada en funcién de la distancia. dam como resultado
curvas como la de la figura &, 2n la zual la ordenada z2n la curva
integral =5 el numero de particulas gor unidad de tiempo aue
viajan la distancia R de la fuente. La ordenada en la curva
diferencial multiplicada por 4R es el numero de particulas por
unidad de tiempo gue tiesnen trayectorias finales 2ntre R + 4R de
la fuente: esta curva diferencial se comparta camo una
distribucién normal con un maximo 2n Fo (alcance mediod. En la
practica, el alcance medio =s el esypasor de absorbedor que reduce
el conteo eractamente a la mitad del valor gue ternfia ewn ausewncia
de absorbedor. El alcance extrapolado se obtiene eutrapolando 1la
parte lineal final de la curva a cero.

En 1la figura 7 ce muestra la grafica =energia-—alcance para
warticulas alfa en aire (comndiciones de temperatura vy presidn
normales) (7).

En los detectores de barrera de superticie, es importante conocer

el alcance de las alfa en funcidn de la energfa, va gque la

12



53 aEtEE:iéﬁﬂaE }aé particulas rEquiére un: éspeénr,~;uﬁvéﬁi;$t; dél'

i ’material del-detector.

! La fiéuEé 3 ﬁorresnonde al alcance en funcidn de la  energla en

e silicio ®1 cual se utiliza como detector para un sistema de

‘ espéctrémetria alfa

= Espectrometria alfa

- La espectrometria alfa es una técnica muy n}ecisa, versatil vy
sensible. gue tiene aplicacién 2n muchos aspectos del campo de la

il erergia nuclear. Estd basada en la deteccién de las particulas

alfa srovenientes de un depdsito uniforme mediante wun détector
apropiado. tal como un detector proporciomal o unmo de barrera de
supeviicie, y =quipo electronico asociado, de mamera gue se pueden

determinar cualitativa v cuantitativamente los constituyantes de

una mezcla de emisores alfé con una buena precisiéen  en muestras
amibientales, 2n soluciones e plantas de reprocesamiento vy en H
nlancos para mediciones de dates mucleares, Tambiém se wubiliza
ampliamente =21 el control analitico d4e separaciones quimicas de
los elemerntos actinidos. Muchos de los nuclidos en la region  de
los zlementos pesados de la takla periddica, son emisores alfa, vy

las energias de las varticulas alfa son caracteristicas de los

radionuclidos de los gue son amitidas

7.

DETECTORES DE BARRERA DE SWPERFICIE Los detectores de barrera de
superficie son detectores semiconductores, es decir, estan hechos
de materiales gue poseen propiedades zléctricas de aislantes y de

conductores, puedern pasar una corriente pero wno tan facilmente

como un material conductor. Algunos ejemplos de materiales
semicanductores son el carkeno, silicio vy germanic. Ningdn
- 13
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material es absolutamente puro, puedeniestar.presentes  atomos de
zlementos contamimantes. Depenidiends tiposde.contamipaciodn, el

material puede temer un éxcesarde’éfombsvﬁge'éééptén electromes 0
gque por #1 comtrario doman electrones. Cuando estos materiales
semiconductores se funden vy enfrian dentro de wuna estructura e
red cristalina, los atomos de la impureza ocupara&n sitios en 1la
red, sitios intersticiales o crearan huecos o vacancias en la red
para minimizar la eneragfa lipre de superficie. Tales materiales se
llaman de tipo v o de tipo n dependiendo de si el exceso de
portador de carga es positivo o negative, respectivamente. Cuando
se.crea un detector de szstado sc¢lido, =21 material puede ser dopado
para fabricar un material de tipe p o de tipo n. Si el
semiconductor tieme wun  numevo igual de portadores de cardga
positivos y wegatives, se llama intrinseco; los materiales de mas
alta purecza gue se utilizan en la fabricacion de detectores
disponibles actualmente, contiener mas Atomos contaminantes gue un
material intrinseco verdadero,

A escala atomica, un aislante tieme wuna hrecha de energfia muy
grande entre la capa de valencia y la banda de conduccidn. En la
figura 7 ze dibujan estas capas electronicas. Los electrones
asumen bandas de energia discretas en todos 1los materiales
incluyendo aislantes, conductores vy semiconductores. Para 1los
aislantes, la banda de wvalencia esta 1llera v en la estructura
cristalinra 1los Aatomos veciwos comparten electrones (enlaces
covalentes) para completar la configuracién de ia capa de
valencia. La banda de conduccidn estid em un nivel de energia aun

mas alto. Los aislamtes no tiemen electrones en su banda de

16
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Figura 9.— Estructura de bandas para la energia electrdnica
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conduccion. Un-electrén:que se. mueve de la banda de valencia de un

.atomo.. omo reguiere gue haya un
elettfén eccidn. Como recsultado, wno hay
movimient ur; material aislante. En  los

cpn@uctdrési lé'banda,dé conduééién esta parcialmente llema vy en
consecuencia los Electﬁones de esta banda son lihres de moverse de
un atomo a otro, 2stos son electromes mo unmidos vy por tanto hay un
movimientoa neto de carga.

Los semiconductores tiemen uma capa de valencia llerna y una banda
de conduccidén vacia. La brecha esntre =2¢tas capas ec hien peguefia.

Si un 2lectrén se eleva 2n 2nergia de manera gue ocupe la handa de

conduccion, 2¢ capaz de tramnsportar carga mediante su migracion al

contacto ﬁositivo, =n presencia de un potencial arnlicado. De este
modo, se crea un hueco Jue corresponde a la ausencia del eolectrdn
én la capa de valencia. A medida wgue los electrones de otros
atomos se desplazan para cubriv este hueco, su movimiento crea un
hueco 2n donde =staban. De esta maneva, 21 hueco puede migrar al
contacto megativo (figura 10%. En los materiales de tipo p el
sortador de carga predomimante es el =lectrén, mientras gue en los
materiales de tipo w 21 portador de carga predominante es el
huteco. La velocidad de los electrones es ligeramente mayor que 1a
de los huecos. La hrecha de zrnergia 2ntre las handas de valencia vy
de conduccidén de la ired en el Silicio es de 1.113 electrdm volts
(&). La energia promedio para crear un par electrén—hueco es de
aproximadamente T.AZ eV (&). Parte de la energia no se wutiliza
para romper enlaces covalentes sino mas kien se emplea en otros

procesos en competencia como la likeracion de energia dentro de la

~
o



red.

'Sf'sé“yuxtapbne~un»matefialzﬂ' fuh:mateﬁialfdeyxipq7n,; su_ .

contacto 25 una unidén p- de pasar corriente si’ se

aﬁlica voltaje solarizado:en ‘una fdiréctién, polarizacion hgcia
a&elante. pero no pasara corriéﬁté si se aplica veltaje polarizadoe
en la otra direccién, polarizacidn reversa. Estas situaciones se
presentan en la figura 11. Cuando se aplica wvolarizacién reversa a
un diodo, los portadores de carga son sacados de la regidn
alrededor de la unidén. Una vez gque lgs wmpares =2lectron—hueco son
sacados de =2sta regicn, no fluird corriente.

La intevraccién de una particula alfa 2n un detector de silicio,
ocasicna la liberacidn de electromes en la region semnsible hacia
la banda de conduccicn, los cuales som atraidos 3l ancdo mediante
la amlicacion de um campo eléctrico. Esta carga se depcsita
entonces sobre un capacitor gue esta desviado mor uma resistewncia
alta, v =21 pulso de voltaje resultante se amplifica y registra
posteriormente mediante los circuitos electirdnicos asocciados del
sistema.

Los veaquisitos mas importantes para loarar la mavor e2xactitud
tanto cualitativa como cuantitativamente 2n este tipo de
detectores son: a) obtener un depdsito fimo vy con la actividad
distribuida uniformemente; escoger un detector conveniente para la
aplicacidén especitica junto con la elecirsnica ascciada apropiada;
c) seleccionar un amplificador gque tenga huema estabilidad y ruido
bajo: el analizador asociado debe Yterner anchuras de canal
variables, hien definlidas v con una anchura de canal minima menor

de 1 2oV, tambien debe tener buena linealidad v estakilidad a largo



a) Si se colocan juntos un material p y uno n forman una unién p-n

(-)

b) Un diodo con unién p-n con polarizacién hacia adelante
conduce la corriente

(-) P n

S

c) Un diodo con unién p-n no conduce cuando se aplica corriente
reversa.

Figura 11
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plazo con retropolarizacién digital adecuada de manera gque el

‘eﬂehgiaiamplio, a urno . .mas detallado . de alta

“de ‘eriergias mas peguefia: 4) se reguiere

,;ef1c1qnc5a enbei ihferQalo de energias de la muestra que se va i
aﬂaliiar.by con una actividad semejante a la esverada en la
vmuestra; @) finalmente, se _utilizan materiales trazadores (de
preferencia radionuclidos no producidos em un  reactor) para
determinar 21 rendimiente Juimico del proceso de separacidn, sobre
todo a miveles de radiactividad ambiental.
Detectores usados en espectrometria alfa.- Las caracteristicas mas
importantes gque debe cumplir un detector para espectrometria alfa
SO
13 Déra gque el pulso de salida se pueda tomar como una medida
ﬂiéecta de. la energia de la particula alfa. £sta debe ser
sroporciaonal exactamente al numero de pares de iones preducidos en
2l z2vento de ionizacidn imnicial, v la cantidad de energia gque
aierde la particula em promedio para producir un par de iones debe
sermanecsr constante en el intervalo de la trayectoria. Los
detectores gque satisfacen estas condiciones incluyen a los
contadores proporcionales, detectores de centelleo, camaras de
ionizacidn de rejilla—-Frisch y detectores de barrera de superficie
de oro silicio.
Es deseable gue el detector tenga un poder de resolucidén y una
sficiencia de deteccidén altos, en especial cuando se cuentan

Jepdsitos de actividad baja. El1 forndo del detector debe ser bajo



en comparac1on con la act1v1dad que se va a med1r. B

que cumplen los requlsxtns mas 1mportantes somn =1a§

jf;;ééfés>de fonizacion de PEJllla ¥ los detectores de  barre
léuﬁefficie,réstas se . consideran complementarios v éntfe :;ilosh
“ﬁdéden cubrir la mayoria de las aplicaciones.
Defectoﬁes de barrera de superficie de silicio-oro.
La mayoria de las mediciones en espectrometria alfa se hacen con
este tipo de detectores debido a sus prbpiedades de baja
sensibilidad a la radiacidémn gamma, buevia resolucién (FWHM  de 14
kev para particulas de 5 MeV), tamafio compacto v hajos reguisitos

de evergia ( se reguierew 3.5 eV para crear un  par 2lectrén
hueco). Sus principales desventajas sow gue para obtener una buena

~eficiencia en fuentes con actividad haja es necesario que &sta  se

Lencuentre muy cerca del detector lo cual no permite gue =ze obhtenga
,una buena resolucidn, son sensihbles a la luz y su vida uatil esta

'limitada vor dafos al material de silicio debidos a wadiacidn.
Las superficies activas de estos detectores som sensibles a dafos
pgor aceite y ygrasa en el ambiente. Los sistemas de homheo se delen
trabajar con trampas frias y se depen mantenev presiones de menos
de 10 Pa (~0.1 torr) durante la medicion.

En el caso de mediciomes de muestras amhientales, es importante
considerar que la cowtaminacidn de fondo aumenta con 21 uso y que
normalmente no es posible descontaminar el detector, wor lo gque se
regquieren tomar precauciones especialmente cuando sa hacean
mediciones de emisores & naturales. La mavor parte Jde la
contaminacion de los detectores de estado sélido es ocasionada por

amisores o hijos de las cadenas radiactivas naturales dando como

12
b




que: se” implanten productos en-la’ sup i;ieﬂdg;fdetectur

digrigenta picb§‘sa%éffté}*nghéa;ﬁep6ntédd

que  es

K R o ) . g .
sminuir la contamivacion por urn factor de " 10 Con. L una

iresolucidn de solamente 1| & 2 keV  dejarndo suficiente

'~§ire‘en la camara Jde conteo para producir (2 pg/cmz de absorbedor
‘efitre-la fuente v el detector y aplicando un potemcial negativo de

6~vnlts a la placa fuente, E1 contaminante gue causa dafios mas

. 210
serigs a largo plazo es el

Po debido gquizdas a su propia
valatilizacidn. Ze puede disminuir esta posibkle contaminacidén por
. calentamiento de la placa Tuente antes del comteo para volatilizar

210
P

el o.

Algunas caracterizticas a considerar ern 2l andlisis de actinidos
par ssvectromesria alfa sonm las enunciadas & continuacidn:
Znergias

“f

La mavoria de los actinidos de imterés emiten particulas a en  la

: - e 23z . - 212
region de T.%5 MeV (TThy a 3.3 MeV (T TPod., No se ha encantrado

ul

uma variacion significativa en la eficiemcia del detector en el

intervalo de energias de Z 2.3 MeV, 1lo cual hace gue la
avaluacion de los espectros « sea mas simple gue en el caso de laos
2¢peciros gamnma.

Resolucion

‘La resolucion nae energia de un sistema de deteccidn de
2spectrametria alfa se define como la anchura del pico a la mitad
del maximo (FWHMY dividida por el centroide del pico Ho. Esta
oreviedad es wuna medida del grado en  gue las particulaé

monoenerdeticas producen alturas de pulsos de un solo valor {5).

En un sistema de espectrometria alfa la dispersion del pico de



emergia’es una medida de la resolucién.

“La hesolqcioﬁ §naeQ§rg;a,mgjnra:al.aumentar -la=-polarizacidn” del

defecfot»Io ‘cual esta espécificado individualmente para cada
déféétor;'La evaluacién de la resolucion en energia (FWHM) de los
piéos no és simple debhido a gque la mayoria de las particulas a no
Vson emiﬁidas a un solo nivel de energfa, por tanto, en general hay
dos energias de particulas « Jque no se pueden resolver (10).
Algurnas veces, las caracteri;ticas del detector se dan como la

FWHM del pico de 279°2¢°

Pu registrado a wuna distancia fuente a
detector igual a 1.5 veces el diametro del detector. Para los
sistemas de espectrometria o con detectores de harrera de
superficie la resolucidn ern energia depende del nuclido al cual
esta relacionado; se puede mejorar la resolucidén si se incrementa
la distancia de la fuente al detector debido a condiciones
Jgeométricas, pero en el caso de mediciones de bajo nivel en
general, se trata de que la distancia fuente a detector sea mas
peguefia para obtener una razdénm de conteoc mayor.
Calibraction por energia
La calibraciénm por energia de un sistema de espectrometria alfa se
efectwa obteniendo el espectro de una fuente de referencia la cual
contiere radiondclideos en la regién de energfa de interés. De
esta manera se obtierne una ecuacién gue relaciona la energia con
el numero de canal:
E=mC+b 3>

donde:

E = energia en MeV

C = canal

24



m pendiente de la recta

b = ordenada al origen
Con esta ecuacidn se puedén idemtificar las energias en el
vespectro gue corresponden a los radiontclidos. Ya que por 1lo
general son necesarios tiempos de conteo muy largos, es importante
que el sistema sea estable en calibracién por energia. Uno de los
factores que influyen es la temperatura por lo que es deseable que
el cuarto de conteo tenga un control de temperatura (el aumento en
temperatura tiende a desplazar los picos a numeros de canal mas
bajos).
Fondo
El fondo de un detector de barrera de superficie emn general es
bajo, sin embargo, el uso da como resultado gque 1lleguen a estar
contaminados, por ejemplo con %0 a por nucleos de retroceso

224 . 228
como el Ra proveniente del

Th. En la practica al hacer la
evaluacién del espectro, se resta el conteo de fondo del de 1la
muestra. También es importante corregir por traslape de picos de
energia mas alta.

Autoabsorcion en la fuente y dispersion de energtia

Los detectores de barrera de superficie tienmen un espesor de
ventana de aproximadamente 40 ug / cm2 equivalente a 2 um. El

valor promedio del poder de frenamiento dE//dx para particulas con

una energia de S MeV es de aproximadamente 150 keV / um en

sdlidos.

Al
Cuando no se obtiene una fuente delgada, las particulas a pierden

energia antes de poder llegar al detector. Se pueden presentar dos

efectos:
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1) las particulas « provenientes de una fuente de depdsito grueso
gidigtribﬁcién de activida§ homogénea muestran dfspersién»"éﬁr
energia y también pérdida de energia.
2) el espesor del depdsito puede variar en el area de la fuente.
Estos dos efectos ocasionan deformacidn y ensanchamiento de los
picos, io cual hace que la evaluacién del espectro no sea
confiable.

Centelleo liquido
Urio de los métodos mas Utiles para la deteccion de la radiacién es
el de centelleo, basado en la propiedad gque tienen algunos
materiales de emitir um centelleo de luz cuando interacciona con
ellos la radiacidn ionmizante.
Las propiedades deseables de un material de centelleo son: 1)
convertir la energia cinética de las particulas cargadas en 1luz
detectable con una eficiencia alta; 2) la conversién debe ser
lineal, es decir, la intensidad de la luz debe ser proporcional a
la ernergia depositada en un intervalo lo mas amplio posible; 3)
debe ser transparente a la longitud de onda de su propia emisidn
para permitir una buena recoleccién de luz; d4) el tiempo de
decaimiento de la }uminiscencia inducida debe ser corto para
generar pulsos de sefial rapida; S) debe ser de buena calidad
optica y en tamafic grandej; 6) su f{ndice de refraccién debe ser
cercano al del vidrio para permitir un acoplamiento eficiente de
la luz del centelleo a un tubo fotomultiplicador.
Se conocen diversos materiales gque cumplen con la mayoria de 1las
propiedades mencionadas entre los cuales se pueden incluir a los

cristales de haluros alcalinos inorganicos, los liquidos organicos



we==i=cy “los~plasticos. "Los ‘cristales 1ROTgATICOS tienen una mejor emisidn
'derluz y linealidad por lo que se utilizan mas para espectrometria
gamma, mientras gue los mate;iales organicos tienen una respuesta
mas rapida y en consecuencia se aplican mas para la deteccién de
particulas beta y neutrones rapidos (3S).
Un centelleador l{quido es una solucidén organica constituida por
un disolvente organico, uno o mas solutos de centelleo organicos y
en algunas ocasiones, un detergente que perhita incorporar la
muestra generalmente acuosa. La deteccidén de la radiacién nuclear
en una solucidn organica depende de la produccién de moléculas de
disolvente excitadas, el cual pueda tramsferir eficientemente 1la
energia a un soluto, el cual a su vez emitira fotones, cuyo numero
dependera por tanto, del numerc 'de moléculas excitadas por la
particula ionizante, La energia de los fotones es caracteristica
del soluto particular y de sus niveles excitados de energia
electrénica y en general, la propiedad de luminiscencia esta
asociada con las moléculas organicas conjugadas, es decir,
aquellas que tienen electrones n deslocalizados.
En la figura 12 se muestra el diagrama de niveles energéticos de
la estructura n y los diversos procesos gque pueden ocurrir cuando
una molécula organica es excitada.
Para las moléculas de interés como centelleadores organicos la
diferencia de emnergfa entre los estados singulete St y So es de 3
6 4 eV y es un poco mas pequela entre los niveles de energfia mas
altos. También se presentan los niveles vibracionales con un
espaciamiento del orden de 0.15 eV,

El proceso responsable de la emisién rapida de radiacién luminasa

»
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Figura 12.— Niveles de energia de una molécula organica con

estructura de electrones J{ (13)



se llama fluorescencia y tiene ura duracién de 10°*% a 107° seg.

Este fendmerio ocurre frecuentemente entre el primer estado
excitado singulete (S10) vy ei estado basal de la molécula (Soco),
la cual corresponde a la maxima energia de un fotdn gue puede ser
emitido por la molécula excitada; la emisidén no es monocenergética
ya que las energias de los fotones cubren una banda muy amplia ¥y
que se presenta en forma de un espectro de fluorescencia, el cual
refleja la probabilidad de transicidmn entre S10 y los niveles
vibracionales del estado basal de la molécula (i11). La mayoria de
los solutos centelleadores organicos tienen espectros de
fluorescencia con varios picos de intensidad fluorescente como el
que se muestra en la figura 13 (132).

Jtro proceso que puede ocurrir es el de fosforescencia, con una
duracion de 10 a 10" seg, el cual involucra un cambio de
spin, por lo gque se llama transicién prohibida y corresponde a una
transicién entre el estado triplete al estado basal; la formacidn
del estado triplete se presenta por un proceso de cruce
intersistema entre los estados excitados singulete y triplete de
la molécula. 5in embargo, en medios liquidos la emisidén desde un
estado triplete al estado basal no se observa. Debido a que 1la
duracién de un estado triplete es larga, la energfia se pierde
mediante procesos de extincidn o del tipo triplete—triplete (S).

A partir del estado triplete la molécula puede pasar a un estado
singulete y decaer desde ahi al estado basal, lo cual da origen al
fendémeno de fluorescencia retardada.

Finalmente, existen procesos de desexcitacidén gque no conducen a la

emisién de fluorescencia, en los que la energia se pierde en forma

29



Intensidad de fluorescencia

o
Longitud de onda (A

P 2300

[~10000

T T T y ™ T T v e
2 24 W 28 30 Rn M

T T

T T
¥ »

Numero de onda (10° ca™) v

Figura 13.- Espectro del PPD (2,5 difenil oxazel)

»
[}

Absorcion

F = Flurescencia

30

# JETOW UPIIUT}XRS 8p BjUBTITH30D

(1D



'r;diativos estan agrupados por el

de calor. Tales procesos:-n

término “ extincién y . .con’ frecuencia SO el resultado de

transfenéncia de en;;éia ﬁ;l soluto a moleculas de impurezas del
‘centelleador organico. Uno de los casos mas comunes de agentes de
extincién es el oxfigeno disuelto en el liguido de centelleo.

En alguﬁas ocasiones, se agrega un tercer componente a la solucidén
de centelleo cuya funcién es abserber 1la luz producida por el
soluto primario y reemitirla a una longitu& de 'ﬁnda mayor, de
manera que su espectro de fluorescencia sea mas cercanoe a la
sensibilidad de un tubo fotomultiplicador. En este tipo de mezclas
binarias y terciarias son muy importantes 1los procesos de
transferencia de energia de molécula a molécula.

l.a técnica de centelleo liquido se utiliza principalmente para 1la
determinacidn de radionuclidos de energia baja gque mo es posible
analizar facilmente mediante otros métodaos, tales come el H-3 vy
C-1a.

Eftciencia de conteo

Una caracteristica importante de esta técnica es gue la muestra
estad directamente en contacto con el detector por 1lo cual 1la
eficiencia de deteccidn es muy alta en relacién con otras
técnicas. Esto es de interés particularmente en el analisis de
radionuclidos emisores o vy durante leos ultimos alos se han
desarrollado procedimientos especialmente para la determinacidn de
actinidos, los cuales involucran la extraccidén con disolventes vy
el conteo em un sistema con un solo tubo fotomultiplicador,
empleando técnicas electrénicas de discriminacidén por forma de

pulses. En la practica se ha informadeo de eficiencias de conteo
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cercanas al 100% (1d): .

No obstante, la técnica de centelleo ligquido utilizada tal como se
presenta en este trabajo tieﬁe la limitacién de no proporcionar
informacién acerca de la actividad de cada isétopo del elemento de

interés, vy por tanto séle debe wusarse cuando se reguiere

determinar la actividad total del elemento.

32



'IIIQ:;éEPARACIGN‘DE ACTINIDOS POR-METODOS RADIORUIMICOS
égb;ﬁ&i; ﬁué en una misma muestra se pueden encontrar varios
”;m;sofeélalfa con energias muy cercanas, es necesario separar los
.acﬁinidos mediante procedimientos radioguimicos, especialmente de
"los elementos transuranidos (15S). Las determinaciones de actinidos
en mueséras ambientales involucran diversocs problemas tales como
interferencias en energia, procedimientos radioguimicos muy largos
y problemas con determinaciones del rendimienta (10, 21). Se bhan
reportado en 1la literatura diversos procedimientos para la
determinacidén de actinides en muestras ambientales, é&éstos en
general, involucran una descomposicién total de 1la muestra
mediante lixiviacidén y disolucidn, un ajuste de valencia, una o
mas separaciones selectivas empleando resinas de intercambio
iénico o por extraccién con disolventes y un proceso de
preparacidén de la fuente alfa, casi siempre por
electrodepositaciéon (16, 17)>. Generalmente se agrega al inicio del
procesao un trazador que se wutilizara vara determinar el
rendimiento radioquimico.

Trazcdores

La cantidad de trazader a ser usada depende de la actividad gque se
espera encontrar en la muestra (17) y debe ser igual o mayor que
la del radionuclido a ser determinado, de manera que la
incértidumbre estadistica en la determinacidén del rendimiento no
sea mayor gque la del radionuclido en la muestra (18)35; en gerneral
se utilizan hasta 100 dpm del trazador emisor alfa.

Para la determinacién de plutonio, el trazador ma&s ampliamente

usado es el 2>%py por razones de disponibilidad, éste decae a
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nzu’ de manera gque se producen todné"lqs productos de decaimiento

' déi'}azTh.'El'z‘zPu también es*un*buen»tfazadnr,,con la ventaja de
gque tiene umna wida media mAsllérga qué'el éadPu, y Jue decae a
ZB%J, por- 1o gque presenta menos problemas de contaminacion por
radionuclidos de retroceso en el detector y ademas mno reguiere
purificacién por crecimiento de sus hijos debido a su vida media
mas larga (16).

232

£l U es gquiziés el mejor trazador para los iéétopos del uranio

pero tiene el problema de decaimiento a 2289h e hijos.

234 229,

Para la determinacison de torio, se utilizan el Th vy Th (10,

231

18). Se emplean el Pa vy 233Pa como trazadores del protactinio,

237

el Np vy 23QNp (emisov (3, y> para el neptunio, el 24z

Am para

s : 244
americio y el

Cm para curio (12).

Los dos procedimientos para la determinacién de plutonio mas
ampliamente usados involucran vya sea la lixiviacién selectiva de
rlutonio con 4cidos nitrico y/o0 clorhidrico, o una descomposicidn
mas completa corn 4acido fluorhidrico, seguidas ambas por una
purificacién mediante resinas de intercambio anidnico. El
procedimiento mas efectivo y altamente desarrollado, emplea 1la
descomposiciédn total por fusiones con fluoruro y pirosulfato de
potasio y a continuacién una separacidn del plutonio com sulfato
de bario y extracciones liguido-liguido. Este procedimiento tiene
la ventaja de gue se pueden determinar simultaneamente todos 1los
demas radionuclidos emisores alfa del Ra al Cf con rendimientos
consistentes de cada uno de alrededor del 95 % (16). Un
procedimiento para la determinacidn del wuranic y 1los elementos

transuranidos es el basado en la precipitacidon con sulfato de
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barxo de los elementos como iohes“ﬁe

) tetravalentes.,.Se puede

contar dxrectamente el prECIpltado ‘0= efectua _.separacién  de

cada uno mediante uxidacxones selectxvas> (19),v' embargo, 1la
separacién vy conteq de los actinidos como grupo tiene la
desventaja de gue se pueden presentar interferencias tales como 1la

Pu yz“A U——f37Np, My 2%, 1os cuales por tener

del
energias similares no se pueden evaluar facilmente en el espectro
alfa (20). También se ha descrito 1la determimacién de estos
elementos mediante la coprecipitacidén como oxalatos, con fluoruro
de lantarno, con fluoruro de meodimic (21) y con fosfato de hismuto
(22, 23). En uno de tales procedimientos (Z4), se describe 1la
determinacién de plutonio, americio vy curio siguiendo una
secuencia de reduccidn—oxidaciédn para ajustar el estado de
valencia del Pu a (IV). Un procedimiento mas simple es el que
involucra la coprecipitacién con Fea’ y continta comn una
separacién a partir de medios nitrico y clorhidrico en una resina
de intercambio aniénica. El torio, americio y curio no se retievien
en la resina y se obtieren posteriormente mediante otra separacién
en una resina anidnica. La separacidn del fierro y uranioc se lleva
a cabo usando una elucidén con 4&cido nitrico. E1 plutonio se
elimina de la resina con acido clorhidrico (25). Se ha encontrado,
(26) que los elementos transplutdnicos en medins clorhidrico vy
nitrico son adsorbidos solo ligeramente en las resinas aniénicas
pero la presencia de metanol aumenta el 1intercambio anidnico de
estos elementos, especialmente en medio sulfdrico. Esta es la base
de un procedimiento desarrollado para la determinacién de americio

y curio, el cual también permite el anadlisis secuencial de
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f;i;égﬁ;é;ﬁ!?ﬁ”EEL;bgé; fiormalmente no-se ‘requiere.la .separacidn de
'americio  Y curiérdebida a que las energias de los radionuclides
no.son cercanas, por lo que. ambos se determinan en el mismo
ésbectro. ﬁtro métoda es el de coprecipitacidn comn Fe 3+, seguida
por una separacidn por intercambio anidnico en la cual el fierro y
otros elementos presentes no se retienen en la resina, el torio se
elimina eluyéndolo com HCL 12 M y el plutonio se obtiene
reduciéndolo al estado de oxidacién 3+ utilizando yoduro (27).
Proceso de depositacién electroquimica.

La espectrometria alfa de alta resolucidén requiere la obtencidn de
un depédsito muy delgado y uniforme de los elementos. Se han wusado
cuatro técnicas basicas de depositacién: evaporacién al vacio,
electrodispersién, pintado o grakado con un disolvente volatil, vy
la depositacién electroquimica, siendo ésta udltima la mas
empleada. Lds métodos de depositacién electroguimica estan basados
en la depositacidn catddica de los éxidos hidratados de actinidos,
va sea a partir de un medio alcaline o de medios ligeramente
acidos (nitrico, clorhidrico, perclérico o sulfurice) con o sin la
adicidén de acido oxalicao, y conteniendo cantidades variables de
sales de amonio o alcalinas. Los electrolitos que se han utilizado
incluyen: KDH-KZCOB,formiato de amonio, NH‘CI—HCI, NH‘CI Yy NH‘I,
NH‘CI— HZCZU‘, (NH‘32501 isopropanol y dimetilsulfoxido. Los
electrolitos a base de cloruros tienen el problema de gque se
desprende cloro, el cual ataca al platino y al catodec de acero
inoxidable durante la depositacién electroquimica y requiere el
uso de un sistema de ventilacién local; el platino y fierro

desprendidos de los electrodos se depositan en 1la plancheta vy
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gcasionan un espectro degradado. El oxalato se hé usado para
suprimir la depositacién electroguimica del fierro, pero también
inhibe la depositacién de Pu.y Am. Se ha propuesto una técnica que
permite la eliminacién de cloruros mediante humos sulfuricos y la
preparacidén posterior del electrolito por ajuste de la solucidén a
pH 2 con amoniaco (28). La eliminacién de cloruros con HZSO‘ o por
" evaporacién a sequedad en presencia de NaHSD‘ tiene la ventaja de
que se evita la hidrélisis de los actinidos ‘en esta etapa. La
corriente éptima encontrada es de 1-1.2 Amp. En otro trabajo (29)
se sugiere emplear NaHSU‘ camo electrolito, agregandolo antes de
la eliminacién de humas sulfuricos 1lo cual evita gque los
actinides se sobrecalienten sobre el vaso; los actinidos se quedan
en la sal del 4cido hasta casi sequedad y al agregar agua para
disolver estas sales, el pH de la solucidm es 1o suficientemente
kajo para evitar la hidrélisis del actinido. Como solucidn
reguladora a pH 1.5-2.5, se usa Nazso‘ el cual también es un

excelente electrolito gque disminuye la resistencia de la celda.
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L IV PARTE EXPERIMENTAL
i) ANALISIS POR ESPECTROMETRIA ALFA

El analisis de actinides por‘espectrometrlé alfa j;éjfef;;tbé‘:éﬁ,]
muestras de 20 litros de agua, obteniendo ura plancheta con el
electrodepdésito de cada una de las fracciomes coarrespondientes a
los elementos. El método esti basado en la coprecipitacidn de los
elementos con Fe(,DH')9 seguida de wuna separaciodn en una columna de
intercambio iénico, Yy la preparacién  de un depdsito
electroquimico para su conteo posterior mediante un sistema de
espectrometria alfa.

La purificacisn del trazador de 232, para eliminar al torio y sus
hijos, se llevd a cabo con base en el procedimiento descrifo en 1la
ref.17 para los casos en que se pueden tolerar cantidades pequefias
de sulfatos. En la solucidn del trazador, se eliminan teodos 1los

23z

descendientes radiactivos del U sin cambiar la concentracisdn

232

del Us también se eliminan de la misma el protactinio vy los

elementos transuranidos.

El trazador de 230

Pu no requiere purificacién y se utilizé
directamente.

A continuacidn se describe el procedimiento sequido:

1.~ Se tomé una muestra de 20 litros en un recipiente forrado en
su parte interior con plastico y conteniendo wuna barra de
agitacidn magnética.
2.~ Se adicionaron 5 ml de HNDg cancentrado por cada litro de
muestra (100 ml).
3.~ Se agregaron los trazadores:

2325 2 se tomaran 0.5 ml de solucién que corresponden a 4.06 dpm
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de P

sse.tomargn 0.1 ml de solucidn que eqiivalen

*zéopu.
4.~ Se agregaraorn 4 mt de wuna solucién..dé 'glorurq
mg/ml). Se agitéd durante 3 horas. -
5.~ Se égregé hidréxido de amanio hasta tener un pH de 9.0
(aproximadamente 125 ml) y se agitéd durante 2 horas.

&,~ Se dejé asentar el precipitado durante la noche
7.~ Se eliminéd el liquido sobrenadante mediante el wuso de un
sifdédn, cuidando gue no se perdiera el precipitado.
Los siguientes procesos se llevaron a cabo dentro de la campana de
extraccidn:
3.~ Se filtrd la fraccidén restante empleando papel Whatman #1.
7.~ Se disolvié el precipitado com HC1 &M.
10.~ Se evapord casi a éequedad.
11.~ Se agregd Hzﬂz suficiente para mojar el precipitado obtenido.
12.- Se evapord de nuevo casi a segquedad.
13.- Se agregaron 20 ml de HCl &M para disolver las sales.
i4.- En caso de presencia de residuc, se tratd como sigue:
- se transfirid® a un vaso de teflén
- se agregaron 10 ml de HF al d8% y 5 ml de HNG3 16 M
- se evapord casi & seguedad
- se majé el residuo con HZDz
- se evapord casi a seguedad
-~ se agregaron 10 ml de HCl 16 M
— se evapord casi a seguedad

—~ se agregaran 5 ml de HCl1 6 M y una gota de HZDz



ieso..m s@ calentd para disolver el residuo (6000)

~-se agregd la solucidn -a la\colgmgar(punto 20)

15.- Se adiciond HCl 12 M (20 ml) hasta tener uné s;iﬁéiaﬁ“Q?n

iié;f Se agregd una gqta de Hzﬂz al 30 % por cada 10 ml ﬁef.gb
>’9 M.
17.— Se calenté durante ! hora (80-90°C) cubriendo el vaso con  un
vidrio de reloj.
13.~ Se dejd enfriar la solucidn hasta temperatura ambiente (20
minutos).
19.~ Preparacién de la columna de intercambio anisdnico:
- ge eliminaron las particulas finas de la resina (Dowex 1-X2
S0-100 mallas) mediante suspensiédn y decantacidm repetidas
- se agrego un valumen eguivalente al 10 % de la resina, de HCl 12
M (2 ml)
- se tramsfirieron a la columna 20 ml de resgina
- se agregd silica gel (polve) en HC1 1.2 M para tener
aproximadamente 1.5 cm en la calumra
- ge eluyd can 20 ml de HCl 12 M
- se eluyd con 250 ml de HC1 1.2 vy se ajustéd el flujo a 6
ml/min.
20.- Inmediatamente antes de usar la columna, se eluyd con 100 ml
de HCl M conteniendo una gota de Hzﬂz.
21.- Se vacid la muestra en la columna, recolectando la fraccidn
eluyente.
22.- Se lavéd can S0 ml de HC1 9 M y se agregd a la fraccidn eluida
ernn el paso anterier. Esta fraccidn contiene a los elementos torio,

americio y curio, los cuales se separaron posteriormente (puntos

40
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h 23;% Sg#giuyé con S0 :ml de HNOS 7.2 M. Esta gfﬁa?éiéﬁﬁ:cbrresponde

al fierro.
‘-24,‘vSe eluyd con 10Q ml de HND_ 7.2 M. La {f;ﬁ;i;g résultante
contiene al uranio. :
25.- Se lavé la resina con 5 ml de HCl 1.2 M.
26.— Se eluyd con SO ml de HC1 1.2 M conteniendo 1 ml de Hzoz'
Esta fraccidén corresponde al’plutnnio.
27.- La fraccién gque contiene al torio, americio y curio se hizo
pasar por una columna acondicionada previamente como sigue:

—~se eliminaron las particulas finas de la resina (Dowex
1-X2 S0-100 mallas) mediante suspensidn Yy decantacién
repetidas.

— se agregaron 2 ml de HC1l 12 M

— se transfirid la resina a la columna

- se eluyd con 20 ml de HCl 12 M

— se eluyd con 100 ml de HNO3 7.2 M

28.—~ Se vacid la fraccién que contiene al torio, americio y curio
en la columna, recolectando el eluzato .

23.— Se eluyd con 50O ml de HND3 7.2 M agregando a la fraccién del
punto 27 (fraccion conteniendo americio y curio).

30.— Se eluyd la columna con SO ml de HC1l 7 M. Se recolectd esta
fraccién la cual contiene al torio.

31.- La purificacién de la fraccion de torio se 1llevd a cabo
empleando extraccion con disloventes mediante el procedimiento

siguiente:

- ge evapord casi a sequedad la fraccién de torio

a1
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se disolvid en S0 ml de HNO

‘se vertid en ‘un  embuda - de

separacisdn

~ se agregarﬁn 25,61; _‘TQE;(fpsﬁ ﬁ‘éitri;nfzggiiay;'QSé'"agité=~~
durante unos minutos f se desaeon'separar las tases )
- se colectd la fase acuoéa en un embudo de separacidn
- se repitid la extraccién con TBP
-~ se agregaron 15 ml de xileno y 20 ml de HCl 0.075 M.  Se agitéd
y se dejaron separar las dos fases. Se recolectd la fase
acuosa
32.~ 8e evapord casi a sequedad la fraccidn de torie
Preparacion de nmuestras para conteo por espectrometlria alfa
A cada una de las fracciones recolectadas se le didé el siguiente
tratamiento:
1.~ Se evapord la muestra casi a segquedad en un vaso de tefldn.
2.~ Se disolvid en la cantidad minima de HNOQ y se transfiridé a un
vaso de 5 ml.
3.~ Se agregaraon 0.5 ml de Hasﬂ‘ concentrada y se evapord hasta la
aparicidén de vapores sulfdricos.
d4,- Preacondicionamiento de la celda de depasitacidn
electroquimica:
i) se enjuagaran todos los elementos con agua destilada
ii? se colocéd la plancheta dentro de la celda (figura 14)
iii) se verificsd que no hubiera fugas llenando la celda con agua
destilada
S.~ Se agregd HZSO‘ al 1 % e indicador azul de timol. Se burbujed

NH3 hasta el cambio de coloracidn a rosa salmén.

6.~ Se transfirié la muestra a la celda de depositacién
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Electrado de platino

Soporte de teflén

[

¥——————— Vial de polistileno

Plancheta de acero
inoxidable

Figura 14.- Diagrama de la celda de electrélisis

| }

Figura 15.- Diagrama del proceso de depositacién electroguisico.
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.éiectroquimica. Se ajustsd el pH a 2.5—2.f7 tﬁn .NH; Vverificando

mediante el cambio de coloracidn del imdicador a rosa salmédn.

7.- Se colocd el electrodo de platino en-la celda y se conectd a

la fuente de voltaje . (figura 15)

2.,- Se efectud la depositacidén electroguimica t Amp durante 2

horas, él final de 1a§ citales se agregaron 10 ml de NH‘DH 1.5 M.

Se continué la depositacién electrogquimica 1 minuto mas vy se

desconectd la fuente. Se guardd la solucidén en un vaso.

2.~ Se lavd la plancheta con NH‘NU3 1 %4 en NH‘DH i My luego con

etanol conteniendo ¢4 gotas de NH‘DH. Se secd sobre una parrilla de

calentamiento.

Conteo de las planchetas en el sistema de espectrometria alfa

El sistema de espectrometria alfa utilizado el cual se representa

ern el diagrama de hlogues de la figura 16 consta de:

{.-Un detector de barrera de superficie oro—silicio dentro de una

camara la cual puede cerrarse herméticamente y gque estd conectada

a una compresora para hacer vacio

2. -Una fuente de alto voltaje que alimenta al detector

3.- Un preamplificador cuya funcidén es convertir 1la corriente

proveniente del detector a voltaje, amplifica la sefial
«

linealmente, proporciona cerrado del circuito al diodo para

minimizar la carga capacitiva del diodo Yy permite el

emparejamiento de las impedancias.

4. - Un amplificador que amplifica la seflal y le da farma

5.- Un amplificador polarizado que tiene como propédsito permitir

la expansidén de una regidn de interés.

5. - Un analizador multicanal en el cual se presenta el espectro

dd
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DETECTOR | ——>

TELETIPO

FUENTE DE
VOLTAJE

AMPLIF ICADOR ANAL 1ZADOR
PREAMPLIF ICADOR AMPLIFICADOR ARIZAD0 MULTTCANAL
GRAF ICADOR

Figura 16.—“Diagﬁéma de bloques de! sistema de Espectrometrfa Alfa

‘utilizado.



7. - Uh‘gbaficadnr
8.~ Unnfeietipo
Las muestras fueron contadasxen el sistema de espectrometria alfa,
previamente calibrado por energia empleands una fuente que
contiene 22°Pu (5.15 MeV), ***Am (5.424 MeV) y ***Cam (5.3506 MeVv).
ii> ANALISIS POR CENTELLEO LIQUIDG

La técnica de centelleo liguido tal como la que se emplea con un
sistema comercial, o proporciona informacién schre los
radionuclidos que componen al elemento. £s por ello que se utiliza
mas bien para determinacianes como elemento total

En este contexta, se presemnta la aplicacidn a la determinacidn de
urarnio natural en agua empleando el procedimiento de separacién
radioquimica del elemento, descrito anteriacrmente. Para probar la
validez del procedimientoe radioquimico y de la técnica de
centelleo liguide, se efectuaron andlisis en muestras de un
litro marcadas con concentracianes de actividad conocidas de
uranio natural. Se obtuvo el espectro de uranio natural empleanda
una solucién patrdén de la USEPA.

< N . 232,
También se obtuvieron 1los espectros correspondientes a u,

230 241
Pu,

Am vy 2300,
La fraccidén resultante de la separacidn radioguimica se evapors
casi a sequedad en un vaso de teflénm y se agregaron 3 ml de HNU3
ZN. La muestra se ¢ftramsfirid a un vial de wpolietileno y se
agregaron 10 ml de solucién de centelleo, la cual esta constituida
par:

7 g de PP3 (2, 5 difenil oxazol)

1.5 3 de bis MSB (1,4 bis (metil estiril) benceno)
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e 364 m1 de Triton N-101 (detergente)
1000 @1 de p-¥ileno
£l conteoc de las muestras seAllevé a caho seleccionands una ventana
de conteo gue corresponde al espectro del wuranio watural.
El rendimiento radioguimico en este caso, se determind haciendo el
analisis de una muestra que contiene una cantidad conocida de una

solucién patrén del uranio natural.
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DISCUSION DE RESULTADOS

Espectrometria alfa

Lspectro de calibracion

La calibracién por energia del sistema se efectud com wuna fuente

239 2418

' 244
de Pu,

Am vy Cm. Como ejempla, se presenta un

espectro de calibracién con los picos de los tres radiontclidos.

Energia Numero de canal Radionuclido
5.157 450 . %y
5.486 573 **am
5.306 655 4Cm

La ecuacidén que relaciona la energia con el numero de canal para
este caso es:
E = 0.,0027 MeV/Canal + 3.711
Debido a gque los espectros de 1las fracciones se obtuvieron en
tiempos diferentes, las ecuaciones de calibracidm por energia son
distintas en cada caso.
A partir del mismo espectro, se puede determinar la resclucidn del
sistema, tomando el primer pico (**°Pu)y s
Del espectro, se tiene gue la FWHM es de 26 canales, de donde se
puede calcular la energia que corresponde a esta FWHM:
E=mxC

siendo m la pendiente de la recta y C el numero de canales (FWHM):

AE = 2.7 keV/canal x 26 canales = 70.2 keV
La resolucién esta dada por:

AE 70.2 x 100

R = = = 1.36 %
E 5157
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Trazadeores

Espectros de cada fraccion

Para probar el procedimiento propuesto se efectud el analisis de

. e 232
una muestra conteniendo UGnicamente los trazadores de U

(purificado) y 239

Pu, obteniéndose los espectros correspondientes.
Espectro de la fraccién de uranio '
En base a la calibracidn por energia:

E = 0.00503 MeV/canal + 3.783

se identificé el pico del trazador - 2U:

Canal Erergia Radionuclido

(MeV)
300 5.309 23z,

Esto did una indicacidn de que el procedimiento de purificacidn
del trazador de 277 y la separacién radiogquimica es capaz de
proporcionar un espectro sin interferencias del 28ry, Yy sus
descendientes.
Espectro de la fraccidn de plutonio
El espectro de la fraccidn de plutonio presentd tres picos, 1los
cuales fueron identificados, de acuerdo comn 1la calibracién por
energia correspondiente:

E = 0.0022 MeV/canal + 3.55Z2

como los siguientes radiontUclidos:

Canal Emergia Radiondclido
(Me\))
463 S.139 2990
590 5.492 298,
796 6.064 #2pi

S0
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238

€1l Pl se”" encuentra - como -impureza - radionuclfdica, .producide

posiblemente Junto con el 23%4  en el reactor. £l otrao
s . s e 212_ . . 232

radionuclido identificado, el Bi, es un descendiente del 1J Yy

apareci¢ en todos los espectros por lo que se cree Jque no se
separa durante 1la purificacién del ¢trazador ni mediante el
procedimiento radioquimico. Sin embargo, para propésitos de
analisis del plutonio no interfiere porque su energia es mas alta
que los radionuclidos de interés.

Un aspecto a comnsiderar es que de los dos trazadores posibles para
el analisis de plutonio, el gue presentaria menos problemas de

242

interferencia es el Pu.

Espectro de la fraccién de torio
La oktencidn de la fraccidn de torio, se efectud mediante el

232

procedimiento radiogquimico utilizando el trazador Jde [A] sin

s e . y X 228.
purificar, es decir conteniendo al

Th en egquilibvio y con 5uUs
descendientes. Em el espectro resultante se observan los picos
correspondientes, identificados de acuerdo con la calibkracidn

respectivas

E = 0.0051 MeV/canal + 3.66

Canal Energia Radionuclido
(MeV)
340 5.418 2281h
391 S.t8 224ca
462 6.046 22p5
509 6.283 2%
601 6.762 219,
988 5.755 #2pq
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Fraccion de torio (Th-228)
Espectrometria alfa

120

1] I Lo e oty .......................

Cuentas

0 200 400 600 B0O 1000
100 300 500 700 300

Canal



De los datos anteriores se ohbserva..gue---no fhubo':yhav'§§p§Fééi6;L
7;6;ﬁ1eta del torio y sus radiontclides nijos,. ﬁbf lo qﬁe seria
conveniente efectuar una segunda separacion mediante extraccidn
con TBP y Xileno.

Determinaction de radionuclidos de wuranio

Siendo el trazador de uranio el Unico gue no did interferencias,
se llevé a cabo el andlisis de una muestra conteniendo algunos
radionduclidos de ese elemento. E1 espectro de ia muestra de uranio
presenta los picos resultantes.

La calibracién por energia proporciond la siguiente ecuacidn:

E = 0.0027 MeV/canal + 3.36

Canal Energia Radionuclido
(MeV)
119 4.196 238y,
152 4.370 ' 235,
327 4.771 234y
524 5.315 232y,
795 6.074 22g5

De nuevo, se presentd el pico gque fue asignado al 2z

Bi, el cual
no presenta interfererncia para la determinacidn cualitativa ni

cuantitativa.

Para la evaluacién cuantitativa, se calculd el rendimiento (R) del

trazador:
c x 100
R (%) =
e x t x dps
donde:
. . 232
c = cuentas hajo el pico del ]

t

i

tiempo de conteo (segundos)
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vief?éienpjaJle,detedtbh

dps = actividad en desintegraciones por segundo del trazador

El calculo del rendimiente dié como resultade Sd %.

La concentracién de actividad de los radionuclidos de urania:

determinsd de acuerde con la siguiente ecuacidn:

cuentas x 60 x 100
dpm =

t xexnr
donde
cuentas = cuentas totales bajo el pico del radionuclide
60 = factor de conversidén de st a min™
t = tiempo de conteo
e = eficiencia del detector
r = rendimiento radiogquimico
Los resultados obternidos son los siguientes:
238U 235U 234
10.60 dpm 0.46 dpm 21.24 dpm

Centelleo ligaido

Ern el espectro de uranio natural se selecciond la ventana
conteo indicada y las muestras se contaron en esa regidnm.
Al analizar muestras con uma concentracién conocida de uranio,

obtuvieron los siguientes resultados:

Valor obtenido Valor conocidoe
(pCi/l) (pCisl)
Promedio
11
12 11 13
13

S7
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Fspectro del uranio natural
por centelleo liquido
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2.66 _ 3

41
43 41.3
40

Gl

a1

Estos resultados muestranm gue la técnica de centelleo 1liquido es
1q suficientemente confiable para la determinacidn de
radionuclidos, siempre gue se trate de wuna determinacién como
elemento, o bien cuando no se reguiere un anadlisis isotédpico de la
muestra.

Los resultados anteriores también indican que es posible
determinar concentraciones de actividad del ovrden de pCi/l. Como
ejemplo, 3 pCi/l equivalen a 9 x 107° 3/1 de uranio, resultado gque
diffcilmente se puede obterer mediante otras técnicas mas
conocidas de anmalisis.

Se pueden efectuar amalisis de los actinidos mediante esta técnica
una vez gque se han separado los elementos radioquimicamente. Para
el conteo, es necesario obtener el espectro correspondiente vy
seleccionar una ventana de conteo. Los espectros siguientes

corresponden a algunos radiontclidos que se pueden determinar.

STy
o TFSﬁ gy

SBLiOTEA
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Espectro del Am—-241

por centelleo liquido
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Espectro del Th-228
por centelles liquido
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APENDICE 1
" TABLA DE ENERGIAS DE EMISORES ALFA (2) i s

Radicnuclido Vida med:ia . Energia (MeV)

44Nd 2.1 x 10% a 1.83

4% 1.02 x 10%a - 2.55

t$7gm 1.06 x 10" a 2.233

14%64 97.5 a 3.183

364 1.78 x 10° a 2.73

254 1.78 x 10% a 2.14

=4py 1.08 x 10 a 2.872

el Lox10” a 2.5

%% 2 x 1% a 2.75

1%%p¢ 6.9 x 10" a 3.18

#omg; 3.05 x 10° a 3.946(55%), 4903(39.5%), 4.582(1.4%), 4.568(3.9%)

gy 2.1S 6.623(84%), 6.279(16%)

1! 60.6 m 6.09(27.2%), 6.05(69.9%), 5.769(1.7%)

0%, 3.83 4 5.224

9% 2.898 a 5.116

°Ppg 102 a 4.882

*%pq 138.4 d 5.305

T 0.296 us 8.784

1, 4.28 ps 3.375

Hep,y 163.7 us 7.687

#3pq 1.778 ms 7.386

#9%q 0.145 s 6.779

%, 3.05 m 6.003

by X3 7.215 h 5.886

Hat 32.3 as 7.067

#en 3.96 s 6.819(81%), 6.553(11.6%), 6.425(7.6%)

%8 S5.61 5 6.288

2en 3.824 d 5.490

b 23 4.81 m £.381(83.5%), 6.243(1.3%), 6.126(15.1%)

*'ra 11.44 d 5.749(9.1%), 5.717(53.7%), 5.608{26,1%)

24pa 3.67 d 5.686(94.9%), 5.4489(¢5.1%)

29%a 1600 a 4.785(94.5%), 4.602(5.6%)

23pc 10.0t d 5.83(50.7%), 5.794(24.3%)

27y, 18.72 4 6.038(24.5%), 5.978(23.4%), 5.767(20.3%),
5.713(4.9%), 5.709(8.2%), otras

b 1 1.913 a 5.423¢72.7%), 5.341(26.7%)

hus Y 7340 a 5.051(5.2%), 4.968(6.4%), 4.901(10.8%)
4.845(56.2%), 4.815(8.4%), otras

e 1 9.03 x 10* a 4.688(76.3%), 4.621(23.4%)

e Y 1.41 x 10 *° a 4.011(77%), 3.957(23%)

Mpa 3.28 x 10* a 5.058(11%), 5.029(20%), S5.013(25.4%)
4.951(22.8%), 4.737(8.4%), otras

30, 20.8 d 5.889(67.6%), S5.318(31.9%), otras

wry, 71.79 a 5.32¢68.6%), 5.26d4(31.2%),

23, 1.59 x 10° a 4.824(84.4%), 3.783(13.2%), otras

By 2.45 x 10° a 4.777¢72%), 4.724(28%)
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237F‘

2.34 % 107

“7970d4 %10 a.

4,47 % 10°
2.14 % 10°
2.852 a
87.71 a
2.41 % 10° a
6570 a

2.76 x 10° a
8.05 x 10° a
432 a

7370 a

26.8 d
162.8 d
28.5 a

2

13.1 a
8537 a
4713 a
1.56 x 107 a

3.9 % 107 a
1380 a

35.8 h
333.5 d
350.6 a

13.09 a
900 a

2.6d6 a
471.7 4
20.47 d
275.7 d
38.3 d

25.39 h
34

20.07 b
100.5 d

>

4.598(4.6%, 4.557¢3.7%), 4.397(57%)
A367C18%Y, 4.217¢5,7%), otras
4.493(743), 4.945(26%)

4.196(77%), 4.149(23%)

4,817¢1.5%), 3,788(51%), 4.77(19%)
5.768(67%), 5.72e31%),

5,499¢71.1%), $5.457(28.7%)
5.155(73.3%), 5.143¢15.1%), S.105(11.5%
5.168(75.5%), 5.123(24.4%)

4.901(74%), 4.857(26%)

4.589(80.7%), 4.536(19.5%)

5.486(86%), 5.443C12.7%)>, 5.389¢1.3%)
5.275(87.9%), 5.234(10.6%), 5.181(1.1%)
6.291(71.1%), 6.233(28.9%)

6.113(74%), 6.07¢(26%)

6.055(1.5%), 6.056(4.7%), 5.992(5.6%)
S.785(73.5%), 5.7d1¢10.6%), otras
5.805(76.7%), 5.733(23.3%)

5.36(93.2%), S5.304(5%), otras
5.386(79%), 5.3d3(21%)

.266913.9%), 5.211(5.8%), 4.988(2%),
4.363(71%), 4.819(4.7%), otras
5.078(82%), 5.034(18%)
5.704(S.6%), 5.71(17%), 5.638(13%)
5.531(45%), 5.501(7.1%), otras
6.758(77.9%), 6.719¢21.9%)

6.26(82%), otras

6.194¢2.2%), 6.14¢1.1%), 5.946(a%)
5.903(2.8%), 5.812(84.4%), otras
6.031(84.78), 5.989(15%)

6.074(2.7%), 6.014(11.7%), 5.852(27%)
5.814(4.2%), 5.677(35%), otras

6.118(84%), 6.076(15.8%)

6.632(80,2%), 6.562(13.6%), 6.483(2.2%), otras
6.633(90.6%), 6.592(7.3%), atras
6.429(93.2%), 6.416(1.9%), 6.359(2.4%), atras
6.3¢87.7%), 6.26(9.8%),6.212(2.5%)

7.0¢

7.024(6.7%), 6.943(42,7%), 6.901(9.8%)
6.847(¢8.5%), 6.674(23.3%), otras
7.022(93.4%), 6.693(5%), otras

6.695(3,5%), 6,.52(93.4%), 6.441(2%)
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