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0.1. Resumen

La contaminacién radiactiva ha sido creada alrededor de 70 afios atrds, ini-
ciando en 1945 a partir de los varios test nucleares realizados, fallas en reactores
nucleares y accidentes nucleares mayores, entre ellos los mas conocidos como
Wind Scale, Chernobyl, Three Mile Island y Fukushima.

La forma maés fécil para detectar esta contaminacion radiactiva, es a través
del producto de fisién 37Cs, el cual por efecto del viento, corrientes de rios y llu-
via, puede ser acumulado en sedimentos marinos.

Esta tesis presenta resultados obtenidos en varios puntos de la isla de Cuba,
para asi poder evaluar la presente contaminacion radiactiva que pueda contener
la zona del Mar Caribe.

La cuantificacién del contaminante '3 Cs, nos sera ttil para poder darnos una
idea de la contaminacion radiactiva presente en los mares y asi poder estimar
cudl serd la taza de crecimiento en un futuro.



0.2. Abstract

The radioactive contamination has been created around 70 years ago, begin-
ning in 1945 from the various nuclear tests carried out, failures in nuclear reac-
tors and major nuclear accidents, among them the best known as Wind Scale,
Chernobyl, Three Mile Island and Fukushima.

The easiest way to detect this radioactive contamination, is through the fis-
sion product ¥7Cs, which due to the effect of wind, river currents and rain, can
be accumulated in marine sediments.

This thesis presents results obtained at various points on the island of Cuba,
in order to evaluate the present radioactive contamination that the area of the
Caribbean Sea may contain.

The quantification of the contaminant 137¢s, will be useful to give us an idea
of the radioactive contamination presents in the seas and thus be able to estimate
what the growth rate will be in the future.



0.3. INTRODUCCION

Los efectos biolégicos de cualquier contaminante generalmente dependen
principalmente de la dosis recibida. En el caso de la radiacién ionizante, la do-
sis estd vinculada a la energia absorbida en el cuerpo de los organismos vivos
desde dos vias. Una fuente es la irradiacién externa debida al fondo natural de
radiontclidos como los de la familia del Uranio-238, el Torio-232, Potasio-40 en-
tre otros. Estos radiontclidos se pueden encontrar en los sedimentos de rocas,
agua, incluso en alimentos. Una segunda fuente es la irradiacion interna debida
alainternalizacion de radiontclidos, cualquiera que sea el proceso fisiolégico in-
volucrado. La desintegracién radiactiva produce emisiones que varian en energia
entre diferentes radiontclidos, y la efectividad de la radiacién para causar dafio
biolégico esta relacionada con el tipo de radiacion emitida. La exposicion a la
radiacion alfa [con alta transferencia lineal de energia (LET)] es mdas dafiina que
la radiacion gamma LET baja y la radiacion beta por unidad de dosis absorbida.
Todo esto depende de los niveles de radiactividad presentes en cada una de las
matrices ambientales.

Se ha publicado que el método més sensible para determinar radiontclidos
de vida media larga, es el de espectrometria de masas, sin embargo, la presencia
de interferencias isobéricas dificulta la cuantificacion. Por lo que una forma de
evitar este problema es buscando un método de separacion entre los is6baros y
los isonuclidos del Cs.

Los materiales de intercambio i6nico se caracterizan por su estabilidad con
respecto a la radiacion y temperatura, por lo que pueden ser utilizados en el tra-
tamiento de soluciones de residuos altamente radiactivos. El molibdofosfato de
amonio (AMP) inmovilizado en una matriz orgénica de poliacrilonitrilo (PAN) es
una resina intercambiadora de iones que ha mostrado alta selectividad a los io-
nes de Cesio.

Los ferrocianuros inmovilizados en una resina de intercambio aniénico son
simples y féciles de preparar, y se pueden obtener en cualquier condicién dada:
no son higroscépicos y granulares, por lo tanto, pueden estar en un estado seco.
Varias aplicaciones de estas resinas de intercambio i6nico para eliminar iones de
Cesio radiactivos de un gran volumen de agua de mar se han reportado. Las re-
sinas de ferrocianida se pueden utilizar con éxito para analizar y descontaminar
Cesio-137 e Yodo-131 en aguay leche, respectivamente, como contramedidas de
emergencia para evitar la contaminacion ambiental.

Los procedimientos de separacién necesarios antes de realizar la medicion,
deben evaluarse de acuerdo ala complejidad, duracién e interferencias, asi como
los costos de instrumentacion analitica.



Capitulo 1

ANTECEDENTES

1.1. Interaccion de las radiaciones nucleares con la
materia

1.1.1. Radiacion alfa

Las particulas alfa estdn compuestas de dos protones y dos neutrones estre-
chamente unidos entre si. A través de la desintegracion alfa, algunos radionucli-
dos pueden emitir desde el nticleo este tipo de particulas.

Las particulas alfa son relativamente lentas y pesadas en comparacién con
otro tipo de radiacién nuclear. Suelen viajar entre el 5 % y 7 % de la velocidad de
laluz [1].

Las desintegraciones alfa se producen en los elementos mds pesados, parti-
cularmente de los miembros de la serie de desintegracién natural més pesados
que el 82pb, como el Uranio o el Torio.

Son altamente ionizantes debido a la doble carga positiva y a la gran masa
que poseen, lo cual a su vez las hace ser mads lentas. Las ionizaciones que suelen
causar son a distancias muy cortas, lo que les confiere de potencial para causar
un dafio biolégico considerable. Al ser altamente ionizantes, no pueden penetrar
muy lejos a través de la materia y se absorben en unos centimetros de aire o
menos de una décima de milimetro de tejido vivo [2]. El esquema mostrado en la
Figura 1.1, es un ejemplo de decaimiento alfa:



Particula Alfa

Figura 1.1: Decaimiento alfa

La imagen anterior obedece ala ecuacion siguiente y puede ser aplicada para
elementos con ntcleos pesados como lo son el 2! Am, 21°Po, 21°U y 239pu.

A 4 A-4

Donde Q es la energia liberada por la transformacion nuclear, la cual es trans-
portada por la particula alfa como energia cinética. Las emisiones de particulas
a tienen energias discretas de alrededor de 4 a 10 MeV, pero tienen vidas medias
que van de 1075 a 10'7 s. Las emisiones a de poca duracién tienen las mayores
energiasy viceversa [3].



1.1.2. Decaimiento beta

Puede ser definido como el proceso en el que se lleva a cabo la desintegracién
radiactiva en la cual la carga del nticleo se cambia sin existir un cambio en el nu-
mero de nucleones. Existen tres tipos de decaimiento f: decaimiento f negativo,
decaimiento f positivo y captura electrénica [1]. El proceso puede observarse en
la Figura 1.2:

Beta-minus Decay

Carbon- 14 Hitrogen- 14
ﬂ_ - Antineulrino Electron
- + ¢ 4+ <
& profors 7 protons
& moulrons 7 netrors
Beta-plus Decay
Carbon-10 Boron-10
ﬁ"' Meulrino Posilron
-
- + ¢ + e
& protons 5 protons
4 reutrons 5 reutrons

Figura 1.2: Decaimiento 8~ del '*Cy decaimiento f* del '°C

En el decaimiento beta negativo () un nucleo emite un electrén y un elec-
trén antineutrino. Como los nticleos no tienen electrones, la explicacion de este
proceso es que un neutrén del ntcleo se convierte en un protén y un electron.
El protén resultante permanece en el nticleo y el electrén escapa como particula
B. El nimero maésico del ntcleo resultante se mantiene, pero el nimero atémico
aumenta en una unidad. La reaccion es exotérmicay libera una energia Q, la cual
es repartida entre la particula beta y el antineutrino, por lo cual ambas particulas
presentan un espectro continuo en su energia cinética [2].

A A - . .
X — 57, Y+ B +antineutrino+Q

Por ejemplo, para el caso del f6sforo 32p la energia de la transformacion es
1.71 MeV y se reparte entre la particula f y el antineutrino.

Ep—32S+ B +antineutrino+Q

En el decaimiento beta positivo (') un ntcleo emite un positrén y un neu-
trino. Un protdn del nucleo se convierte en un neutron, emitiendo un positrény



un neutrino. El nimero maésico del nticleo resultante se mantiene, pero el nime-
ro atémico disminuye en una unidad, mds energia.

AX —4 Y +B" +neutrino+Q

Por ejemplo, para el caso del Fltior '®F la energia de la transformacién es 1.656
MeV y se reparte entre la particula 8 y el neutrino.

SOF — 80+ B+ + neutrino+Q

En ciertos radiontclidos es posible otro tipo de decaimiento, el cual es la cap-
tura electrénica. El nucleo atrapa un electrén orbital de carga negativa. En con-
secuencia, uno de sus protones se convierte en un neutrén, disminuyendo asi su
numero atémico. El electron atrapado por el nucleo, generalmente proviene de
la capa K, dejando una vacante. Para poder llenar esta vacante, se posiciona un
electron de las capas exteriores (L, M) emitiendo simultdneamente un fotén (ra-
yo X) [4]. Es importante mencionar que este proceso sucede cuando la diferencia
entre los nuicleos padres y los radionticlidos es menor a 1.02 MeV. La ecuacion
que describe el proceso es la siguiente:

Ay, 0 A
2 X+_1e—5_ D+rayoX

En la captura electrénica, un electrén orbital es capturado por el nicleo pa-
dre y los productos son los ntcleos hijos y un rayo X [3].



1.1.3. Decaimiento gamma

Existen numerosos procesos por los cuales la radiacion gamma puede inter-
accionar con la materia y perder energia. Los rayos emitidos por decaimiento
gamma, tienen energias en un intervalo de 0.01 a 10 MeV [1].

Los procesos mds comunes por los cuales los fotones pueden perder energia
debido a la interaccién con la materia son:

a) Efecto fotoeléctrico

b) Efecto Compton

¢) Produccion de pares

d) Dispersion Raleigh

e) Dispersién Thompson

f) Efecto nuclear fotoeléctrico
g) Dispersion nuclear resonante

h) Dispersion eléstica por el potencial-nuclear

Los primeros tres procesos son los mds importantes, por lo que se discutirdn
con mds detalle, y se hard mencion de los demds procesos a continuacion.

Efecto fotoeléctrico

Es una de las principales formas en las que la radiacién gamma pierde ener-
gia. Este proceso se lleva a cabo cuando un rayo gamma proveniente del 4&tomo
excitado incide sobre los electrones del otro 4tomo, el rayo desaparece cediendo
toda la energia al electrén, éste ultimo abandona la 6rbita con cierta cantidad de
energia cinética, la que depende de la energia incidente y de la capa donde se
encuentre [3]. El origen més probable del fotoelectrén (electréon que abandona
la 6rbita) es en las capas interiores: Ky L. La energia resultante del fotoelectron
estd dada por la siguiente ecuacion:

Ee:hV—Eb

Donde E, es la energia del fotoelectrén, Ej, la energia del enlace del electron
de la capa donde se origina el fotoelectrén,  es la constante de Planck y v es la
frecuencia correspondiente al foton incidente. En la Figura 1.3 se puede apreciar
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el fenémeno que ocurre:

Rayea Electrin ex pulsado

incidente

Figura 1.3: Efecto fotoeléctrico

Después de la salida del fotoelectrén, las capas electronicas del 4&tomo del
cual salio, se rearreglan emitiendo rayos X caracteristicos de cada 4tomo, estos
rayos X en su camino a su vez producen mads ionizaciones y excitaciones en otros
dtomos que pueden dar origen a nuevos rayos X de menor energia. En algunos
casos las emisiones secundarias pueden ser electrones Auger; estos electrones
son fotoelectrones provenientes generalmente de 6rbitas exteriores, que son ex-
pulsados de su origen por un foton de las 6rbitas cercanas al ntcleo [4].

Efecto Compton

Es el proceso por el cual el foton pierde solo una parte de su energia al in-
teraccionar con la materia. En este proceso un fotén y incide sobre un electréon
cediéndole parte de su energia y ademads emitiendo un rayo y de menor energia
con un dngulo a de desviacion [4]. El fen6meno se puede apreciar en la Figura
1.4:

11



Electron
esparcido,

Foton incidente

Fotén
disperso

Figura 1.4: Efecto Compton

Produccion de pares

Se le llama al proceso en el cual hay una creaciéon de un par positron-electrén
debido a la interacciéon de la materia con un fotén de energia mayor a 1.02 MeV.
Silaradiacién y incidente excede el doble de la energia equivalente a la masa del
electrén, el proceso es energéticamente posible. El proceso se da de la siguien-
te manera: interacciona un fotén con el campo nuclear intenso, desapareciendo
el foton y produciendo dos particulas (e, e"), por choques coulombianos, estas
particulas pierden su energia, el electron es absorbido por el medio pero el posi-
tréon, que en condiciones normales no es estable en la naturaleza, se asocia con
un electron, posteriormente empiezan a girar alrededor del centro de la masa 'y
en un tiempo muy corto se atraen y aniquilan, emitiendo radiaciéon y de 511 keV
en direccion opuesta [4]. En la Figura 1.5 podemos observar como se lleva a cabo
este proceso:

Electron
libre 4.

-
”

511 Fotdon
keV

Positron

Foton 511

Foton keV

Figura 1.5: Produccion de pares
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Dispersion Raleigh

Esta distribucion es muy conocida con el nombre de dispersion eldstica. Es-
te proceso se lleva a cabo, cuando el fotén incidente choca con los electrones,
proporcionando toda su energia, pero esta cantidad no es suficiente para sacar
al electr6n de su 6rbita [4].

Dispersién Thompson

Este proceso se conoce también como Dispersion nuclear Compton, pero en
lugar de que el fotén choque con un electrén libre, lo hace con el niicleo. Debido
a que la masa del nucleo es mucho mayor que la del electrén, este efecto es muy
pequeno [4].

Efecto nuclear fotoeléctrico

En este proceso el nticleo es excitado por la absorcién de un fotén y?incidente,
el foton tiene una cantidad de energia igual a la diferencia entre los dos niveles
nucleares de donde proviene. Posteriormente, el nticleo se desexcita emitiendo
a su vez un fotén. A este proceso se le conoce como efecto Mossbauer [4].

Dispersion elastica por el potencial nuclear

La dispersion de un foton es causada por el campo electromagnético del nua-
cleo [4].

13



1.2. Decaimiento radiactivo

La energia de radiacién emitida, estd dada por la diferencia entre los niveles
involucrados en el decaimiento. La energia de decaimiento entre dos estados da-
dos es siempre la misma, debido a que los nticleos sélo pueden existir en niveles
de energia fijos. Esta energia es ttil para identificar a los radiontclidos [5].

Las radiaciones a y ¥, cumplen con la regla de ser monoenergéticas provi-
niendo solamente de un tipo de decaimiento [3]. En la Figura 1.6 se presenta un
ejemplo del decaimiento radiactivo del Polonio, el cual emite radiaciéon a y en
la Figura 1.7 se presenta el espectro de decaimiento del Tecnecio, el cual emite
radiacion y:

aooo "EMpg ]
3500 |- i
3000 : -
2600 : -
gunu i .E1-EF|ID A

Cuentas

1500 | ]
1000 | ]
500 - 4

i A L

0
500 6800 Too0 800

Canal

Figura 1.6: Espectro caracteristico de la radiacién del Polonio

Como se puede apreciar en la Figura 1.6, el decaimiento del Polonio es mono-
energético, presentando s6lo un pico en el espectro, indicativo de una radiacién
a:
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Figura 1.7: Espectro caracteristico de la radiacion del Tecnecio

En este caso, en la Figura 1.7, el espectro presenta una tinica sefial con un pi-
co con un ancho finito y de forma gaussiana.

Sin embargo, las radiaciones f comparten la energia disponible con el neu-
trino, por lo que tienen un espectro comun de energia [4]. En la Figura 1.8, se
muestra un ejemplo del espectro de un decaimiento g:

Rimare de
particulss

Energia pasticuls beta [MeV]

Figura 1.8: Espectro de energia para particulas f
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1.2.1. Leyde decaimiento radiactivo

Un radiontclido al desintegrarse se transforma en otro radionticlido o en un
elemento més estable. El proceso es rapido, por lo que el radionticlido original
dura poco. El decaimiento radiactivo se describe en la siguiente ecuacion:

N () = Nye M

Donde N(t) es el nimero remanente de radiontclido en el tiempo t, Ny es el
numero inicial en un tiempo igual a cero y A es la constante de decaimiento [4].

Por otra parte, la actividad A, es el numero de desintegraciones por unidad de
tiempo, estd relacionada con el decaimiento del radionuclido N, la ecuacién que
describe el fenémeno es la siguiente:

A=-AN

En la Figura 1.9, se puede apreciar la disminucién exponencial de los radio-
nuclidos a medida que aumenta el factor tiempo, donde ademads se sefiala que
en tiempo de vida media, es aquel donde la cantidad de ntcleos es la mitad de
los ntcleos iniciales (INp):

M

N, /2

Figura 1.9: Ley de decaimiento exponencial radiactivo
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1.2.2. Tiempo de vida media

El tiempo de vida media (#,2) de un is6topo, es el tiempo que tarda en re-
ducirse su actividad a la mitad. Dada la naturaleza de la funcién exponencial,
esta vida media es la misma sin importar el instante en que se empieza a con-
tar. Al transcurrir una vida media, la actividad entonces se reduciria a la mitad, al

transcurrir dos vidas medias se reduce a la cuarta parte, es decir, si transcurren
n

"n" vidas medias, la actividad se reduce a una fracciéon (5) del valor inicial [6].

Sabemos que la constante de decaimiento A representa la probabilidad de
desintegracion, por lo tanto, es de esperarse que, si la vida media de un radio-
nuclido es corta, la A serd grande, es decir, que existe una relacion inversamente
proporcional entre la constante de decaimiento y la vida media [3]. Esta relacion
se muestra en la siguiente ecuacion:

In(2) 0,693

tip=—— =~
1/2 1 1

Cada radiontclido tiene su vida media propia y este valor no puede ser alte-
rado por ningun factor. Las vidas medias de los is6topos pueden ser desde frac-
ciones de segundo hasta miles de millones de afios, por ejemplo, la vida media
del *"Cs es de 30.17 [7]. En la Figura 1.10, se muestra el porcentaje de decaimien-
to de los radiontclidos y la fraccién del tiempo de vida media correspondiente a
cada uno:

100%

B0%

B0%

40%

20% A

0% T T T
t1 =2 St“l 2

5t1 2

tiempo

No\2
Figura 1.10: Después de n vidas medias el decaimiento es (?0)
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1.3. Contaminacién por *’Cs

Enlanaturaleza podemos encontrar elementos radiactivos de los cuales, den-
tro de los elementos naturales, existen los formados exclusivamente por is6topos
radiactivos, también hay elementos los cuales presentan un isétopo radiactivo
como mezcla isotépica o aislado naturalmente y por ultimo los elementos pro-
ducidos artificialmente que no son més que is6topos radiactivos [4].

La clasificacion de los elementos radiactivos depende de su origen, asi tene-
mos los producidos por reacciones nucleares causadas por la radiacién c6smica
cuando incide sobre la atmdsfera; los llamados primordiales que existen desde la
formacion de los elementos y que estdn como mezcla isotopica; también se tie-
nen a los de origen radiogénico, los cuales se forman por el decaimiento de otro
radiois6topo natural; y por dltimo se tiene a los que se producen por fision de
algiin elemento radiactivo como es el caso del 2°U que en sus tantos productos
de fision con neutrones lentos, produce el 137¢s [71.

A lo largo de las tltimas décadas ha aumentado la radiactividad antropogé-
nica que se ha liberado al medio ambiente, esto debido a las diversas activida-
des industriales nucleares, la produccion de is6topos médicos, accidentes como
Chernobyl y Fukushima, las bombas nucleares lanzadas en Hiroshima y Nagasa-
ki, aparte de las pruebas nucleares que se han realizado en el Pacifico [3].

Esta contaminacion radiactiva, la cual puede ser facilmente detectada a tra-
vés del producto de fision del 137Cs, puede dispersarse por efecto del viento, co-
rrientes de rios, lluvia que terminan desencadendndose en las aguas marinas.
Pero debido al hecho de que el mar representa el 80 % de la superficie del pla-
neta, una gran proporcion de esta contaminacion radiactiva, se diseminara por
este medio acuoso [8].

Una forma de dep6sito de los radionticlidos o elementos toxicos dispersos en
los sistemas acuéticos, son los sedimentos marinos, por lo tanto, han sido zonas
de estudio para lograr identificar zonas de mayor concentracion de contaminan-
tes y asi mismo la fuente antropogénica que crea dicha contaminacién. También
es importante el estudio debido a los dafios que pudiera causar a la salud huma-
na o animal del lugar [9].

Las concentraciones de los is6topos depositados en los sedimentos, varian
de acuerdo con el tamafo y naturaleza de la particula, la velocidad de sedimen-
tacion y la presencia de materia orgédnica [10]. Sin embargo, el suelo puede con-
siderarse contaminado, s6lo cuando ha rebasado los limites de concentracién
establecidos, seglin el lugar y el tipo de sedimento. Una manera de determinar
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la contaminacion, es comparando los niveles de radiacién de los radiois6topos
de “°K naturales, contra la radiacion determinada en el '3"Cs y asi obtener un
porcentaje de contaminacion radiactiva, la cual se denomina Factor de Conta-
minacion Radiactiva (RFC, por sus siglas en inglés) [11].

En el siguiente esquema (Figura 1.11)se muestra un ejemplo de cé6mo el ra-
dionuclido artificial *”Cs, fue liberado al océano debido al accidente en la planta
nuclear de Fukushima, donde se puede examinar su transporte y destino del Cs
consecuencia de la mezcla de este contaminante con algunos procesos fisicos.

@ Armosphenic fallout = 15 Plig
Mid-March 20011 peak

@ Direct dischange = 5 PBg

Early Apdl 2011 peak

®

Groundwatir discharge:

@ ongoing = 15-20 T8y y

River runoff
ongoing = 10-12Thq y™'

Figura 1.11: Esquema de las fuentes de *”Cs liberado en Fukushima [12]

En el nimero 1, se observa la actividad medida del polvo radiactivo en la at-
mésfera, con 15 PBq siendo la mayor fuente de contaminacién por *’Cs. En el
nuamero 2, se presenta la descarga directa hacia el océano con una actividad de 5
PBq, la segunda fuente importante. En el nimero 3, corresponde al flujo de aguas
subterrdneas con 20 TBq y el nimero 4 a la escorrentia de rios con 12 TBq, siendo
las fuentes con menor impacto, las cuales tuvieron su pico al afio del accidente.
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1.3.1. Propiedades del *"Cs

El 137Cs es un elemento radiactivo artificial. Es un producto comtn de una
reaccion de fision nuclear del >>°U, que tiene lugar principalmente en reactores
nucleares, en uso de armamento nuclear y en plantas de energia nuclear usadas
para la produccién de electricidad.

Posee una vida media de 30.17 anos, por lo tanto, puede permanecer en el
ambiente, ademas de que se mueve y propaga facilmente debido a su alta solu-
bilidad en agua, ya que el compuesto quimico mas comtn que presenta el 1*’Cs
es en sal. Cuando es liberado hacia la atmésfera, puede viajar miles de kilometros
antes de depositarse en el suelo [7].

La fuente principal de exposicion interna, es la ingestién oral debida a consu-
mo de alimentos contaminados, sin embargo, también es posible una exposicion
a través de la inhalacién y contacto dérmico. También es posible una exposicién
externa por radiacion Sy y [13].

El 1¥7Cs tiene muchas utilidades en diversas 4reas, algunos ejemplos se enu-
meran a continuacion:

@ Como medidores de densidad de humedad, sobre todo en las industrias de
construccion (Figura 1.12).

@ Medidores de espesor de diferentes productos, tales como laminas de me-
tal, papel, peliculas, etc. (Figura 1.13).

@ En medidores de nivelacion para detectar flujo de liquidos en tuberias y
tanques.

@ En cantidades pequefias se utiliza para calibrar equipos de deteccion ra-
diolégica.

@ En terapias médicas se usa como radioterapia para tratar el cdncer (Figura
1.14).

@ En la industria vinicola, se usa para fechar los vinos y detectar falsificacio-
nes.

@ Para datacion de sedimentos, usado como marcador radiactivo para medir
erosion y deposicion de suelos [14].
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Figura 1.13: Esquema del sistema de medicién de espesor de un material s6lido
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Capsula externa

Tapén de acero
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Figura 1.14: Fuente sellada encapsulada de '3"Cs para radioterapia
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1.3.2. Esquema de decaimiento

En estos esquemas, las lineas horizontales representan los estados energéti-
cos en que pueden estar los nucleos y estos mismos se encuentran desplazados
verticalmente en forma creciente a su nimero atémico (7). Las flechas indican
transiciones por emision radiactiva. La escala vertical es una escala de energias;
la energia disponible para cada decaimiento esta indicada por la separacion en-
tre los estados correspondientes. De esta manera, un decaimiento por particula
cargada implica una flecha diagonal y una emisioén de radiacién gamma una fle-
cha vertical [3]. En la Figura 1.15, se muestra el ejemplo del esquema de decai-
miento del 1*"Cs:

Y 12Tm

g 0514 MeV \Ba T, = 255m

(94.4 %) \ 0862 Mev
“\ Electrones
fo1176Mev \ 1 de
(5.6 %) \ conversion

"\_a_i_
Ba"

Figura 1.15: Esquema de decaimiento radiactivo del 13’Cs

Se puede observar que un radiontclido puede decaer de varios modos distin-
tos, ademads de presentarse el porcentaje en que se presenta cada decaimiento.
También pueden existir decaimientos secuenciales en varios pasos hasta llegar
al estado de menor energia (estado base). La emision de radiacién y siempre es
resultado de la creacion previa de un estado excitado del nucleo final. El radio-
ntclido decae hasta el estado base mediante transiciones isoméricas.

Como puede observarse en la Figura 1.15, el decaimiento del 3’Cs decae a
137mBa, esencialmente por B~ de 0.514 MeV emitidos por el 94.4 % de los é4to-
mos. En un 5.6 % de los decaimientos emite 8~ de 1.176 MeV. El 1*"Ba excitado o
metaestable alcanza su estado base por emisién de radiacion y de 0.662 MeV [15].
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El1%°K es un is6topo radiactivo, el cual posee una vida media de 1,28x10° afios
y representa el 0.0118 % del K elemental presente en la naturaleza [16]. También

presenta un esquema de decaimiento radiactivo, el cual se muestra en la Figura
1.16.

005MeV 40,
s L 10.32%

Decay
of “°K

1.46 MeV

10 F 1.33 MeV -

2
=
= o
T ¥
5 1.02 MeV

05 | -

40Ca
r
o L Yy 40,6‘[ after McDougall & Harrison J
18 19 20

Atomic number (Z)

Figura 1.16: Esquema de decaimiento radiactivo del °K

Como se puede observar en la Figura 1.16, el *°K presenta tres vias de decai-
miento, en donde dos de ellas presentan ambos tipos de desintegracion beta, lo
cual es de los pocos casos en donde se presenta este fenémeno. Con una inci-
dencia del 89.28 %, se lleva a cabo el decaimiento a *°Ca por medio de la emision
de una particula f~ con un antineutrino y una energia maxima de 1.31 MeV. El
segundo caso de decaimiento se presenta en un 10.72 % aproximadamente y es
debido por captura electrénica (CE), en donde da lugar a *°Ar, emitiendo un neu-
trino y un rayo y con una energia maxima de 1.46 MeV. Por ultimo, con un 0.001
% decaera en *°Ar por medio de la emisién de un positrén * y un neutrino [17].
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1.4. Instrumentacion

La instrumentacion que se lleva a cabo por técnicas nucleares es importante,
debido a que se debe tener conocimiento de cudles son las energias e intensida-
des de las radiaciones emitidas, asi como también saber cudl es la funcién que
desempena cada médulo del espectrémetro.

El equipo usado en este andlisis es un espectrometro gamma; cualquier es-
pectrOmetro de este tipo consiste en: detector, fuente de alto voltaje, preamplifi-
cador, amplificador, monocanal o multicanal y un equipo de salida de datos (PC)
[18], tal como se puede apreciar en la Figura 1.17, donde se muestran estos com-

ponentes principales.

Fuente

L T o 3 r
6 - >
;l_] Det PMT L/j DAQ PC

z Ampliticador

Blindaje
de plomo

Fuente de alte tensidn
Det. Detector de Nal (T)
PMT Fotomultiplicador

Figura 1.17: Diagrama electrénico de un sistema de conteo
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1.4.1. Detector de centelleo

La interaccién de la radiacién con un material centelleador es la forma por
la que regularmente se produce ionizacién y excitacion atémica molecular. Sin
embargo, los detectores de centelleo no se basan en la medida directa de las se-
nales eléctricas de los pares i6nicos producidos por la absorcién de la radiacion
del medio, sino de los &tomos excitados o moléculas bajo des-excitacion, emiten
un fotén de luz y esta luz pasa a través del material centelleador, después pasa a
través del tubo fotomultiplicador, el cual convierte la luz en una sefial eléctrica 'y
por ultimo la senal es procesada electronicamente.

Las propiedades que debe poseer el material para analizar por este método
son las siguientes:

a) Debe poseer una estructura molecular cristalina para que el paso de la ra-
diacion interaccione de igual forma en cualquier direccién y la luz emitida
(luminiscencia) tenga las mismas caracteristicas.

b) Laluzdebe pasar a través del material con el que va a ser detectada, asi que
el material luminiscente debe ser 6pticamente transparente a la longitud
de onda de la luz generada.

¢) Lasubstancia no debe mostrar fluorescencia, que es cuando la luz se emite
y desaparece rapidamente; la fosforescencia es cuando el material perma-
nece un tiempo largo emitiendo luz.

d) Los materiales centelleadores deben tener propiedades fisicas adecuadas,
ser estables quimicamente y no ser higroscépicos.

Los materiales centelleadores pueden ser de dos tipos, orgdnicos e inorgani-
cos (Cuadro 1.1).

Inorgéanicos | Organicos
Nal (T1) Antraceno
CsI (TD Etilbenceno
LiI (TD

CsF
Bi4 Geg O 12

Cuadro 1.1: Ejemplos de detectores de centelleo

Para los materiales de centelleo organicos, la emision de luz ocurre como re-
sultado de las transiciones dentro de las moléculas individuales, por lo que la
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estructura cristalina de dichos materiales no es relevante y en este caso pueden
ser solidos o liquidos [19].

En la Figura 1.18, se puede observar un esquema de un detector de centelleo
y su funcionamiento:

Centelleador

— '

Radiaciin = Tuba fotomaltiplicadar :

—»

Figura 1.18: Esquematizacion del detector de centelleo

En tal esquema se muestra la radiacion gamma que interactia con el mate-
rial centelleador, el cual absorbe parte de la energia de la particula incidente y la
emite en forma de foton. Los fotones emitidos se canalizan en el fotocatodo, sien-
do un material fotosensible, los fotones producen electrones. Los fotoelectrones,
son acelerados hacia los dinodos que se encuentran en el tubo fotomultiplica-
dor, emitiendo una sefial en el sistema electrénico, donde se procesa electréni-
camente.
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1.4.2. Intercambio catiénico por resinas

Las resinas de intercambio i6nico, son polimeros capaces de intercambiar
particulas ionicas presentes en el polimero con iones provenientes de una solu-
cion la cual se hard pasar a través del polimero.

Los materiales empleados para el intercambio i6nico, son sustancias inso-
lubles las cuales contienen una alta concentracién de grupos polares, dcidos o
bésicos, que serdn los que se intercambien con los iones presentes en la disolu-
ciéon que se pondra en contacto con el material.

Los intercambiadores i6nicos son insolubles en dcidos y bases, ya que poseen
sales las cuales son insolubles de igual manera, lo que les proporciona la capa-
cidad de intercambiar iones cargados positivamente (intercambiadores cati6ni-
cos) o de intercambiar iones cargados negativamente (intercambiadores anioni-
cos) [20].

En afios recientes han ganado bastante atencién debido a que poseen exce-
lentes estabilidades bajo dosis de radiacion o condiciones térmicas. Ejemplos de
estos materiales son los 6xidos hidratados, sales de heteropolidcido y ferrociani-
das insolubles.

Otro tipo de material utilizado con aplicaciones interesantes, son las sales
acidas multivalentes, las cuales poseen una propiedad tinica como intercambia-
dor, siendo capaces de proveer el intercambio de iones hidr6geno cuando son
inmersas en soluciones acuosas.

Este tipo de intercambiadores i6nicos, poseen una férmula general que des-
cribe sus comportamientos, siendo la siguiente:

M" (HX" 04),nH0

Donde:
M: metal tetravalente
X: puede ser As, Mo, W, Sb, V; etc.

Se tienen reportes sobre compuestos pobremente cristalinos y amorfos, uti-
lizando el Zirconio como metal tetravalente para separaciones radioquimicas.
Ademss, se han estudiado compuestos como antimoniatos, molibdatos, tungs-
tatos y silicatos de sales de zirconio, titanio y torio para la separacion de los me-
tales alcalinos de los metales alcalino térreos [21].

En este trabajo de investigacion, se opt6 por usar dos resinas de intercambio
i6énico, compuesta por antimoniato de zirconio (ZrSbO,nH»0), la cual se elabor6
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dentro del laboratorio [22] y se valor6 su capacidad para separar los radiontucli-
dos Cs (alcalino) del Ba (alcalino térreo).

Segun los estudios previos, el mecanismo de sorcion de la resina, es a través
del intercambio de iones Cs™ en solucién con iones H* presentes en la superficie
del material intercambiador.

La segunda resina utilizada para el ensayo, fue una resina comercial com-
puesta por Molibdofosfato de amonio en una matriz de poliacrilnitrilo (AMP-
PAN), la cual se ha comprobado que es muy selectiva en medio &cido al i6n Cs 'y
es usada comuinmente para remover el Cs presente en el mar, desechos nucleares
y materiales s6lidos después de su descomposicién como combustibles nuclea-
res, suelos y sedimentos [23].

El fabricante Triskem, especifica que su producto muestra estabilidad quimi-
ca a condiciones relativamente severas, tales como el uso de un medio 4cido de
HNOs3 1 M, por esta razén se decidi6 probar la eficiencia usando dos 4cidos fuer-
tes, siendo el HCl y el HNO3. En cuanto a la estabilidad para la determinacion
del ICP-MS, se ha comprobado que el pH idoneo es de 1-2, siendo asi que en este
proyecto se decidi6 usar en las disoluciones acidas un pH 1.5 [24].

El ion molibdofosfato (PMo;2040)37, es una esfera hueca compuesta por 12
grupos octaédricos de MoOg y un grupo central POy, con iones amonio asociados
(3NH, ¥). La separacion estd basada en intercambio del Cs* con NH, *. De igual
forma, al momento de realizar la desorcién, se utiliza una base tal como NH;Cl
para asi sustituir los iones de Cesio por los de amonio. Figura 1.19:
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Figura 1.19: Estructura de la resina AMP-PAN
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1.4.3. Espectrometria de Masas Acoplado a Inducciéon de Plasma
(ICP-MS)

La fuente de plasma més comun es la del plasma acoplado inductivamente
(ICP), un tipico ICP consiste en tres tubos de cuarzo concéntricos, denominados
con frecuencia como "externo", "intermedio" e "interno" (también conocidos
como "transportadores de gas"), una turbina de induccion conectada a un gene-
rador de radiofrecuencia. Se utiliza agua para enfriar la bobina [25].

Un espectrémetro de masas con plasma acoplado inductivamente, consiste
en una fuente de iones, la cual es el ICP; un sistema de interface, siendo un cono
de muestreo; lentes de iones, un espectrometro de masas cuadrupolo y un de-
tector.

Generalmente se trabaja a presiéon atmosférica o presién normal y en una
posicion horizontal. Los iones producidos por el ICP, son introducidos por un
orificio pequefio al MS, el cual se encuentra a bajas presiones tales como 107 a
107 torr [26].

Se introduce al Ar a un flujo de 1-2 L/min en la flama, bajo un campo de ra-
diofrecuencia y una potencia directa dadas. Alrededor de la bobina se forma un
campo magnético intenso, se utiliza una chispa proveniente de una bobina Tesla
para producir iones y electrones "semilla" en esta regién. La corriente inducida
que fluye en un circuito cerrado, produce un calentamiento elevado del gas ar-
gon y se produce una avalancha de iones. La temperatura estimada que se alcan-
za en este proceso, ronda los 8 000-10 000 K. Para el enfriamiento se utiliza gas
argén a un flujo de 17 L/min. La muestra preferiblemente en disolucién acuosa,
se introduce al ICP a través de un nebulizador [27].

Una de las desventajas de la técnica, es la incapacidad de poder resolver efi-
cientemente is6topos objetivos de las especies moleculares interferentes. La prin-
cipal especie molecular que se forma en el plasma es el “°Ar, por lo tanto, si el
is6topo a analizar tiene una masa similar, no se podrd determinar con precision
la concentracién de dicho metal [28].
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Capitulo 2

OBJETIVOS

2.1. Objetivo general

Separacién de *“Cs radiactivo y 3"™Ba en equilibrio con el fin de poder
cuantificar por Espectrometria de Masas Acoplado a Induccién de Plasma (ICP-
MS) al par contaminante '3 Cs-'3"""Ba, habiendo eliminado al '*'Ba (11.23 % del
Ba elemental).

2.2. Objetivos particulares

@ Comparar la mejor eficiencia entre dos resinas de intercambio i6nico, una
resina comercial de molibdofosfato de amonio en poliacrilonitrilo (AMP-
PAN) y una resina sintetizada en el laboratorio de antimoniato de zirconio.

@ Establecer la mayor eficiencia entre el 4cido nitrico y 4cido clorhidrico,
usados para suspender la resina.

@ Obtener el porcentaje de retencién del 1*’Cs en las resinas.

@ Obtener el porcentaje de recuperacién después de eluir el 1*”Cs de la resina
con NH4Cl.

@ Realizar el andlisis con cuatro muestras de sedimento marino en la resina
y medio dcido mas eficientes.

@ Determinar la cantidad de nucleos en la elucién de los sedimentos por me-
dio de ICP-MS.

@ Obtener la cantidad de nucleos iniciales en las muestras.
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Capitulo 3

METODOLOGIA

3.1.

Reactivos y Disoluciones

Reacivo Pureza | Marca comercial
Disolucién '¥"Cs N/A ININ
Resina AMP-PAN N/A Triskeminfos

Cloruro de Zirconio 99.0 % Merck
Cloruro de Sodio 99.0 % Sigma Aldrich
Disolucién de Amonio | 99.9 % J.T. Baker
Acido clorhidrico | 36.5-38 % J.T. Baker
Acido nitrico 70.0 % ].T. Baker
Cloruro de Amonio 99.5 % J.T. Baker
Hidré6xido de sodio 97.0 % Sigma Aldrich
Agua desionizada N/A Interno

Cuadro 3.1: Lista de reactivos y soluciones utilizadas
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3.2. Equipo

@ Detector de centelleo de Nal(Tl), marca EGG Ortec, que funciona con el
software version 4.10, utilizado para detectar las particulas y a partir de la
emision de fotones producidos por la radiacién nuclear.

@ Medidor portatil de pH, sélidos totales disueltos (TDS) y temperatura, mar-
ca Conductronic, modelo PC16, utilizado para ajustar el pH de las diferen-
tes soluciones.

@ Balanza analitica, marca Ohaus, modelo Explorer E12140, utilizada para
medir el peso de las resinas, las muestras de sedimentos marinos y reac-
tivos.

@ Espectrometro de Masas con Plasma Inductivamente Acoplado (ICP-MS),
marca Agilent Technologies, modelo 7500 ce., utilizado para la cuantifica-
cién de los nticleos de 13“Cs en equilibrio con los de 3" Ba.

3.3. Disoluciones de *'Cs

Para la manipulacién del material radiactivo, se deben contar con los cuida-
dos y medidas de seguridad radiolégica necesarias, tales como el uso de bata de
algodon, guantes de nitrilo, lentes de proteccion, cabello recogido y zapato cerra-
do. Se debe realizar en una zona especial, la cual se denomina "zona caliente",
donde sélo el personal autorizado puede entrar con el equipo de proteccion per-
sonal antes mencionado. Se debe evitar el contacto con el material radiactivo,
teniendo cuidado de no derramar sobre las manos o la mesa, en caso de ser asi,
se deberd usar una espuma especial para limpiar residuos radiactivos y remover
con ayuda de toallas de papel, las cuales junto con cualquier material de desecho
que haya tenido contacto con el se debera depositar en un lugar establecido para
desecharse conforme las disposiciones oficiales.

A partir de la disolucién estandar de '*’Cs con una actividad de (1852 + 44)
kBq, se tom6 1 mL y se aforé a 100 mL con HCI 1 M. Se realiz6 el mismo proce-
dimiento con HNO3 1 M. Esta corresponde a la "Disolucién 1" para cada 4cido,
con una concentracion 1:100.
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Se realiz6 una segunda dilucién donde se tom6 1 mL de la Disolucién 1y se
afor6 a 100 mL con HCI 1 My HNOj3 1 M segtin correspondia. Esta es la "Disolucién
2" para cada 4cido, con una concentracion final de 1:10000. En la Figura 3.1. se
puede observar el esquema de diluciones empleado.

b

f 00mL 4 100 mL
{ . : '
137-Cs 1:100 1:10000
Solucion 1 Solucion 2

Figura 3.1: Esquema de diluciones del '*’Cs

3.4. Preparacion de columnas con resina AMP-PAN

La metodologia del trabajo consisti6é en pesar 1 g de la resina AMP-PAN y ha-
cer una suspension en un vaso de precipitados de 25 mL, con 10 mL de HCI 1 M
a pH = 1.5, ajustado con NaOH 1 M y haciendo uso del pHmetro.

La columna de pléstico de 10 cm de longitud, se coloc6 en un soporte univer-
sal cerrada colocdndole el tapon, se vacio por la parte de arriba la suspension de
la resina en 4cido, se dejaba reposar unos minutos a que se asentara la resina al
fondo y posteriormente con una jeringa de 5 mL se quitaba el sobrenadante de
acido, tal como se puede apreciar en la Figura 3.2.
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Figura 3.2: Preparacion de la columna con la resina AMP-PAN en medio acido

Se repiti6 el mismo procedimiento, pero esta vez con el HNO3 1 M a pH =1.5,
ajustado con NaOH 1 M y haciendo uso del pHmetro, por lo que se contaba en
total con dos columnas para la resina AMP-PAN.

3.5. Preparacién de columnas con la resina de Anti-
moniato de Zirconio

Como se mencion6 anteriormente, la preparacion de esta resina se realiz6 en
el laboratorio, siguiendo el proceso descrito en el articulo (Attalah, 2013). Es un
método basado en la precipitacion a partir de la reaccién del cloruro de zirco-
nilo y antimonio disuelto en agua regia, posteriormente el precipitado se separa
por centrifugacion, se realizan lavados con agua destilada y finalmente se seca el
precipitado.

Una vez obtenida la resina, se repiti6 el procedimiento descrito en la seccion
3.4, donde se pesd 1 g de la resina de antimoniato de zirconio y se hicieron dos
suspensiones, la primera en un vaso de precipitados de 25 mL, con 10 mL de HCl
1M apH =1.5, ajustado con NaOH 1 M y haciendo uso del pHmetro y la segunda
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usando el HNO3 1 M a pH =1.5, ajustado con NaOH 1 M.

En total se contaba con dos columnas para la resina ZrSbO,, una por cada
acido utilizado.

3.6. Separacion isobarica en resinas de intercambio
cationico

Este método se utiliz6 para conocer la mayor eficiencia de retencién del 1*’Cs
que se podria obtener empleando esta resinay saber con cual 4cido el porcentaje
era mayor.

Se midieron las cuentas obtenidas de la Disolucién 2 antes de filtrar, de la re-
sina de AMP-PAN después de pasar la Disolucion 2 y de la disolucién de filtrado.
Las lecturas de las cuentas para el 137Cs, se hicieron por medio de la espectrome-
tria gamma a 662 keV, ya que es la energia de los fotones del *"™Ba, el cual es un
isémero nuclear metaestable producto de decaimiento del 3" Cs.

Para el ‘K, se hicieron las lecturas a 1460 keV, que es la energia correspon-
diente a los fotones emitidos cuando decae a “’Ar.

Los espectros para los isétopos 2Cs y *°K, se realizaron usando el detector
de centelleo de Nal(Tl) EG G Ortec, con el software version 4.10, y asi lograr ob-
tener los picos de cada is6topo en su respectiva energia, donde a partir del area
de dicho pico, el programa determina las cuentas con su respectivo error esta-
distico asociado. El equipo usado se puede apreciar en la Figura 3.3.
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Figura 3.3: Espectréometro de radiacion gamma

El primer paso fue medir la actividad inicial de la Disolucién 2 de *’Cs, en el
espectrémetro gamma durante 4h, registrando las cuentas del “°K y del 13" Cs.

Las columnas se colocaron en un soporte universal, con la abertura de la co-
lumna cerrada. Posteriormente se tomaron 10 mL de la Disolucién 2 de 37Cs en
HNOj3 y 20 mL de la Disolucién 2 de '*’Cs en HCl y se introdujeron en la colum-
na con ayuda de una jeringa de 5 mL, esto de forma lenta, cuidando que la resina
asentada no se agitara. Una vez que la resina se asent6 de nuevo completamente,
se procedio a abrir la columna, para permitir el goteo del filtrado, el cual se recu-
pero en un vaso de precipitados de 25 mL.

Una vez terminado el goteo, se cierra la columna y se procede a medir la ac-
tividad de “°K 'y del *’Cs en la misma.

En un tubo de ensayo, se coloca cierta cantidad de la disolucién de filtrado

de forma que no haya derrames y se procede a realizar la lectura de las cuentas
de los is6topos “°K y del 1*"Cs tal como se puede apreciar en la Figura 3.4:
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Figura 3.4: Detector del espectrometro de radiacion gamma donde se coloca la
muestra contenida en el tubo de ensayo

3.7. Preparacion de las muestras de sedimentos ma-
rinos

Para poder analizar la presencia de contaminacién en un ambiente natural,
se tomaron muestras de sedimentos marinos de cuatro costas de Cuba: Guana-
bo, El Natitico, Bibijagua y Batabané.

Para cada una de las muestras, se pesa 1 g de sedimento, se digiere en agua
regia (HNO3copnc.-HClconc., 1:3) y se calienta en un horno a 160 °C durante 4 h.

A esta muestra digerida, se le hace un ajuste de pH = 1.5 con NaOH 1 M, ob-
teniéndose alrededor de 40 mL, se toma una muestra en un tubo de ensayo y se
realiza la lectura de la actividad inicial de “°K y del 3”Cs. Se prepara una columna
con la resina AMP-PAN tal como se indica en el punto 3.4. De la disolucién neu-
tralizada de la muestra, se toman 10 mLy se colocan en la columna de intercam-
bio i6nico con ayuda de una jeringa de 5 mL, se abre la columna y se recolecta el
filtrado en un vaso de precipitados de 25 mL.

Una vez terminado el goteo, se cierra la columna y se procede a medir la ac-
tividad de “°Ky del *"Cs en la misma.

En un tubo de ensayo, se coloca cierta cantidad de la solucién de filtrado de
forma que no haya derrames y se procede a realizar la lectura de las cuentas de
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los is6topos *°K y del 137Cs.

Este ensayo se realiza para cada una de las cuatro muestras de sedimentos
marinos, obteniendo al final un total de cuatro columnas de intercambio cati6-
nico.

3.8. Elucion de las resinas cationicas

Una vez que se hicieron las lecturas correspondientes de las columnas y se
comprobé que el 3’Cs se retuvo en la misma, se procede con la elucién de la co-
lumna para recuperar el is6topo en disolucion.

Este método sélo se hizo para la resina AMP-PAN y para cada una de las
muestras de sedimentos marinos.

Se prepara una disolucién de NH4Cl 5 M con un ajuste de pH = 9.5, de la cual
se tomardn 10 mL para cada columna, colocando ese volumen con ayuda de una
jeringa de 5 mL y recolectando la disolucion del eluyente en un vaso de precipi-
tados de 25 mL.

En un tubo de ensayo, se coloca cierta cantidad de la disolucién de elucién
de forma que no haya derrames y se procede a realizar la lectura de las cuentas
de los is6topos “°K y del 1¥"Cs.

3.9. Espectrometria de masas por plasma acoplado
inductivamente

De las soluciones que se obtuvieron a partir de eluir la columna con 20 mL
de NH4Cl 5 M a pH = 9.5, se procede a neutralizar dichas soluciones con HCI 1
My con ayuda del pHmetro se determina que se lleg6 a un pH = 7. Este procedi-
miento nos dard como resultado 30 mL finales por cada una de las soluciones de
las muestras de sedimento marino, las cuales se envian para analizar a través del
método de ICP-MS en el Instituto de Geologia, UNAM.

Las condiciones generales de operacion del equipo Agilent Technologies, mo-
delo 7500 ce, son las siguientes:
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@ Automuestreador CETAC ASX 2520

@ Nebulizador-desolvatador APEX-Q, 400 ml/min

@ Fuente de poder 1550 W

@ Flujo de gas portador 0.75 L/min

@ Flujo de gas de dilucién 0.25 L/min

@ Temperatura de aerosol 120 °C

El equipo utilizado se muestra en la Figura 3.5:

Figura 3.5: ICP-MS Agilent Technologies, modelo 7500 ce
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Capitulo 4

RESULTADOS Y ANALISIS

4.1. Eficiencias de resinas cationicas

4.1.1. Resina AMP-PAN

Antes de empezar con la separaciéon catiénica con la resina, en un tubo de
ensaye se colocé una cantidad de Disolucién 2 de '*’Cs en HCl a pH = 1.5y se
hizo la correspondiente lectura en el espectrémetro gamma durante 600 s.

Al hacer esta lectura de la disolucién estdndar de '3’Cs, podemos tener la
actividad inicial y asi poder comparar con la de la resina, esperando que un por-
centaje alto de cantidad inicial de 137Cs se encuentre en la misma, indicando una

apropiada retencion del cation.

En la Figura 4.1, se muestra el espectro del '*’Cs en HCl a 646.8 keV.
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Figura 4.1: Espectro gamma para la Disolucién 2 de 3’Cs en HCI, pH = 1.5

Como se puede observar en la Figura 4.1, el ntimero de cuentas de 1*’Cs en la
Disolucién 2 en HCI, resulté de 4070 + 138, una alta retencién de la resina debera
mostrar una actividad similar a la obtenida en este espectro.

Para lograr determinar la eficiencia de retencién de la resina AMP-PAN, se fil-
tran 10 mL de la Disolucién 2 por la columna conteniendo la resina previamente
acondicionada en HCl a pH = 1.5. Una vez finalizado el proceso, se analiza la co-
lumna en el detector gamma de centelleo.

En la Figura 4.2, se muestra el espectro obtenido del '*Cs a 665.1 keV en la
columna de AMP-PAN con HCL
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Figura 4.2: Espectro gamma para el >’Cs en HCl a pH = 1.5, en la columna con la
resina AMP-PAN en HCl

Como se puede observar en la Figura 4.2, las cuentas resultantes fueron de
3924 +152, indicindonos que el porcentaje de retencion de *’Cs es de 96 % para
la resina AMP-PAN en HCI.

De la misma manera se comprob6 que la disolucion resultante después de la
filtracién, contuviera una baja cantidad de cuentas, ya que la resina retuvo en un
137
96 % al "' Cs.

En la Figura 4.3, se observa el espectro obtenido del 137Cs a 658.4 keV en la
disolucion de filtrado de la columna de AMP-PAN con HCI.
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Figura 4.3: Espectro gamma para el 1*’Cs en HCl a pH = 1.5, en la disolucién
después del filtrado en la columna con la resina AMP-PAN en HCI

Como puede observarse en la Figura 4.3, las cuentas obtenidas en el espec-
tro gamma son de 138 + 112, indicando una baja actividad, lo cual, al calcular el
porcentaje de retencion tomando en cuenta el valor inicial de la Disolucién 2 en
HCI, nos dio un valor de 97 %.

Con esto podemos comprobar que el 1*’Cs se retiene mayormente en la re-
sina AMP-PAN y el '37""Ba es el que pasa a la disolucién de filtrado y siendo que
tiene una vida media muy corta de 2.55 min, con el tiempo que dura el proceso
de separacion ionica, no es posible hacer la deteccién de la actividad por lo que
las cuentas que se obtienen son casi nulas, debido a que dacay6 a 3“Ba estable.

De igual manera para analizar la eficiencia de la resina con HNOs, antes de
empezar con la separacion catiénica con la resina, en un tubo de ensaye se colo-
c6 una cantidad de Disolucién 2 de '*’Cs en HNOj3 a pH = 1.5 y se hizo la corres-

pondiente lectura en el espectrémetro gamma durante 600 s.

En la Figura 4.4, se muestra el espectro del 137Cs en HNO;3 a 658.43 keV.
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Figura 4.4: Espectro gamma para la Disolucién 2 de '*’Cs en HNOs, pH = 1.5

Como se puede observar en la Figura 4.4, el nimero de cuentas de '3’Cs en
la Disolucién 2 en HNOs, resulté de 1523 + 124, una alta retencién de la resina
debera mostrar una actividad similar a la obtenida en este espectro.

Para lograr determinar la eficiencia de retencion de la resina de AMP-PAN, se
filtran 10 mL de la Disolucién 2 por la columna conteniendo la resina previamen-
te acondicionada en HNO3 a pH = 1.5. Una vez finaliz6 el proceso, se analiza la
columna en el detector gamma de centelleo.

En la Figura 4.5, se muestra el espectro obtenido del '*Cs a 665.1 keV en la
columna de AMP-PAN con HNOs.
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Figura 4.5: Espectro gamma para el *’Cs en HNO;3 a pH = 1.5, en la columna con
la resina AMP-PAN en HNOs

Como se puede observar en la Figura 4.5, las cuentas resultantes fueron de
1304 + 108, indicandonos que el porcentaje de retencién de '*’Cs es de 86 % para
la resina AMP-PAN en HNOs.

De la misma manera se comprob6 que la disolucion resultante después de la
filtracién, contuviera una baja cantidad de cuentas, ya que la resina retuvo en un
137
86 % al “'Cs.

En la Figura 4.6, se observa el espectro obtenido del *’Cs a 646.8 keV en la
disolucién de filtrado de la columna de AMP-PAN con HNOs.
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Figura 4.6: Espectro gamma para el '3’Cs en HNO3 a pH = 1.5, en la columna en
la disolucién después del filtrado con la resina AMP-PAN en HNO3

Como puede observarse en la Figura 4.6, las cuentas obtenidas en el espectro
gamma son de 233 £ 99, indicando una actividad més alta que en la preparacion
con HC], lo cual, al calcular el porcentaje de retencién tomando en cuenta el va-
lor inicial de la Disolucién 2 en HNOs, nos dio un valor de 85 %, indicAindonos
una concordancia con el porcentaje calculado entre la disolucién inicial y la re-
sina en HNOs.

Por lo tanto, podemos concluir que se obtiene una mayor retencién del *’Cs
en medio 4cido con HCI a pH = 1.5, haciendo a la resina AMP-PAN mds afin a
nuestro radioisétopo de estudio y pudiendo tener una mejor separacion de su
hijo radiactivo el *""Bay el 13"Ba elemental presente.
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4.1.2. Resina de Antimoniato de Zirconio (ZrSbO,)

Para analizar la eficiencia de retencién de la resina ZrSbO,, se realiz6 el mis-
mo procedimiento utilizado para la resina AMP-PAN.

De la misma forma, antes de empezar con la separacion catiénica con la re-
sina, en un tubo de ensaye se coloc6 una cantidad de Disolucién 2 de *’Cs en
HCl a pH = 1.5 y se hizo la correspondiente lectura en el espectrémetro gamma
durante 2100 s.

En la Figura 4.7, se muestra el espectro del >’Cs en HCl a 658.1 keV.
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Figura 4.7: Espectro gamma para la Disolucién 2 de *’Cs en HClapH = 1.5

Como se puede observar en la Figura 4.7, el ntimero de cuentas de 1*’Cs en la
Disolucién 2 en HC, resulté de 43136 + 355, una alta retencién de la resina debe-
rd mostrar una actividad similar a la obtenida en este espectro.

Para lograr determinar la eficiencia de retencion de la resina ZrSbOy, se fil-
tran 10 mL de la Disolucion 2 por la columna conteniendo la resina previamente
acondicionada en HCl a pH = 1.5. Una vez finalizado el proceso, se analiza la co-
lumna en el detector gamma de centelleo.
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En la Figura 4.8, se muestra el espectro obtenido del 137Cs a 663.1 keV en la
columna de ZrSbO, con HCI.
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Figura 4.8: Espectro gamma para el 3’Cs en HCl a pH = 1.5, en la columna con la
resina ZrSbO, en HCl

Como se puede observar en la Figura 4.8, las cuentas resultantes fueron de
43920 + 342, indicandonos que el porcentaje de retencién de >’Cs es de 102 %
para la resina ZrSbO, en HCI. El porcentaje nos indica que la retencién es total
y el valor mayor a 100 % se debe a la variacion estadistica que presenta el método.

De la misma manera se comprob6 que la disolucion resultante después de la
filtracién, contuviera una baja o nula cantidad de cuentas, ya que la resina retuvo

en un 102 % al 7Cs.

En la Figura 4.9, se observa el espectro obtenido del 137Cs a 665.1 keV en la
disolucién de filtrado de la columna de ZrSbO, con HCI.
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Figura 4.9: Espectro gamma para el 1*’Cs en HCl a pH = 1.5, en la disolucién
después del filtrado en la columna con la resina ZrSbO, en HCI

Como puede observarse en la Figura 4.9, las cuentas obtenidas en el espec-
tro gamma son de 485 + 194, indicando una baja actividad, lo cual, al calcular el
porcentaje de retencion tomando en cuenta el valor inicial de la Disolucién 2 en
HC], nos dio un valor de 99 %.

Con esto podemos comprobar que el 3’Cs se retiene mayormente en la resi-
na ZrSbO, y el > Ba es el que pasa a la disolucién de filtrado dacayendo final-
mente a '3"Ba estable.

De igual manera para analizar la eficiencia de la resina con HNO3, antes de
empezar con la separacion cationica con la resina, en un tubo de ensaye se colo-
c6 una cantidad de Disolucién 2 de '3’Cs en HNO3 a pH = 1.5 y se hizo la corres-

pondiente lectura en el espectrometro gamma durante 2100 s.

En la Figura 4.10, se muestra el espectro del '*’Cs en HNOj3 a 663.13 keV.
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Figura 4.10: Espectro gamma para la Disolucién 2 de '*’Cs en HNOs, pH = 1.5

Como se puede observar en la Figura 4.10, el niimero de cuentas de 3’Cs en
la Disolucién 2 en HNOs, resulté de 24954 + 292, una alta retencién de la resina
debera mostrar una actividad similar a la obtenida en este espectro.

Paralograr determinar la eficiencia de retencion de la resina de ZrSbOy, se fil-
tran 10 mL de la Disolucién 2 por la columna conteniendo la resina previamente
acondicionada en HNO3 a pH = 1.5. Una vez finalizo el proceso, se analiza la co-
lumna en el detector gamma de centelleo.

En la Figura 4.11, se muestra el espectro obtenido del *’Cs a 658.4 keV en la
columna de ZrSbO, con HNOs.

51



[:]Haeztm -- Espectro 1* lectura Z15Sb0 en HND3 por tiempo.Chn [ id. bin. vac. 01/02/01 )
File Acquire Calculate Seraces ROl Display

i~ Display
“Dettt 1 [
" Buifer -
|Horz 2048 M4
Vet

FS= 4096 I|¥

. Logl™ [ Auto |
r~ Pulse Ht. Analysis —

Stated 033343
08-Nov-2018

Real 2100.00
Live: 2032.56
Dead: %

- Preset Limite -
Real 210000

Peak: 408.32 = 653,96 keV
FWHM: 53.78 FWwW.05M: 111.32
Library: Sh-125 at 671.66 ; 639.8]1 cA
Gross Area: 28352
Net Area: 24099 307

Al
4| Peak )
Marker 411 = 65843 ke¥ 771 Cnls 4

Libiary B |

Figura 4.11: Espectro gamma para el '*’Cs en HNO3 a pH = 1.5, en la columna
con la resina ZrSbO, en HNOg

Como se puede observar en la Figura 4.11, las cuentas resultantes fueron de
24099 + 307, indicandonos que el porcentaje de retencién de °’Cs es de 97 %
para la resina ZrSbO, en HNOs.

De la misma manera se comprob6 que la disolucion resultante después de la
filtracién, contuviera una baja o nula cantidad de cuentas, ya que la resina retuvo
enun 97 % al 1¥7Cs.

En la Figura 4.12, se observa el espectro obtenido del 137Cs a 665.1 keV en la
disolucién de filtrado de la columna de ZrSbO, con HNOs.
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Figura 4.12: Espectro gamma para el '3’Cs en HNO3 a pH = 1.5, en la disolucién
después del filtrado en la columna con la resina ZrSbO, en HNOj3

Como puede observarse en la Figura 4.12, las cuentas obtenidas en el espec-
tro gamma son de 327+ 206, indicando una actividad m4s alta que en la prepara-
cién con HCI, lo cual, al calcular el porcentaje de retencién tomando en cuenta
el valor inicial de la Disolucién 2 en HNOs, nos dio un valor de 99 %, indicando-
nos una concordancia con el porcentaje calculado entre la disolucién inicial y la
resina en HNOs.

Por lo tanto, podemos concluir que se obtiene una mayor retencién del *’Cs
en medio dcido con HCl a pH = 1.5, haciendo a la resina ZrSbO, mads afin a nues-
tro radiois6topo de estudio y pudiendo tener una mejor separacion de su hijo
radiactivo el 1>’™Ba y del 3"Ba elemental presente.

Con lo anterior, se puede llegar a la conclusion, que la preparaciéon de ambas

resinas en medio 4cido con HCI a pH = 1.5, nos otorga una forma m4s eficiente
de retencién de las resinas, haciéndolas mas afines al '3”Cs.
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4.2. Anadlisis en muestras de sedimentos marinos por
cuantificacion por ICP-MS

Al hacer la correspondiente separacion en la resina de intercambio catiénico
para obtener los is6baros de la familia IA y IIA que corresponden a los metales
alcalinos y alcalinos térreos para asi poder establecer el niimero de ntcleos del
137Cs, se hizo un analisis con la técnica de espectrometria de masas acoplada
inductivamente a plasma (ICP-MS). Este resultado nos permitird obtener la con-
centracion del 1¥7Cs en unidades de masa (pg de '3”Cs /g de muestra) y serd dada
con una variacion estadistica menor que al hacerlo con la deteccion radiactiva.

Para poder evaluar el indicador de contaminacién radiactiva, tomando en
cuenta la relacién que existe entre radiontclidos antropogénicos como el 37Cs
y el K, se procedi6 a analizar sedimentos marinos en costas cubanas, tomando
cuatro puntos de muestreo, con el propésito de evaluar las caracteristicas am-
bientales que incorporen directamente la actividad antropogénica como una va-
riable relevante en el entendimiento de la condicion actual de un ecosistema ma-
rino.

El procedimiento para realizar el andlisis, se presenta de forma general en el
siguiente diagrama de flujo:
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Sedimento marino

Digestion acida (10 mL agua
regia)l

. Calentara 160 °C, 4 h |

! 1.
u Ajustar a pH 1.5 con MNaOH 1 M |

| Filtracion

Pasar 10 mL de solucion muestra através de laresina

T 1

_[ Elucidn de la colurmna con MHL.Cl pH 9.5, 20 mL

\
u FCe-"¥""Ba recuperado |

1
u Ajuste a pHYT con HCI1 1 M |

Figura 4.13: Diagrama de flujo del proceso de anélisis de las muestras
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4.2.1. Guanabo

Las muestras de sedimento provienen de esta costa cubana llamada Guana-
bo, la cual se encuentra al este de la Habana.

Se analiz6 1 g de muestra previamente digerida en agua regia y ajustando el
pH a 1.5. La columna se prepar6 con la resina AMP-PAN en HCl y posteriormente
se procedi6 a filtrar 10 mL de la disolucién de muestra, obteniendo en el espec-
tro gamma dos sefales cerca de 662 keV y 1460 keV, correspondientes al *’Cs y
el *°K, respectivamente.

En la Figura 4.14, se tiene el espectro de la disolucion de muestra antes de ser
filtrada, a una sefial de 640.1 keV durante un tiempo de lectura de 14400 s (4 h).
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Figura 4.14: Espectro gamma para el '*’Cs en la disolucién de la muestra de Gua-
nabo a pH = 1.5 antes de la filtracién

En la Figura 4.14, se puede apreciar que el '*’Cs al ser un contaminante se en-
cuentra en cantidades traza y el pico obtenido es bastante pequefio, obteniendo
un total de cuentas de 2926 + 484.

Una vez hecha esta lectura,se pasa la disoluciéon de la muestra a través de la
columna con la resina AMP-PAN. Posteriormente se procedi6 a hacer la elucién
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de la columna con NH4Cl 5 M a pH = 9.5, tomando 20 mL de esta disolucién ba-
sica y colocédndolos en la columna, recuperando el eluyente en un vaso de preci-
pitados de 25 mL. Después de neutralizar la disolucién con HCI 1 M, se procedi6
a hacer el andlisis en el espectrometro gamma. En la Figura 4.15, se tiene el es-
pectro de la disolucién eluyente a una sefial de 658.43 keV durante un tiempo de
lectura de 14400 s (4 h).
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Figura 4.15: Espectro gamma para el '*’Cs en la disolucién de elucién de la mues-
tra de GuanaboapH =7

En el espectro obtenido correspondiente a la Figura 4.15, se puede observar
que las cuentas obtenidas fueron de 2549 + 524, al proceder a realizar el calculo
del porcentaje de elucion, tomando en cuenta las cuentas iniciales en la disolu-
cién de la muestra antes de ser filtrada, se obtuvo un valor de 87.5 %.

Una vez identificado el contaminante en la muestra de sedimento, se pro-
sigui6 a realizar el andlisis por medio del método de espectrometria de masas
acoplado a induccion de plasma.

La disolucion eluyente obtenida a partir de la separacion catiénica por medio

de la resina de intercambio i6nico, se llevo a pH 7 con HCl 1 M y posteriormente,
se mando a analizar esta disolucién al ICP-MS.
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Partiendo de que la masa inicial de la muestra del sedimento marino de Gua-
nabo, fue de 1.0103 g, fue posible obtener la cantidad de los is6baros por gramo
de muestra.

En el caso del 3"™Ba, el equipo contabiliz6 el niimero de cuentas por segun-
do, arrojando un valor de 2,90x10* cps. Al dividir este resultado entre la masa de
la muestra, obtuvimos el nimero de cuentas por segundo por gramo, dando co-
mo resultado 2,87x10* cps/g, siendo ademas el equivalente al niumero de &tomos
presentes de '*”""Ba por cada gramo de muestra.

Para calcular la actividad del equilibrio radiactivo, utilizamos la ecuaciéon A =
—AN, donde la constante de decaimiento corresponde al 137mBa tomando en
cuenta su vida media de 2.55 min y la cantidad de ntcleos es el resultado obte-
nido en el paso anterior; de esta forma, obtenemos una actividad igual a 130.01
dps/g.

Considerando que las especies '*’Cs y 1*"""Ba est4n en equilibrio, podemos
considerar que la actividad obtenida serd igual a la actividad del 137Cs, esto nos
permitira despejar de la ecuacion la cantidad de nticleos de '3’ Cs presentes en la
muestra, ademas de considerar en la constante de decaimiento, la vida media del
137Cs de 30.07 afios; asi, el resultado obtenido es igual a 1,78x10'! dtomos ¥7Cs
/ g muestra.

Por 1ultimo, para calcular la masa del contaminante 137Cs, consideramos su
masa molar y el nimero de 4&tomos presentes en un mol, para poder realizar la
conversion a masa, obteniendo como resultado final para la muestra de Guana-
bo 40.5 pg 1¥’Cs / g muestra.

Para el caso del *°K, se encontr6 por medio de la deteccion radiactiva, que la
resina también era capaz de separarlo del *°Ca, mostrando una sefial en el espec-
tro que se puede apreciar en la Figura 4.16, a una sefial de 1423.84 keV durante
un tiempo de lectura de 10800 s (3 h).
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Figura 4.16: Espectro gamma para el “’K en la disolucién de elucién de la muestra
de GuanaboapH =7

De igual manera, como se puede observar en la Figura 4.16, las cuentas obte-
nidas para el “°K en la disolucién eluyente de la muestra fueron de 1513 + 229.

Aunque el K elemental fue separado por medio de la resina de intercambio
catiénico junto con el par '3’Cs - 13™Ba y sabiendo que el *°K se encontraba pre-
sente en la disoluciéon de elucion bésica, a través del ensayo por espectrometria
gamma, no fue posible obtener el niimero de dtomos del 0k por ICP-MS, debido
a que su masa es igual al gas *°Ar usado para la formacién de plasma necesario
para la ionizaciéon de los d&tomos a cuantificar. Sin embargo, se pudo obtener el
ntmero de cuentas por segundo del 3K, siendo de 7,63x10" cps y sabiendo que
ambos is6topos se encuentran en una proporcion constante en el K elemental
9K =93.22 % y 40K = 0.0118 %), fue posible calcular el nimero de d&tomos del
40K resultando en 9,68x10° dtomos de “°K.
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4.2.2. El Nautico

Las muestras de sedimento provienen de la costa cubana llamada El Natitico,
la cual se encuentra en el litoral noroeste de la Habana.

Se analiz6 1 g de muestra previamente digerida en agua regia y ajustando el
pH a 1.5. La columna se prepar6 con la resina AMP-PAN en HCl y posteriormente
se procedi6 a filtrar 10 mL de la disolucién de muestra, obteniendo en el espec-
tro gamma dos sefales cerca de 662 keV y 1460 keV, correspondientes al *’Cs y
el *°K, respectivamente.

En la Figura 4.17, se tiene el espectro de la disolucion de muestra antes de ser
filtrada, a una sefial de 653.43 keV durante un tiempo de lectura de 14400 s (4 h).
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Figura 4.17: Espectro gamma para el '3’Cs en la disolucién de la muestra de El

Nattico a pH = 1.5 antes de la filtracion

En la Figura 4.17, se puede apreciar que el pico obtenido es muy pequeno,
debido a que el 1*’Cs al ser un contaminante se encuentra en cantidades traza,
obteniendo un total de cuentas de 2369 + 458.
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Posteriormente se tomaron 10 mL de la disoluciéon de la muestra de El Nau-
tico y se procedi6 a la filtracién en la columna con resina AMP-PAN preparada
previamente en HCl a pH = 1.5.

Una vez realizado esto, se procedi6 a hacer la elucién de la columna con
NH4Cl 5 M a pH = 9.5, tomando 20 mL de esta disolucion bdsica y colocdndo-
los en la columna, recuperando el eluyente en un vaso de precipitados de 25 mL.
Después de neutralizar la disolucién con HCI 1 M, se procedi6 a hacer el andlisis
en el espectrometro gamma. En la Figura 4.18, se tiene el espectro de la disolu-
cion eluyente a una sefial de 653.43 keV durante un tiempo de lectura de 14400 s
(4 h).
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Figura 4.18: Espectro gamma para el '*’Cs en la disolucién de elucién de la mues-
tra de El NatticoapH =7

En el espectro obtenido correspondiente a la Figura 4.18, se puede observar
que las cuentas obtenidas fueron de 2179 + 399, al proceder a realizar el calculo
del porcentaje de elucion, tomando en cuenta las cuentas iniciales en la disolu-
cién de la muestra antes de ser filtrada, se obtuvo un valor de 92 %.

Una vez identificado el contaminante en la muestra de sedimento, se pro-
siguio a realizar el andlisis por medio del método de espectrometria de masas
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acoplado a inducci6n de plasma.

La disolucion eluyente obtenida a partir de la separacion cationica por medio
de la resina de intercambio i6nico, se llevé a pH 7 con HCI 1 M y posteriormente,
se mandé a analizar esta disolucién al ICP-MS.

Partiendo de que la masa inicial de la muestra del sedimento marino de El
Nautico, fue de 1.0644 g, fue posible obtener la cantidad de los isébaros por gra-
mo de muestra.

En el caso del 3"™Ba, el equipo contabiliz6 el niimero de cuentas por segun-
do, arrojando un valor de 5,98x10* cps. Al dividir este resultado entre la masa de
la muestra, obtuvimos el niimero de cuentas por segundo por gramo, dando co-
mo resultado 5,62x10% cps/g, siendo ademads el equivalente al niumero de &tomos
presentes de '*”"Ba por cada gramo de muestra.

Para calcular la actividad del equilibrio radiactivo, utilizamos la ecuaciéon A =
—AN, donde la constante de decaimiento corresponde al 137mBa tomando en
cuenta su vida media de 2.55 min y la cantidad de nucleos es el resultado ob-
tenido en el paso anterior; de esta forma, obtenemos una actividad igual a 254.5
dps/g.

Considerando que las especies 1¥’Cs y 137mBa estan en equilibrio, podemos
considerar que la actividad obtenida serd igual a la actividad del 137Cs, esto nos
permitira despejar de la ecuacion la cantidad de nticleos de '3’ Cs presentes en la
muestra, ademas de considerar en la constante de decaimiento, la vida media del
137Cs de 30.07 arios; asi, el resultado obtenido es igual a 3,5x10'! atomos 37Cs /
g muestra.

Por 1ultimo, para calcular la masa del contaminante 137Cs, consideramos su
masa molar y el nimero de 4&tomos presentes en un mol, para poder realizar la
conversion a masa, obteniendo como resultado final para la muestra de El Nau-
tico 79.6 pg B37¢s g muestra.

De igual manera, para el caso del 40K se encontro por medio de la deteccion
radiactiva, que la resina también era capaz de separarlo del “°Ca, mostrando una
sefal en el espectro que se puede apreciar en la Figura 4.19, a una sefial de 1437.2
keV durante un tiempo de lectura de 10800 s (3 h).
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Figura 4.19: Espectro gamma para el “’K en la disolucién de elucién de la muestra
de El NatticoapH =7

Como se puede observar en la Figura 4.19, las cuentas obtenidas para el “°K
en la disolucion eluyente de la muestra fueron de 1886 + 204.

Al hacer la analogia con la muestra anterior, también el K elemental fue se-
parado por medio de la resina de intercambio catiénico junto con el par *’Cs -
137mBa y sabiendo que el *°K se encontraba presente en la disolucién de elucién
bdésica, a través del ensayo por espectrometria gamma, no fue posible obtener el
ntimero de dtomos del *°K por ICP-MS, debido a que su masa es igual al gas *°Ar
usado para la formacioén de plasma necesario para la ionizacién de los dtomos
a cuantificar. Sin embargo, se pudo obtener el nimero de cuentas por segundo
del %K, siendo de 7,03x10" cps y sabiendo que ambos is6topos se encuentran en
una proporcién constante en el K elemental (K = 93.22 %y *°K = 0.0118 %), fue
posible calcular el nimero de 4tomos del 40K resultando en 8,92x10° 4tomos de
405
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4.2.3. Bibijagua

Las muestras de sedimento provienen de la costa cubana llamada Playa Bibi-
jagua, la cual se encuentra al norte de Nueva Gerona, en la Isla de la Juventud.

Se analiz6 1 g de muestra previamente digerida en agua regia y ajustando el
pH a 1.5. La columna se prepar6 con la resina AMP-PAN en HCl y posteriormente
se procedi6 a filtrar 10 mL de la disolucién de muestra, obteniendo en el espec-
tro gamma dos sefales cerca de 662 keV y 1460 keV, correspondientes al *’Cs y
el *°K, respectivamente.

En la Figura 4.20, se tiene el espectro de la disolucion de muestra antes de ser
filtrada, a una sefial de 640.1 keV durante un tiempo de lectura de 14400 s (4 h).
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Figura 4.20: Espectro gamma para el 13’Cs en la disolucién de la muestra de Bi-
bijagua a pH = 1.5 antes de la filtracion

Enla Figura 4.20, se puede apreciar que el pico obtenido es bastante pequefio,
debido a que el 1*’Cs al ser un contaminante se encuentra en cantidades traza,
obteniendo un total de cuentas de 3038 + 464.
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Posteriormente se tomaron 10 mL de la disoluciéon de la muestra de Bibijagua
y se procedi6 a la filtracién en la columna con resina AMP-PAN preparada pre-
viamente en HCl a pH = 1.5.

Después de esto, se procedio a hacer la eluciéon de la columna con NH4Cl 5 M
apH =9.5, tomando 20 mL de esta disolucién bdsica y colocandolos en la colum-
na, recuperando el eluyente en un vaso de precipitados de 25 mL. Después de
neutralizar la disolucién con HCI 1 M, se procedi6 a hacer el andlisis en el espec-
trometro gamma. En la Figura 4.21, se tiene el espectro de la disolucién eluyente
a una sefial de 646.8 keV durante un tiempo de lectura de 14400 s (4 h).
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Figura 4.21: Espectro gamma para el 3 Cs en la disolucién de elucién de la mues-
tra de BibijaguaapH =7

En el espectro obtenido correspondiente a la Figura 4.21, se puede observar
que las cuentas obtenidas fueron de 2747 + 232, al proceder a realizar el calculo
del porcentaje de elucion, tomando en cuenta las cuentas iniciales en la disolu-
cién de la muestra antes de ser filtrada, se obtuvo un valor de 90.4 %.

Una vez identificado el contaminante en la muestra de sedimento, se pro-

siguio a realizar el andlisis por medio del método de espectrometria de masas
acoplado a induccién de plasma.
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La disolucién eluyente obtenida a partir de la separacién catiénica por medio
de la resina de intercambio i6nico, se llevo a pH 7 con HCI 1 M y posteriormente,
se mando a analizar esta disolucién al ICP-MS.

Partiendo de que la masa inicial de la muestra del sedimento marino de Bibi-
jagua, fue de 1.0227 g, fue posible obtener la cantidad de los is6baros por gramo
de muestra.

En el caso del *"™Ba, el equipo contabiliz6 el niimero de cuentas por segun-
do, arrojando un valor de 4,17x10* cps. Al dividir este resultado entre la masa de
la muestra, obtuvimos el nimero de cuentas por segundo por gramo, dando co-
mo resultado 4,08x10* cps/g, siendo ademads el equivalente al numero de &tomos
presentes de '*”"Ba por cada gramo de muestra.

Para calcular la actividad del equilibrio radiactivo, utilizamos la ecuaciéon A =
—AN, donde la constante de decaimiento corresponde al 1¥"”"Ba tomando en
cuenta su vida media de 2.55 min y la cantidad de nucleos es el resultado ob-
tenido en el paso anterior; de esta forma, obtenemos una actividad igual a 184.7
dps/g.

Considerando que las especies 13’Cs y 137""Ba estdn en equilibrio, podemos
considerar que la actividad obtenida serd igual a la actividad del 137Cs, esto nos
permitira despejar de la ecuacion la cantidad de nticleos de '3’ Cs presentes en la
muestra, ademas de considerar en la constante de decaimiento, la vida media del
137Cs de 30.07 afios; asi, el resultado obtenido es igual a 2,53x10'! atomos 37Cs
/ g muestra.

Por ultimo, para calcular la masa del contaminante 137Cs, consideramos su
masa molar y el nimero de d4tomos presentes en un mol, para poder realizar la
conversion a masa, obteniendo como resultado final para la muestra de Bibija-
gua 57.5 pg B37¢s / g muestra.

De igual manera, para el caso del 40K se encontro por medio de la deteccion
radiactiva, que la resina también era capaz de separarlo del *°Ca, mostrando una
sefal en el espectro que se puede apreciar en la Figura 4.22, a una sefial de 1437.2
keV durante un tiempo de lectura de 10800 s (3 h).
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Figura 4.22: Espectro gamma para el “’K en la disolucién de elucién de la muestra
de BibijaguaapH =7

De igual manera, como se puede observar en la Figura 4.22, las cuentas obte-
nidas para el “°K en la disolucién eluyente de la muestra fueron de 1867 + 201.

Al hacer la analogia con la muestra anterior, también el K elemental fue se-
parado por medio de la resina de intercambio catiénico junto con el par *’Cs -
137mBa y sabiendo que el *°K se encontraba presente en la disolucién de elucién
baésica, a través del ensayo por espectrometria gamma, no fue posible obtener el
ntimero de dtomos del “°K por ICP-MS, debido a que su masa es igual al gas *°Ar
usado para la formacién de plasma necesario para la ionizacién de los 4&tomos
a cuantificar. Sin embargo, se pudo obtener el nimero de cuentas por segundo
del %K, siendo de 1,36x108 cps y sabiendo que ambos is6topos se encuentran en
una proporcién constante en el K elemental *°K = 93.22 %y *°K = 0.0118 %), fue
posible calcular el nimero de 4tomos del 40K resultando en 1,72x10* dtomos de
405
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4.2.4. Surgidero de Bataban6

Las muestras de sedimento provienen de la costa cubana llamada Surgidero
de Batabang, la cual se encuentra al sur de la Habana, y es un puerto pesquero
de enlace maritimo con la Isla de la Juventud.

Se analiz6 1 g de muestra previamente digerida en agua regia y ajustando el
pH a 1.5. La columna se prepar6 con la resina AMP-PAN en HCl y posteriormente
se procedio6 a filtrar 10 mL de la disolucién de muestra, obteniendo en el espec-
tro gamma dos sefales cerca de 662 keV y 1460 keV, correspondientes al '*’Cs y
el K, respectivamente.

En la Figura 4.23, se tiene el espectro de la disolucién de muestra antes de ser
filtrada, a una senal de 646.8 keV durante un tiempo de lectura de 14400 s (4 h).
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Figura 4.23: Espectro gamma para el '*’Cs en la disolucién de la muestra de Ba-
tabano a pH = 1.5 antes de la filtracién

En la Figura 4.23, se puede observar que el pico obtenido es muy pequefio,
debido a que el 1*’Cs al ser un contaminante se encuentra en cantidades traza,
ademads de que se necesit6 hacer una lectura de mas tiempo, en este caso de 4 h
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para lograr obtener un pico sin tanta variacién estadistica afectando la lectura.

Posteriormente se tomaron 10 mL de la disolucién de la muestra de Bataban6
y se procedi6 a la filtracion en la columna con resina AMP-PAN preparada pre-
viamente en HCl a pH = 1.5.

Después de esto, se procedio6 a hacer la eluciéon de la columna con NH4Cl 5 M
a pH =9.5, tomando 20 mL de esta disolucion bésica y colocandolos en la colum-
na, recuperando el eluyente en un vaso de precipitados de 25 mL. Después de
neutralizar la disolucién con HCl 1 M, se procedi6 a hacer el andlisis en el espec-
trometro gamma. En la Figura 4.24, se tiene el espectro de la disolucién eluyente
a una sefial de 640.1 keV durante un tiempo de lectura de 14400 s (4 h).
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Figura 4.24: Espectro gamma para el '*’Cs en la disolucién de elucién de la mues-
tra de Bataban6 apH =7

En el espectro obtenido correspondiente a la Figura 4.24, se puede observar
que las cuentas obtenidas fueron de 2002 + 288, al proceder a realizar el calculo
del porcentaje de elucién, tomando en cuenta las cuentas iniciales en la disolu-
cion de la muestra antes de ser filtrada, se obtuvo un valor de 92 %.

Una vez identificado el contaminante en la muestra de sedimento, se pro-
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siguié a realizar el andlisis por medio del método de espectrometria de masas
acoplado a induccién de plasma.

La disolucion eluyente obtenida a partir de la separacion cationica por medio
de la resina de intercambio i6nico, se llevé a pH 7 con HCI 1 M y posteriormente,
se mando a analizar esta disolucién al ICP-MS.

Partiendo de que la masa inicial de la muestra del sedimento marino del Sur-
gidero de Batabang, fue de 1.0168 g, fue posible obtener la cantidad de los is6ba-
ros por gramo de muestra.

En el caso del 3"™Ba, el equipo contabiliz6 el niimero de cuentas por segun-
do, arrojando un valor de 3,10x10% cps. Al dividir este resultado entre la masa de
la muestra, obtuvimos el nimero de cuentas por segundo por gramo, dando co-
mo resultado 3,05x10* cps/g, siendo ademas el equivalente al niimero de 4tomos
presentes de 1*"""Ba por cada gramo de muestra.

Para calcular la actividad del equilibrio radiactivo, utilizamos la ecuacion A =
—AN, donde la constante de decaimiento corresponde al 137mBa tomando en
cuenta su vida media de 2.55 min y la cantidad de nucleos es el resultado ob-
tenido en el paso anterior; de esta forma, obtenemos una actividad igual a 138.1
dps/g.

Considerando que las especies 1*’Cs y 1*"""Ba estan en equilibrio, podemos
considerar que la actividad obtenida serd igual a la actividad del 137Cs, esto nos
permitira despejar de la ecuacion la cantidad de nticleos de '3”Cs presentes en la
muestra, ademas de considerar en la constante de decaimiento, la vida media del
137Cs de 30.07 afios; asi, el resultado obtenido es igual a 1,89x10'! dtomos 37Cs
/ g muestra.

Por tltimo, para calcular la masa del contaminante *’Cs, consideramos su
masa molar y el nimero de 4&tomos presentes en un mol, para poder realizar la
conversion a masa, obteniendo como resultado final para la muestra del Surgi-
dero de Bataban 43.0 pg '*Cs / g muestra.

De igual manera, para el caso del *°K, se encontré por medio de la deteccién
radiactiva, que la resina también era capaz de separarlo del “°Ca, mostrando una
sefal en el espectro que se puede apreciar en la Figura 4.25, a una sefial de 1423.8
keV durante un tiempo de lectura de 10800 s (3 h).
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Figura 4.25: Espectro gamma para el “’K en la disolucién de elucién de la muestra
de Bataban6 apH =7

Como se puede observar en la Figura 4.25, las cuentas obtenidas para el “°K
en la disolucion eluyente de la muestra fueron de 1233 + 187.

Al hacer la analogia con la muestra anterior, también el K elemental fue se-
parado por medio de la resina de intercambio catiénico junto con el par *’Cs -
137mBa y sabiendo que el *°K se encontraba presente en la disolucién de elucién
baésica, a través del ensayo por espectrometria gamma, no fue posible obtener el
ntimero de dtomos del *°K por ICP-MS, debido a que su masa es igual al gas *°Ar
usado para la formacion de plasma necesario para la ionizacién de los dtomos
a cuantificar. Sin embargo, se pudo obtener el nimero de cuentas por segundo
del %K, siendo de 5,75x10" cps y sabiendo que ambos is6topos se encuentran en
una proporcién constante en el K elemental (*?K = 93.22 %y *°K = 0.0118 %), fue
posible calcular el niimero de 4tomos del 40K resultando en 7,30x10° 4tomos de
405
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Capitulo 5

CONCLUSIONES

La separacion de 3Cs - 13""Ba del Ba natural y el isétopo 3“Ba, ha sido ex-
perimentada mediante el uso de disoluciones dcidas de HCl y HNO3 a pH 1-2,
filtradas en dos resinas de intercambio isot6pico, una comercial de marca fran-
cesa y la otra fabricada en el laboratorio de acuerdo a un articulo cientifico de
reciente publicacién[22].

Para identificar la presencia del ’Cs y el grado de contaminacién en las
muestras de sedimentos marinos, se llevaron a cabo dos técnicas analiticas. En
la primera, siendo por deteccion radiactiva, llevada a cabo por medio de espec-
trometria gamma, para determinar la eficiencia de las resinas y de la elucion,
ademads de detectar la presencia del contaminante en las muestras de sedimen-
tos marinos; en la segunda técnica que es por medio del ICP-MS, se cuantificé
la cantidad de 3”Cs presente en las muestras en términos de concentracion. El
estandar que se utilizo para realizarlo fue el Ba-137, sin embargo, el resultado
obtenido podemos considerarlo como cuentas de 3’Cs, ya que sabemos que el
Ba-137 estable, fue eliminado de nuestras muestras en la separacion por inter-
cambio catiénico, siendo el tinico presente el Ba-137 metaestable, el cual se en-
cuentra en equilibrio con el 37Cs.

A continuacion, se puede ver en el Cuadro 5.1 los resultados obtenidos en el

ICP- MS, indicando los ntcleos por segundo obtenidos en cada muestra de sedi-
mento marino, y la concentraciéon en masa de cada una.
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Sedimento marino | Masa muestra (g) 137mpa (cps) 137Cs (pg/ g mta)
Guanabo 1.0103 2,90)6104 40.5
El Nattico 1.0644 5,98x10% 79.6
Bibijagua 1.0227 4,17x10* 57.5
Batabané 1.0168 3,10)6104 43.0

Cuadro 5.1: Resultados del ¥’ Cs obtenidos con la técnica de ICP-MS

De esta manera podemos constatar que, de las cuatro muestras, la que con-
tiene mayor presencia del contaminante 3’Cs es El Natitico, segtin la concen-
tracién en masa obtenida por el método ICP-MS, en donde ademas el resultado
obtenido es dado con una menor variacion estadistica que por el método de ra-
diacion gamma.

De igual manera, en el Cuadro 5.2, se encuentran los resultados obtenidos
para el Potasio por la técnica de ICP-MS, indicando las cuentas por segundo para
el 3K obtenido en el equipo y el niimero de 4dtomos del *°K calculados a partir
del resultado anterior.

Sedimento marino | Masa muestra (g) 3mg (cps) 40K (ntimero de 4tomos)
Guanabo 1.0103 7,63x107 9,68x10°
El Nadtico 1.0644 7,03x107 8,92x10°
Bibijagua 1.0227 1,36x10° 1,72x10%
Batabané 1.0168 5,75x10" 7,30x10°

Cuadro 5.2: Resultados del K obtenidos con la técnica de ICP-MS

Aunque el K elemental fue separado por medio de la resina de intercambio
catiénico junto con el par ¥’Cs - 13""Ba y sabiendo que el “°K se encontraba
presente en la disolucién de elucion bdsica, a través del ensayo por espectrome-
tria gamma, no fue posible obtener el numero de atomos del 40k por ICP-MS,
debido a que su masa es igual al gas *°Ar usado para la formacién de plasma
necesario para la ionizaciéon de los 4tomos a cuantificar. Sin embargo, se pudo
obtener el nimero de cuentas por segundo del 3K y sabiendo que ambos is6to-
pos se encuentran en una proporcién constante en el K elemental (*K = 93.22 %
y 40K = 0.0118 %), es posible calcular el nimero de 4tomos del 40k presentes en
las muestras de sedimentos marinos.

Asi, podemos decir que la resina comercial AMP-PAN, es altamente eficiente
para separar el 3’Cs en los sedimentos marinos, asi como también para separar
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el *°K, obtenidos en la disolucién basica final del eluyente. El niimero de cuentas
por segundo obtenido por el ICP-MS del 39K, parece ser mds bajo que el obteni-
do por el método de deteccion radiactiva del *°K, esto al comparar la abundancia
isotopica del *°K de 0.0118 % del >*K con una abundancia del 93 %. Con esto po-
demos demostrar que s6lo una fraccién del K es mucho mds abundante que el
contaminante ¥’Cs.

Este proyecto contribuye con una alternativa mas barata, rdpiday eficiente a
experimentos previos, ya que la cuantificacion del *’Cs, generalmente se lleva a
cabo con equipos muy costosos y técnicas que necesitan un procesamiento de
la muestra mas elaborado. También se comprob6 que la resina AMP-PAN puede
ser utilizada para separar otros metales alcalinos, que no estaban reportados en
ensayos anteriores.
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Capitulo 6

PERSPECTIVAS

@ Crear consciencia sobre la presencia de contaminantes radiactivos en los
mares, en este estudio se trataria del Mar Caribe y parte del Golfo de Méxi-
co, la cual es debida a diversas actividades humanas que crean dafios en el
medio ambiente, lo cual posteriormente, puede desencadenar problemas
de salud a la poblacién que radica en estos lugares.

@ Aprovechar el conocimiento que se tiene sobre especificidad de la resina
comercial AMP-PAN, para separar elementos de la familia IA de la IIA, ya
que no s6lo se logré separar el Cs del Ba, sino también el K del Ca, lo cual
puede ser util posteriormente para realizar otros andlisis quizds con otros
elementos pertenecientes a estas familias.

@ Para la resina de ZrSbO, fabricada en el laboratorio, realizar ensayos de
caracterizacion, tales como Espectrometria de difraccién de rayos X, para
determinar la estructura electronica de la misma, Espectrometria IR, Ter-
mogavimetria, calcular el coeficiente de distribucion y la capacidad de in-
tercambio.

@ Realizar el andlisis de las muestras utilizando la resina de ZrSbO,, fabricada
en el laboratorio y comprobar que es igual de eficiente al separar el *’Cs y
el *°K para su posterior cuantificacién por ICP-MS.
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Capitulo 7

ANEXOS

7.1. Cdlculo del tiempo de equilibrio radiactivo entre
el padre °'Cs y el hijo radiactivo '*""Ba, después
de la separacion por resinas de intercambio ca-
tionico

Después de realizar la recuperacién del 1¥’Cs contenido en la resina, con la
solucién bdsica a pH 9, es necesario estimar el tiempo de equilibrio radiactivo
con su hijo el 3"™Ba. Entonces, si consideramos como N el ntimero de 4tomos
del padre radiactivo, el 137¢s y como N, al nimero de d4tomos del hijo radiactivo,
el 137"Ba; las constantes de decaimiento 1; y A, para el padre y el hijo respecti-
vamente, en el tiempo cero, s6lo estard presente N, pero al iniciar el tiempo, N,
comienza a crecer de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Ng = (Nl - N1 e_’ll [) e_lzt
Haciendo el producto de los términos:
NZ — Nl e—ﬂ,gt _ Nl e—(ﬂ,1+12)[
Factorizando la ecuacion:
N, = N, (e—lzt _ e—(/l1+itz)t)

Considerando que se trata de una ecuacion en funcién del tiempo, toman-
do en cuenta que se alcanza el equilibrio entre N; y N,, entonces N/ Ny = f (1),
donde la funcion de tiempo es f (1) = e M2t _ e_(;“”w, la cual determina el cre-
cimiento del hijo radiactivo 137mBa a causa del decaimiento del padre el 137,
por lo tanto, la primera derivada igualada a cero nos indicaria el tiempo en que
N, deja de crecer y alcanza el equilibrio con su padre, es decir N1A; = NoA, yel
equilibrio radiactivo como A; = Aj:
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d
—=—hae™ 4 (A + e M =0

Separando términos semejantes a cada lado de la igualdad:

/12€_A2t = (ﬂl + Az)e_(;tﬁ%z)t

A/Z e_ (Afl +A’2)t
/ll + /12 B e~ et
Luego:
A/Z — —/llt — 1
/11 + /12 et
Asi:
e/’ht _ Al + /12
A2
Se sigue qué:
AM+A
IneM! =1n 22
A2
Es decir:
A+A
Mit=In="22
2
Equivalentemente:

M
Mt=In[—+1
1 1’1(/12+

Despejando ¢, obtenemos que:

()5

Para poder sustituir las constantes de decaimiento en la ecuacion resultante,
necesitamos los valores de A, la cual corresponderia al *’Cs, y 1, que seria para
el 137"Bg;

_In@2 0,693
h2 L2
0,693 la 1d 1h

A

A= X X x— =4,37x108min!
30,17a 365d 24h 60s
0,693 .
Ao=—— =0,272min""
2,55min

Al sustituir los valores, obtenemos el tiempo en que ambos radiontclidos al-
canzan el equilibrio:

1 ) ( (4,37x10—8mm—1
In

t= - - +1)):3,68min
4,37x108min! 0,272min-1
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7.2. Calculo de la eficiencia de la resina AMP-PAN

Las ecuaciones utilizadas para calcular la eficiencia de la resina, se represen-
tan de forma general de la siguiente manera:

Resina

% Eficiencia = x100
Antes

Antes— Después
Antes

% Eficiencia = x100

Para la resina AMP-PAN acidificada con HCl a pH 1.5, una vez sabiendo que
las cuentas obtenidas son las siguientes:

@ Antes: 4070
@ Resina: 3924
@ Después: 138

Sustituyendo los valores en las ecuaciones para el calculo de la eficiencia de
la resina, tenemos que:

.. 3924
% Eficiencia= ———x100 =96 %
4070

. . 4070-138
% Eficiencia= —————x100=97%
4070

De igual manera, para la resina AMP-PAN acidificada en HNO3 a pH 1.5, se
obtuvieron las siguientes cuentas:

@ Antes: 1523
@ Resina: 1304
@ Después: 233

Sustituyendo los valores en las ecuaciones generales, obtenemos que:

.. 1304
% Eficiencia= ——x100 =86%
1523

. . 1523-233
% Eficiencia= ————x100=85%
1523
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7.3. Calculo de la eficiencia de la resina Antimoniato
de Zirconio

Las ecuaciones utilizadas para calcular la eficiencia de la resina, se represen-
tan de forma general de la siguiente manera:

. esina
% Eficiencia = x100
Antes
. . Antes—Después
% Eficiencia = x100
Antes

Para la resina ZrSbO, acidificada con HCl a pH 1.5, una vez sabiendo que las
cuentas obtenidas son las siguientes:

@ Antes: 43136
@ Resina: 43920

@ Después: 485

Se procedi6 a sustituir los valores en las ecuaciones para el célculo de la efi-
ciencia de la resina:

.. 43920
% Eficiencia= ———=x100 =102%
43136

.. 43136-485
% Eficiencia= ——————x100 =99%
43136

De igual manera, para la resina ZrSbO, acidificada en HNO3 a pH 1.5, se ob-
tuvieron las siguientes cuentas:

@ Antes: 24954
@ Resina: 24099
@ Después: 327

Al sustituir los valores en las ecuaciones generales, obtenemos el siguiente
resultado:

.. 24099
% Eficiencia = x100=97%
24954
. . 24954-327
% Eficiencia= ———x100 =99%
24954
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7.4. Calculo delaeficienciade elucion enlos sedimen-
tos marinos

Las ecuaciones utilizadas para calcular la eficiencia de la elucion de los sedi-
mentos marinos, se representan de forma general de la siguiente manera:

Eluyente

% Elucién = x100

ntes

Para las muestras de sedimentos marinos, una vez eluidas con una disolucién
basica de NH,Cl a pH 9.5, se muestran sus respectivos resultados de las cuentas
antes de filtrar y de las cuentas en la disolucion eluyente y su calculo de la efi-
ciencia de elucion para cada muestra:

Guanabo:
@ Antes: 2926

@ Eluyente: 2549
. 2549
% Elucion=——x100=87%
2926

Nattico:
@ Antes: 2369

@ Eluyente: 2179
2179
% Elucion=——x100=92%
2369

Bibijagua:
@ Antes: 3038

@ Eluyente: 2747
L2747
% Elucion = ——x100 =90 %
3038

Batabanoé:
@ Antes: 2174

@ Eluyente: 2002

. 2002
% Elucion=——x100=92%
2174
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7.5. Resultados de las muestras de sedimentos mari-
nos por ICP-MS
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INFORME
IGL/INF-LABQUP-10-2019

Dr. Manuel Navarrete
Profesor Investigador
Facultad de Quimica

PRESENTE
Fecha de recepcion de Periodo de preparacion de Niimero de érden de trabajo/Afio
muestras muestras
3 de septiembre 2019 13 al 19 de junio de 2019 10/19

Observaciones de la muestra

Disoluciones liquidas transparentes

Objetivo del analisis

Determinar la concentracion de iones en masa 40 y masa 137

Periodo de analisis Equipo Utilizado

20 de septiembre de 2019 ICP-MS 7500ce, Agilent Technologies

Metodologia

- Se prepard una curva de calibracion de calcio (Ca) de concentraiones: blanco, 0.0001, 0.001, 0.01,
0.05,0.1y 1 pg/L.

- Se preparo una curva de calibracion de bario (Ba) de concentraiones: blanco, 0.1, 1, 10, 50, 100 y
1000 ng/L.

- Se cuantificaron iones en las siguientes masas: *K, “?Ca, *Ca, **Ca, *°Ca, “®Ca, *°Ba, "*?Ba, '*Cs,
134Ba, 1358a, 13683’ 13784 y 1384

- NO SE DETERMINO LA MASA 40 DEBIDO A QUE ES UNA “MASA PROHIBIDA”, YA QUE EL
ARGON UTILIZADO PARA FORMAR EL PLASMA DEL ICP-MS, TIENE UNA MASA DE 40.

- Con base en la curva de calibracién de *'Ba se determinan las concentraciones de la masa 137.

- Para la masa 40 se entregan las cuentas por segundo de las masas cercanas (*°K, “?Ca, **Ca, **Ca,
46Ca y 4SCa)

ESTOS RESULTADOS AMPARAN UNICAMENTE LAS MUESTRAS PROBADAS, SIN QUE ESTAS SEAN REPRESENTATIVAS DE UN UNIVERSO O LOTE.
EL PRESENTE INFORME DE PRUEBA NO DEBE REPRODUCIRSE, EXCEPTO EN SU TOTALIDAD, SIN LA APROBACION POR ESCRITO DEL LABORATORIO
NACIONAL DE GEOQUIMICA Y MINERALOGIA (LANGEM) DE LA UNAM
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RESULTADOS 1

CUENTAS POR SEGUNDO PARA CURVA DE CALIBRACION Y MUESTRAS
Cuentas por segundo de masas analizadas

Clave (cps)
3K 205 8BCg #4cg %04 8BCg 13084
Blanco LAB ICP-MS 3.58E+06 | 1.04E+06 | 1.30E+03 | 3.03E+05 | 7.09E+04 | 1.01E+04 | 4.39E+02
S-1 (Cay Ba 0.1 ppb) 3.58E+06 | 1.04E+06 | 1.20E+03 | 2.87E+05 | 6.33E+04 | 9.63E+03 | 4.21E+02
S-2 (Cay Ba 1 ppb) 3.56E+06 | 1.03E+06 | 1.38E+03 | 2.74E+05 | 6.22E+04 | 9.48E+03 | 5.19E+02
S-3(CayBa10ppb) | 3.58E+06 | 1.04E+06 | 1.80E+03 | 2.67E+05 | 7.24E+04 | 9.71E+03 | 1.10E+03
S-4 (Cay Ba 50 ppb) 3.57E+06 | 1.04E+06 | 4.32E+03 | 2.94E+05 | 6.34E+04 | 1.37E+04 | 3.66E+03
S-5 (Ca y Ba 100 ppb) 3.52E+06 | 1.04E+06 | 7.47E+03 | 3.37E+05 | 6.66E+04 | 2.18E+04 | 6.98E+03
S-6 (Cay Ba 1000 ppb) | 3.42E+06 | 1.28E+06 | 6.67E+04 | 1.31E+06 | 6.29E+04 | 1.21E+05 | 6.65E+04

Blanco 1 FQ 7.66E+07 | 6.75E+05 | 5.40E+04 | 1.06E+06 | 3.63E+05 | 4.10E+05 | 7.52E+04

Blanco 2 FQ 7.80E+07 | 7.04E+05 | 5.75E+04 | 1.14E+06 | 3.32E+05 | 4.21E+05 | 8.71E+04

Blanco 3 FQ 7.69E+07 | 7.00E+05 | 5.49E+04 | 1.10E+06 | 2.59E+05 | 4.10E+05 | 1.06E+05

v r

Batabano 5.75E+07 | 8.46E+05 | 1.32E+05 | 2.30E+06 | 2.82E+05 | 3.88E+05 | 4.44E+04
Bibifagua 1.36E+08 | 9.34E+05 | 1.43E+05 | 2.40E+06 | 2.94E+05 | 5.06E+05 | 8.77E+04
Guanabo 7.63E+07 | 1.14E+06 | 1.46E+05 | 2.58E+06 | 5.32E+05 | 4.86E+05 | 4.06E+04

Nautica 7.03E+07 | 7.90E+06 | 1.97E+06 | 2.70E+07 | 4.68E+05 | 3.10E+06 | 2.94E+04

ESTOS RESULTADOS AMPARAN UNICAMENTE LAS MUESTRAS PROBADAS, SIN QUE ESTAS SEAN REPRESENTATIVAS DE UN UNIVERSO O LOTE.
EL PRESENTE INFORME DE PRUEBA NO DEBE REPRODUCIRSE, EXCEPTO EN SU TOTALIDAD, SIN LA APROBACION POR ESCRITO DEL LABORATORIO
NACIONAL DE GEOQUIMICA Y MINERALOGIA (LANGEM) DE LA UNAM
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RESULTADOS 2

CUENTAS POR SEGUNDO PARA CURVA DE CALIBRACION Y MUESTRAS

Cuentas por segundo de masas analizadas
Clave (cps)
13288 133CS 134Ba 1358a 1BGBa 137Ba 13SBa
Blanco LAB ICP-MS 2.88E+03 | 3.60E+01 | 1.21E+03 | 7.00E+01 | 1.11E+03 | 1.03E+02 | 5.94E+02
S-1(CayBa 0.1 ppb) 3.04E+03 | 4.47E+01 | 1.38E+03 | 5.55E+02 | 1.61E+03 | 8.68E+02 | 5.58E+03
S-2 (Cay Ba 1 ppb) 3.04E+03 | 3.67E+01 | 2.82E+03 | 4.62E+03 | 6.46E+03 | 7.81E+03 | 5.06E+04
S-3 (Cay Ba 10 ppb) 3.65E+03 | 4.13E+01 | 1.70E+04 | 4.36E+04 | 5.41E+04 | 7.65E+04 | 4.97E+05
S-4 (Cay Ba 50 ppb) 6.42E+03 | 4.07E+01 | 7.97E+04 | 2.15E+05 | 2.62E+05 | 3.75E+05 | 2.45E+06
S-5 (Ca y Ba 100 ppb) 9.48E+03 | 5.87E+01 | 1.56E+05 | 4.29E+05 | 5.20E+05 | 7.48E+05 | 4.45E+06
S-6 (Cay Ba 1000 ppb) | 6.80E+04 | 1.41E+02 | 1.61E+06 | 4.09E+06 | 4.89E+06 | 7.03E+06 | 4.53E+07
Blanco 1 FQ 7.39E+04 | 1.56E+05 | 2.92E+04 | 9.39E+04 | 4.61E+04 | 5.67E+04 | 2.47E+05
Blanco 2 FQ 8.82E+04 | 1.69E+05 | 3.25E+04 | 1.05E+05 | 5.15E+04 | 6.11E+04 | 2.60E+05
Blanco 3 FQ 9.91E+04 | 1.79E+05 | 3.53E+04 | 1.14E+05 | 5.46E+04 | 6.44E+04 | 2.66E+05
I )

Batabano 5.39E+04 | 1.49E+05 | 2.12E+04 | 6.08E+04 | 3.16E+04 | 3.10E+04 | 1.03E+05
Bibifagua 8.69E+04 | 2.36E+05 | 3.10E+04 | 9.53E+04 | 4.12E+04 | 4.17E+04 | 1.12E+05
Guanabo 4.48E+04 | 2.44E+05 | 1.83E+04 | 4.51E+04 | 3.01E+04 | 2.90E+04 | 9.93E+04
Nautica 3.64E+04 | 1.30E+05 | 2.29E+04 | 6.28E+04 | 4.87E+04 | 5.98E+04 | 3.18E+05

ESTOS RESULTADOS AMPARAN UNICAMENTE LAS MUESTRAS PROBADAS, SIN QUE ESTAS SEAN REPRESENTATIVAS DE UN UNIVERSO O LOTE.
EL PRESENTE INFORME DE PRUEBA NO DEBE REPRODUCIRSE, EXCEPTO EN SU TOTALIDAD, SIN LA APROBACION POR ESCRITO DEL LABORATORIO
NACIONAL DE GEOQUIMICA Y MINERALOGIA (LANGEM) DE LA UNAM
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RESULTADOS 3

CONCENTRACIONES PARA CURVA DE CALIBRACION Y MUESTRAS

Concentraciones
Clave (ng/L)
39K 4208 430a 44Ca 46Ca 4SCa 13OBa
Blanco LAB ICP-MS N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
S-1(CayBa0.1 ppb) N/A N/A N/A N/A N/A N/A 0.1
S-2 (Cay Ba 1 ppb) N/A N/A 3.43 N/A N/A N/A 1.6
S-3 (Cay Ba 10 ppb) N/A N/A 9.861 N/A N/A N/A 10.4
S-4 (Ca'y Ba 50 ppb) N/A N/A 48.26 N/A N/A N/A 49.1
S-5 (Cay Ba 100 ppb) N/A N/A 96.26 N/A N/A N/A 99.4
S-6 (Ca 'y Ba 1000 ppb) N/A 1008 1000 1004 985.1 999.5 1000.0
Blanco 1 FQ N/A N/A 806.8 768.1 N/A N/A 1133.0
Blanco 2 FQ N/A N/A 859.1 838.1 N/A N/A 1312.0
Blanco 3 FQ N/A N/A 820.7 806.3 N/A N/A 1594.0
Batabano N/A N/A 1995 1955 N/A N/A 666.3
Bibifagua N/A N/A 2158 2054 N/A N/A 1321.0
Guanabo N/A N/A 1969 1944 N/A N/A 234.9
Nautica N/A N/A 23860 20690 N/A 25670 174.7

ESTOS RESULTADOS AMPARAN UNICAMENTE LAS MUESTRAS PROBADAS, SIN QUE ESTAS SEAN REPRESENTATIVAS DE UN UNIVERSO O LOTE.
EL PRESENTE INFORME DE PRUEBA NO DEBE REPRODUCIRSE, EXCEPTO EN SU TOTALIDAD, SIN LA APROBACION POR ESCRITO DEL LABORATORIO
NACIONAL DE GEOQUIMICA Y MINERALOGIA (LANGEM) DE LA UNAM
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RESULTADOS 4

CONCENTRACIONES PARA CURVA DE CALIBRACION Y MUESTRAS

Concentraciones
Clave (ng/L)
1328a ‘1330S 134Ba 1358a 1368a 137Ba 1SSBa
Blanco LAB ICP-MS N/A N/A 0.758 0.357 0.079 2.26E-11 0.6176
S-1(Ca 1x10*y Ba0.1) N/A N/A 0.8619 N/A N/A 0.1088 N/A
S-2 (Ca 1x10%yBa 1) N/A N/A 1.762 N/A N/A 1.096 N/A
S-3 (Ca 0.01y Ba 10) N/A N/A 10.55 9.298 9.15 10.86 10.35
S-4 (Ca 0.05y Ba 50) N/A N/A 49.56 51.39 51.79 53.33 53.51
S-5(Ca 0.1 y Ba 100) N/A N/A 97.32 103.7 104.6 106.4 97.83
S-6 (Ca 1y Ba 1000) N/A N/A 1000 999.6 999.5 999.2 1000

Blanco 1 FQ N/A N/A 18.17 21.62 7.524 8.052 4.836

Blanco 2 FQ N/A N/A 20.22 24.34 8.618 8.675 5.117

Blanco 3 FQ N/A N/A 21.96 26.64 9.26 9.141 5.248

I I ) ) I

Batabano N/A N/A 13.16 13.51 4.546 4.39 1.648
Bibifagua N/A N/A 19.3 21.98 6.512 5.913 1.843
Guanabo N/A N/A 5.783 3.729 1.666 2.567 0.9962

Nautica N/A N/A 8.436 7.115 4.787 5.931 4.715

ESTOS RESULTADOS AMPARAN UNICAMENTE LAS MUESTRAS PROBADAS, SIN QUE ESTAS SEAN REPRESENTATIVAS DE UN UNIVERSO O LOTE.

EL PRESENTE INFORME DE PRUEBA NO DEBE REPRODUCIRSE, EXCEPTO EN SU TOTALIDAD, SIN LA APROBACION POR ESCRITO DEL LABORATORIO

NACIONAL DE GEOQUIMICA Y MINERALOGIA (LANGEM) DE LA UNAM
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INTERPRETACION

Se observa que los blancos entregdos por la Facultad de Quimica tiene presencia de hasta 900 ug/L
de calcio natural, 10,000 ug/L de potasio natural y hasta 5 ug/L de bario natural.

- Para la masa 39, se observa que la muestra Bibifagua presenta alrededor de 100,000 ug/L, para el
resto de las muestras, no se observa diferencia significativa con respecto a los blancos (1, 2 o 3).

- Para el caso de la masa 42, se observa que las muestras Batabano y Bibifagua presentan 100 pg/L
mientras que las muestras Guanabo y Nautica presentan 1,000 y 8,000 ug/L, respectivamente.

- En el caso de la masa 137, se cuantificaron concentraciones de 9 ug/L para los blancos de la
Facultad de Quimica (1, 2 y 3), mientras que las muestras Batabano, Bibifagua, Guanabo y Nautica
presentan concentraciones de 4.4, 6, 2.6 y 6 ug/L, respectivamente.

- En el caso de la masa 133 (Unico isdtopo estable de cesio) se encontrd que tanto los blancos de la
facultad de quimica (1, 2 y 3) como las muestras Batabano y Nautica presentan concentraciones de
hasta 25 ug/L, miestras que las muestras Bibifagua y Guanabo presentan concentraciones de hasta
60 pg/L, no obstante dichas concentraciones se sugieren aproximadas.

Nota: Los resultados exhibidos en el presente informe solo aplica para las muestras probadas, sin que estas sean representativas
de una zona o poblacion.

ATENTAMENTE
“Por mi raza hablara el espiritu”

Ciudad Universitaria, México, D. F., 30 de septiembre de 2019
i

/

Dr. Ernesto Hernandez Mendiola
Responsable del Laboratorio de Geoquimica Multi-elemental
ICP-MS y de Quimica Ultrapura (LAGEMI)
56224310 EXT 161 y 81846; email: ernestohm@geologia.unam.mx; ernestohmen@gmail.com

ESTOS RESULTADOS AMPARAN UNICAMENTE LAS MUESTRAS PROBADAS, SIN QUE ESTAS SEAN REPRESENTATIVAS DE UN UNIVERSO O LOTE.
EL PRESENTE INFORME DE PRUEBA NO DEBE REPRODUCIRSE, EXCEPTO EN SU TOTALIDAD, SIN LA APROBACION POR ESCRITO DEL LABORATORIO
NACIONAL DE GEOQUIMICA Y MINERALOGIA (LANGEM) DE LA UNAM




7.6. Cilculo de la concentracién del *'Cs

Los resultados que se obtuvieron por el ICP-MS, fue el nimero de &tomos de
137mpa presentes en cada una de las cuatro muestras, de las cuales conociendo
su peso exacto, fue posible determinar la concentracién de picogramo de 37Cs
por gramo de muestra de la manera que se muestra a continuacion:

Guanabo:

@ Masa: 1.0103 g

@ cps *""Ba: 2,90x10* cps

Primero calculamos el nimero de cuentas por gramo de muestra:

2,9x10%cps
1,0103g

,atomo"™MBa
0 -

cta
=2,87x10*——
S

=2,87x1
*g 8mta

A continuacion, calculamos la Actividad radiactiva, la cual viene dada por la
siguiente ecuacion:

A=—-AN

Sustituimos los valores y expresamos la constante de decaimiento en segundos:

atomo®"™Ba

S* 8mta

04ét0m0137mBa)( 0,693 )(lmin

A=12,87x1 ;
2,55min 60s

) =130,01
8mta

Sabemos que el padre e hijo radiactivo se encuentran en equilibrio, por lo
tanto podemos inferir los siguiente:

A137CS — A137mBa

De esta manera, despejando N obtenemos el niimero de dtomos del 137
una vez que su constante de decaimiento se expreso en segundos, queda de la
siguiente forma:

0,693 \( 1 1d \( 24h
/1137Cs:( )( a )( )( ):7,31x10‘10s‘1
30,07a ) \365d ) \ 24k )\ 3600s

Despejamos N y sustituimos valores:

A137CS
N¥7Ccs ="
A
130,01 tomo " Cs dtomo'®’Cs
N¥Cs= S — 1,78x10" ———
7,31x10~Ys 8mta

Transformamos el nimero de &tomos por unidades de masa:
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masa'¥ Cs = [1.78x101 ét0m03137cs) ( 137g ) ( 1mol ) (lolng)
' Emia 1mol ) \6,022x10%%4tomos )\~ 1g

137Cs
masa'3" Cs = 41pg—

8mta

Para las muestras faltantes, se realiz6 el mismo procedimiento:
Nattico:

@ Masa: 1.0644 g

@ cps *""Ba: 5,98x10* cps

Primero calculamos el nimero de cuentas por gramo de muestra:

5,98x10%cps 5 62 1042’11‘0m0137mBa
—— =5, X -

1,0644g 8mta

A continuacioén, se calcula la Actividad radiactiva:

,atomo'¥Cs 3 atomo'¥'Cs
A=5,62x10"*——— | (4,53x10°s™ ) =254,5——

8mta S* 8mta

Despejamos N y sustituimos valores:

atomo'®’Cs
T re— 4 137
N7 = 254,5 S*8mia__ _ g5 10!l atomo™>'Cs

7,31x107105-1

8mta

Transformamos el nimero de 4&tomos por unidades de masa:

masa¥Cs = [3 5x1011ét0m03137Cs) ( 137g ) ( 1mol ) (lolng)
’ 8mta 1mol)\6,022x10%34tomos lg

137
Cs
masa¥ Cs = 79]9g—

8mta

Bibijagua:
@ Masa: 1.0227 g
@ cps *""Ba: 4,17x10* cps

Primero calculamos el nimero de cuentas por gramo de muestra:

4,17x10%cps 4atomo3"™Ba
— =4,08x10" ———
1,0227g 8mta
A continuacion, se calcula la Actividad radiactiva:
,atomo3’Cs 3 1 atomo3’Cs
A=4,08x10"—— | (4,53x10°s ™) =184, 7—

8mta S* &mta
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Despejamos N y sustituimos valores:

atomo'37Cs )
N7 Cs = 184, 7 e OllatOMO137Cs

=2,5x1
7,31x10105-1 *

8mta

Transformamos el nimero de 4&tomos por unidades de masa:

masal¥ Cs = 25x1011ét0m03137Cs)(137g)( 1mol )(mlng)
’ 8mta 1mol ) \6,022x10234tomos 1g

137
Cs
masa¥’Cs = 58]9g—

8mta

Batabano:

@ Masa: 1.0168 g

@ cps *""Ba: 3,1x10* cps

Primero calculamos el nimero de cuentas por gramo de muestra:

3,1x10%cps 305 1042’1t0mol37’”Ba
— =3, X -

1,0168g 8mta

A continuacion, se calcula la Actividad radiactiva:

,atomo3’Cs atomo3’Cs

A=3,05x10 (4,53x107%s71) = 138,1

8mta S* 8mta

Despejamos N y sustituimos valores:

atomo'37Cs
4 137
N Cs= o0 srgma g g qu dtomo¥Cs

7,31x10105-1

8mta

Transformamos el nimero de &tomos por unidades de masa:

masa®Cs = (1 9x1011ét0m03137cg) ( 137g )( 1mol )(1012pg)
’ Emta 1mol ) \6,022x10%4tomos )\ 1g

137
Cs
masa¥ Cs = 43pg—

8mta
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7.7. Obtencién del namero de 4tomos de *°K

Por medio del método de ICP-MS, se obtuvo el niimero de 4&tomos presentes
de %K, con lo cual sabiendo que se encuentra en una proporcién constante de
93 % del K elemental y que el “°K representa el 0.0118 %, se logré calcular de la
siguiente manera para cada una de las muestras:

Guanabo:

@ 39K:7,63x107 cps

20 2, (100Y(0,0118 3.
K=(7,63x10") | — =9,68x10° dtomos
93 J1 100
Nautico:
@ ¥K:7,03x107 cps
100)(0,0118
“K:Uﬁ&ﬂﬂﬁ(——)( ):&mmuﬁamnms
93 J1 100
Bibijagua:
@ 39K: 1,36x108 cps
100)(0,0118
“K:(Lsamoﬂ(——J( ):1jzxuﬁamnms
93 /1 100

Batabanoé:

@ 39K:5,75x107 cps

100)(0,0118
10K = (5,75x107) (—) (
100

) =7,30x10° 4tomos
93
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7.8. Articulo cientifico "Isobars Separation (**’Cs-"*""Ba-
137Ba)from Marine Sediments, in Order to Eva-
luate Directly Their Radioactive Contamination
by Mass Spectrometry"
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Abstract

Marine sediments contamination by fission product *’Cs-'*""Ba is a fact since
the period 1945-65, when plus than two thousand atomic explosion tests were
performed mainly in the southern seas, earth region with minor population
density. However, marine flows have produced dissemination of this radioac-
tive pair through the sea bottom all over the world, at different levels, because
the sea movement and natural decaying of radioactive pair: parent '’Cs (4, =
30.17 years) and daughter *""Ba (¢, = 2.55 minutes). Radioactive detection
of these contaminants, compared as percentage with that of natural *K (¢, =
1.28 x 10° years, 0.0118% of elementary K) leads to radiation contamination
factor (RCF), as one possible unit to measure the radioactive contamination
intensity in different regions, as well to determine if there is some other possi-
ble source of this contaminant, for example water cooling from power nuclear
reactors when it is discharged at sea. However, radioactive detection always
implies an unavoidable statistical variation, which makes more difficult to
appreciate the changes as function of time and region. But at beginning of
this century, mass spectrometry has got impressive advances, which makes it
much more precise and sensible than radioactive detection [1]. This paper at-
tempts to measure with other units the radioactive contamination: '*’Cs atoms
number per gram of sample, instead radioactivity, which could be more direct
and with minor standard deviation that radioactive detection, solving at same
time the isobars separation: "’Cs versus "Ba plus elementary *’Ba (11.23%
of Ba element).
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1. Introduction

Till now, Radioactive Contamination Factor (RCF) has been established by ra-
dioactive detection of contaminant product '*’Cs-'*""Ba, present in marine se-
diments, in order to compare it with “’K natural radioactivity as a percentage [2]
[3]. This procedure requires to set up about half kilogram of conditioned dry
sample in a Marinelli container to be detected either by a NaI(Tl) low back-
ground detector during 8 - 12 hours, or to be detected longer time by a HPGe
detector. Efficiencies of these procedures have been about 5.6% for '¥Cs and
2.9% for K in Nal(T1) scintillation detector, and 0.47% for "*’Cs and 0.25% for
“K, in HPGe detector, basic figures to obtain the RCF, in spite of some high sta-
tistical variation, even when detection times were as large as possible. So, this
paper describes how one cation exchanger resin allows separating isobars from
IA and ITA columns of Periodic Table, corresponding to alkaline and earthy-alka-
line metals, to establish only atoms number of radioactive contaminant "*’Cs-
7Ba. In order to obtain this result by Inductively Coupled Plasma-Mass Spec-
trometry (ICP-MS), it becomes necessary the previous separation of natural iso-
tope "Ba (11.23% of natural Ba), to count only 'Cs-'""Ba atoms with much

lower statistical variation than that of radioactive detection.

2. Experimental

As cation exchanger was used AMP-PAN cesium resin, ammonium molybdo-
phosphate (AMP), embedded in an organic matrix of polyacrylnitrile (PAN),
produced by Triskem International Laboratory in Rennes, France (Figure 1).
Also possible was to elaborate either zirconium antimonate or zirconium vana-
date as cation exchangers [4] [5], but the efficiency proof performed with the

first one to obtain 97% - 99% in the final basic solution from a '*¥Cs-"*""Ba acid

Figure 1. Triskem International AMP-PAN (ammonium molybdo phosphate embedded
in polyacrylnitrile) resin cation exchanger.
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solution with known radioactivity was satisfactory enough, obtained by com-
paring counts per hour from the acid solution and resin after it trapped the ra-
dioactive "Cs from the initial solution (Figure 2), with counts obtained in the
final basic solution (97% of '’Cs-""Ba in solution previously filtrated twice in
the resin) (Figure 3). To do it, 1 gram of resin was conditioned in 10 ml of 10~
M HCI, and put in the filtration plastic tube as compacted as possible. Then it
was filtered through it 20 ml of solution pH = 1.5 (*’Cs-"""Ba, 10 Becquerel).
Then the final recovery was performed by 10 ml, 5M NH,CI, pH = 9.5 solution.
When this basic solution was detected, it was found 97% of counts produced by
¥Cs-""™Ba acid solution previously filtered. Nevertheless, it should be consi-
dered for this separation, that transient equilibrium established between *’Cs-Ba'*"™
represents one extreme case of different half lives for radioactive parent and
daughter, since #,,(*’Cs) = 30.07 years, while #,("”™Ba) = 2.55 minutes. As a
consequence, the proportion between both decay constants is as great as:
("7 Cs) = 0.693/30.07x365x 24x 60 = 4.385x10™" min™' and

Figure 2. AMP-PAN filtration columns to trap "’Cs from acid solution and exchange it
into a basic solution.

Figure 3. Activity detection of '*’Cs-"*""Ba standard acid solution before filtration, and
after recovery of radioactive pair in basic solution.
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4 ('37‘“ Ba) =0.693/2.55=0.272min"". Therefore, the difference between the
larger one 1,(*"™Ba) and the smaller one A,(*’’Cs) is negligible: 0.272 — 4.385 x
10~* = 0.27199, while the quotient between the larger and the smaller one is very
great: 0.272/4.385 x 107 = 6.203 x 10°. So, when this radioactive pair is separated,
their radioactive equilibrium (4, = 4, , AN, =4, N, where A, > /4, and

N, > N, ), is recovered in only 3.68 minutes. In this way, if the equation pro-
posed by G. R. Choppin [6], to evaluate either number of daughter or parent
nucleus in radioactive equilibrium, as a function of A, and A,, when half lives of
both are in a relation from days to hours (not so great as years to minutes), may
be simplified, since the difference A, — A, is negligible (0.272 — 4.385 x 107° =
0.27199), and we can consider that:

N, =AN,[(4,—4) isthesamethat N, =A4N,/4, and N, =N,A, /4

As a matter of fact, it is possible to use for this case the simpler equation of
radioactive father and daughter in equilibrium: 4 =4,, N4 =N,4,,

N, =N,A4, /4 ,where A,/4 =K (constant value). It means that constant value
Kis equal to quotient 1, /) = 0.272/4.358x107 = 6.241x10°.

So, if a number of nucleus are counted by mass number, for the isobaric pair
¥’Cs-'""Ba, will be obtained some number R, sum of N, + N, =R, where N, may
be replaced by its value N, =4 N,/4,, and in such a case N,+A4N,/4, =R,
and N, (1+4,/4,)=R. But if it is considered that 1 + 6.241 x 10° is equal to
6.241 x 10° for our purpose, then N, = R/6.241 x 10°, which means number of
¥Cs atoms, while R—N, =N, , """Ba number of daughter atoms in all cases.
Therefore, if it is related the atoms number of radioactive contaminant *’Cs,
with atoms number of natural radioactive *’K, in order to evaluate the intensity
of radioactive contamination in marine sediments, we have to consider that in
the extremely remote case the activity of contaminant '*’Cs could reach up that
of natural K, the meaning of that unlikely but possible event, should be 2.35
single atoms of "*’Cs related to 1 x 10® atoms of natural “’K, because:
ly (137 Cs) <1, (4°K) and 4 (137 Cs) > A, (4°K). Consequently, if
4,("7Cs)=4,(*K), then N4 ("VCs)=N,4,(*K) and

N, (137CS)/N2 (40K) _ ﬂ’z (40K>/ﬂ1 (137CS) _ t1/2 (mCS)/tl/z (40K)
—30.07 years/1.28x10° years = 2.35x10°* = 2.35/10° '

Time calculation to get the radioactive equilibrium between parent '*’Cs
(valence 1), and daughter *’"Ba (valence 2), after their separation by using
ion exchange resins.

After recovery with a very basic solution (pH = 9.5) the '’Cs (4, = 30.17
years), from the exchange resin, it is estimated the necessary time to get up the
radioactive equilibrium with her daughter *"™Ba (¢, = 2.55 m). So, if it is named
N, the number of parent atoms and N, the number of daughter atoms, A, and 4,
decay constants for parent and daughter respectively, at time zero the sample has
only MV, and no N,, but the time starts and N, begins to grow up, according the

next equation:
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N, = (Nl _ Nle%" )e—izt _ Nlefﬂ,zt _ Nlef(ﬂ.ﬁrﬂz)t =N, (e—ﬂ,zt _ef(/11+ﬂ,2)t)
where the time function f(¢)=e™ —¢ """ determines the daughter '’ Be
growing up by the parent '’Cs decaying, and the first derivative /() equal 0
means the time when N, stops growing and gets the equilibrium with parent,

thatis to say N,4, = N,4, and radioactive equilibrium 4 = 4,
S0 = =2 + (A +4)e ) =0
e = (A + Ay ) )
A (A +2)=e i) ek < enht < /et
M = (A +4) 2 = )2 41
At =1n(4 /% +1)
t=In(4/% +1)[4

Therefore:
2, =0.693/30.17x365x24x60 = 4.37x10™ min™"
A, =0.693/2.55=0.272min""
t= 1n(1+4.37><10*8/0.272)/4.37x10*8 =3.68min
3. Results

Due to great difference between both radioisotopes: contaminant (*’Cs, £, = 30.17
years) and natural (*K, £, = 1.28 x 10° years), their decay constants are much
greater for the minor half life (*Cs, 4, =0.693/30.17 =2.297x10 years™') than
that of much greater half life (K, 4, =0.693/1.28x10° =5.414x10™"" years™).
Therefore, for a given number of nucleus, the radioactivity of contaminant *’Cs
should be much greater than that of natural “/K for a factor equal to 4.243 x 10’
times. But fortunately, this has not been the case for any sample examined till
now, where the RCF has not surpassed 11.4% [7]. But this light contamination
also implies the continue production of "™Ba(,, = 2.55 m), y rays emitter,
which decays by isomeric transition to *’Ba, in mass not appreciable to surpass
the natural percentage (11.23%) of this isotope in natural elementary Ba found
in marine sediment samples, which could happens with much more appreciable
contamination by radioactive '’Cs. So, to get the contamination by '’Cs in
terms of mass percentage related to one gram of marine sediments, once sepa-
rated natural Ba and '*’"Ba from contaminant *’Cs by capture the *’Cs from the
cation exchanger, after 3.68 minutes radioactivity from parent '*’CS and daugh-
ter *"™Ba get the radioactive equilibrium in which A4,("’Cs) = A4,(*"™Ba). But
N A, = Ny, implies that N,(*’Cs) = 1,N,("*"™Ba)/A,, and ICP-MS gives us the
counts per second obtained only from *"™Ba nucleus previously separated of
natural Ba, and so '"Cs = ""™Ba x ¢,,("*’Cs)/t,,("*"™Ba), both half lives ex-
pressed in minutes. Therefore, when number of '*’Cs atoms is compared with

Avogadro’s number (6.02 x 10* atoms) for the molecular weight of it (137 g), we
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Table 1. Mass of contaminant '¥Cs in Cuban marine sediments, obtained by mass spec-
trometry.

Sam le 137mBa 137Cs 39K 40K
Sample P pg¥’Csl/g.
Weight count/sec. Atoms c/sec. Atoms
From sample
(grams).  (mass. spect.) number (mas.spect.) number
Nautico 1.0644 5.98 x 10* 3.7 x 10" 7.03 x 107 8.92 x 10° 79.
Guanabo 1.0103 2.90 x 10* 1.8 x 10" 7.63 x 107 9.68 x 10° 41
Bibijagua  1.0227 4.17 x 10* 2.6x 10"  1.36x10°  1.72x 10* 58
Batabano 1.0168 3.10 x 10* 1.92 x 10 5.75 x 107 7.30 x 10° 43

obtain the weight of contaminant ’Cs present in determined mass of sediment
sample, per gram when divided by the weight sample. Even when elementary K
is separated in the exchanger resin together with '*’Cs-"*""Ba, and also present in
the basic final solution with radioisotope K, it is not possible to obtain the
number of *K atoms by ICP-MS, because gaseous *°Ar mass is used to form the
necessary plasma where bivalent cations '¥™Ba are counted by second. Never-
theless, it is quite possible to count *K atoms, which have one constant propor-
tion in elementary K equal to 93.22%, and comparing this figure with that of “’K
(0.0118%), it is obtained the number of *K atoms present in the weight of ma-
rine sediments treated, and responsible of the natural radioactivity in the marine
sediment sample. So, Table 1 shows the results obtained in four samples of Cu-
ban marine sediments, previously detected for '*’Cs radioactive contamination,
in order to compare it with natural “K radioactivity [7], and at present using
mass spectrometry instead disintegrations by time units.

4. Conclusion

Even when cation exchanger AMP-PAN results highly efficient to separate *’Cs
from the marine sediments, and it shows to separate also elementary K, since the
characteristic 1.46 Mev peak of *’K appears in the final basic solution filtered by
the resin, the number of *’K detected by mass spectrometry as counts per second
appears to be lower than that obtained by *K radioactive detection at known ef-
ficiency, comparing 0.0118% as isotope abundance of “K with 93% of *K. It
seems to demonstrate that only a fraction of K much more abundant that con-
taminant Cs present in the sediment, appears in the final basic solution filtered
in the resin. On the other hand, '¥’Cs-""""Ba mass separation results 97% - 99%
efficient, and it allows to calculate directly the mass of contaminant '”’Cs in

atoms number as well as '¥Cs (107'? g) (picograms) per gram of sample.
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