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RESUMEN

En este documento se pretende recoger el trabajo experimental y teérico llevado a cabo en el
estudio del Desarrollo de un procedimiento de andlisis del contenido radiactivo de Uranio en
muestras solidas basado en un pretratamiento por fusion. Tras una exhaustiva busqueda
bibliografica y un extenso trabajo experimental de puesta a punto, se llega a obtener un método
de pretratamiento que consigue extraer adecuadamente los isdtopos radiactivos de una
muestra soélida mediante la fusién de ésta con distintos compuestos fundentes a temperaturas
muy elevadas. Para ello, se realizaron distintas pruebas tomando muestras de suelos diferentes
hasta perfeccionar dicha técnica y se comprobd por espectrometria alfa que es posible la
cuantificacion de los isdtopos de Uranio y también de Plutonio. En este trabajo se pusieron a
punto dos procedimientos de fusién con un grado de éxito notable, que se compararon con la
disolucién de la muestra mediante digestion en vaso abierto. Una vez la muestra sélida se tuvo
en disolucién, se aplicé un procedimiento para la separacién simultanea de uranio-plutonio, que
se demostré rdpido, fiable y viable tanto quimica como econdmicamente y que se podia aplicar
en el Laboratorio de Radiactividad Ambiental de la UPV tanto para su trabajo diario como para
casos de emergencia.

Palabras clave: Fusion, Uranio, Plutonio, Pretratamiento, Muestras solidas.






RESUM

En aquest document es pretén recollir el treball experimental i teoric dut a terme en I'estudi del
Desenvolupament d’un procediment d'analisi del contingut radioactiu d’Urani en mostres
solides basat en pretractement per fusié. Després d'una exhaustiva recerca bibliografica i un
extens treball experimental de posada a punt, s'arriba a obtenir un métode de pretractament
gue aconsegueix extraure adequadament els isotops radioactius d'una mostra solida mitjangant
la fusié d'aquesta amb diferents compostos fundents a temperatures molt elevades. Per aixo,
es realitzen diferents proves prenent sols diferents com mostres solides fins a perfeccionar
aquesta tecnica i comprovar per espectrometria alfa que és possible la quantificacid dels isotops
tant d'Urani com de Plutoni. S'aconsegueixen desenvolupar dos procediments de fusié amb un
grau d'éxit notable, ja que en comparar els resultats amb els obtinguts pel pretractament per
digestio en recipient obert, s'observa com l'activitat radiactiva dels isotops que s'aconsegueix
valorar és molt més gran. A més, es va obtenir un procediment rapid, fiable i viable quimica i
economicament que poder aplicar al Laboratori de Radioactivitat Ambiental de la UPV tant per
al seu treball diari com per a casos d'emergencia.

Paraules clau: Fusio, Urani, Plutoni, Pretractament, Mostres solides.






ABSTRACT

This document summarises the experimental and theoretical work carried out in the study of
the " Development of a procedure for the analysis of the radioactive content of Uranium in solid
samples based on pretreatment by fusion". Having done an extensive bibliographic research and
many trial-error tests, a pre-treatment method to extract the radioactive isotopes correctly from
a solid sample by its fusion with different flux compounds in very high temperatures was
obtained. Therefore, different tests were done using several soils as solid samples in order to
improve this technique, and alpha spectrometry was needed to quantify uranium and plutonium
isotopes. In this work, the development of two fusion methods was achieved with a significant
success, and these results were compared with the ones obtained in a process of open vessel
digestion. Once the solid sample was in dissolution, a procedure for the simultaneous separation
of uranium and plutonium isotopes was applied. The method was chemically and economically
fast, reliable and viable and is going to be used by the “Laboratorio de Radiactividad Ambiental”
of the UPV in both, normal and emergency situations.

Keywords: Fusion, Uranium, Plutonium, Pre-treatment, Solid Samples.
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Desarrollo de un procedimiento de andlisis del contenido radiactivo de Uranio en muestras sdlidas basado en
pretratamiento por fusién

CAPITULO 1. INTRODUCCION

1. OBJETIVO

En esta memoria se propone y explica de forma detallada el contenido de un procedimiento de
determinacidn de los isétopos radiactivos de uranio y plutonio que engloba todas las etapas
implicadas, desde el pretratamiento de la muestra, continuando con la separacién radioquimica
hasta su medicion y cuantificacidon con el equipo mas adecuado.

El objetivo de este trabajo consiste en la puesta a punto de un procedimiento para la
determinacidn simultanea de la actividad de los principales isétopos de Uranio (U-235, U-234y
U-238) y Plutonio (Pu-238 y Pu-239/240), en distintas muestras de suelo mediante la digestion
por fusién y la medida por espectrometria alfa. La valoracién del contenido radiactivo en
muestras sélidas tiene como principal motivo la caracterizacién radiolégica de un tipo de
muestra, asi como la posibilidad de disponer de resultados que puedan servir como nivel de
referencia y permitan detectar posibles anomalias.

Ademas, en caso de emergencia nuclear o radioldgica su actividad ha de ser controlada. Por lo
que se han de desarrollar métodos rapidos que permitan cuantificar la actividad de dichos
isdtopos en un periodo corto de tiempo. Para ello, resulta imprescindible elegir un método de
pretratamiento del suelo con el que se consigan extraer la mayor cantidad de radionucleidos
posibles de la matriz que se pretende estudiar, entre los cuales aparecen dos como destacados:
digestion acida y fusion. A la hora de tratar muestras sélidas en la determinacién de Uranio y
Plutonio es fundamental conseguir una completa disolucion de dichas muestras para evitar
posibles pérdidas de actividad en residuos insolubles del suelo.

Se ha elegido la espectrometria alfa para medir los isétopos de Uranio y Plutonio debido a su
alta capacidad de cuantificacidon incluso para concentraciones muy pequefias de emisores alfa.
Sin embargo, esta técnica de medicidn necesita unos pasos previos a la medida. En primer lugar,
se han de aislar los isétopos de interés del resto de radionucleidos de la muestra con técnicas
de separacidn radioquimica. Y posteriormente, preparar las fuentes alfa mediante técnicas
como la electrodeposicién de actinidos u otros que seran descritos a lo largo de la memoria.

Por todo ello, el trabajo se divide en distintas partes: el pretratamiento, que consiste en la
preparacion/disolucion de las muestras sélidas y la adiccidn de trazadores para la determinacion
del rendimiento quimico; la separacién quimica, mediante columnas con resinas de extraccion
cromatografica; la preparacién de fuentes alfa mediante electrodeposicién; y, por ultimo, la
medida por espectrometria alfa.

Para llevar a cabo el objetivo principal de determinacién de los isétopos de uranio y plutonio,
surgen como objetivos también, la eleccion de un método éptimo para el pretratamiento de
suelos, de una resina que retenga los isdtopos de Uranio y Plutonio adecuadamente, asi como
la reducciéon al maximo de los tiempos de trabajo. Todo ello teniendo en cuenta que el método
desarrollado ha de ser fiable y viable econdmicamente.
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pretratamiento por fusién

2. MOTIVACION Y JUSTIFICACION

El Laboratorio de Radiactividad Ambiental (LRA-UPV) forma parte del Servicio de Radiaciones de
la Universitat Politecnica de Valéncia y lleva a cabo distintos ensayos y mediciones de la
radiactividad presente en diferentes matrices ambientales (aguas, suelos, sedimentos, etc.). Por
ello, para el LRA-UPV es fundamental la constante actualizacion de métodos y nuevas técnicas
gue van surgiendo en el ambito medioambiental con el fin de mejorar los procedimientos y por
supuesto, la metodologia de trabajo realizado.

El suelo es una de las matrices principales a analizar en radiactividad ambiental debido a su
posible influencia sobre el ser humano y medio ambiente. Las plantas absorben los elementos
del suelo y pueden acumular los radionucleidos presentes en él. Después, esas plantas
contaminadas pueden ser ingeridas por animales o por las personas.

El método de fusién supone una novedad a la hora de trabajar con muestras sélidas de tan dificil
tratamiento como son los suelos. Ademas de facilitar notablemente dicho trabajo, el tiempo
empleado es mucho menor como se vera a lo largo de la memoria. Este hecho supone una
mejoria para el laboratorio, pues el andlisis de la radiactividad en suelos es uno de los controles
que el LRA-UPV realiza como parte del Control de Calidad del Plan de Vigilancia Radioldgica
Ambiental en el entorno de la Central Nuclear de Cofrentes.

Por otra parte, la adaptacidon de un método de pretratamiento rdpido como es la fusion puede
ser de gran utilidad en ciertos casos de emergencia que puedan surgir ya sea debido a las propias
centrales nucleares (fugas o fallos) o a posibles accidentes radiactivos fortuitos o provocados.
Ademas, su viabilidad econdmica hace de este método de pretratamiento de suelos algo factible
y deseado por laboratorios de radiactividad.

3. ANTECEDENTES Y ESTADO DEL ARTE

3.1. ANTECEDENTES

Las radiaciones ionizantes son un fenémeno natural con el cual convivimos dia a dia, ya sean
aquéllas provenientes de los rayos cdsmicos, de la tierra y del aire, o bien del propio cuerpo
humano. El uranio es uno de los elementos que da origen a una de las series radiactivas
naturales, y que mas frecuentemente hallamos en la naturaleza. Es también comdn encontrar
cantidades variables y normalmente pequeiias de materiales radiactivos absorbidos por plantas
y animales y, por ende, en nuestra alimentacion.

Es necesario afiadir a las radiaciones ionizantes de origen natural, aquéllas de origen artificial
que se comportan igual y que los seres humanos han producido para satisfacer nuevas
necesidades tanto médicas como energéticas. Entre éstas se encuentran las producidas por
algunos de los isétopos del plutonio, elemento muy radiotéxico y con largos periodos de
semidesintegracion.

Por otra parte, las muestras de suelos o sedimentos tienen el inconveniente de ser unas de las
matrices ambientales mas complejas. La complejidad radica en la dificultad de extraer los
radionucleidos de la matriz, por lo que el pretratamiento de la muestra es una etapa critica en
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el procedimiento. Se han de desarrollar métodos de pretratamiento adecuados para extraer los
radionucleidos de dichas matrices.

Antes de adentrarnos en los distintos pretratamientos surgidos hasta el dia de hoy para el
analisis radioquimico de muestras de sélidos, es imprescindible comentar los conceptos mas
generales sobre la radiactividad.

3.1.1. Introduccién a la radiactividad.
3.1.1.1. El significado de la radiactividad.

En primer lugar, es necesario definir el concepto de radiactividad, ésta es la propiedad de
desintegrarse que presentan algunos nucleidos emitiendo radiaciones y originando otras
especies nucleares distintas. La radiactividad fue descubierta por Henri Becquerel en 1986 un
afo después del descubrimiento de los Rayos X, hecho que resulté ser muy significativo a
posteriori en el estudio del mundo nuclear.

Los nucleidos son, por tanto, una especie nuclear definida mediante su nimero atéomico
(numero de electrones en la corteza) y masico (nimero de protones y neutrones en el nucleo),
diferenciandose entre ellos por su grado de estabilidad. Se dira que un nucleido es estable
cuando no existan fuerzas externas que causen su transformacion, por el contrario, aquéllos que
experimenten alteraciones espontdneas y formen otros nucleos diferentes con el tiempo seran
inestables o también conocidos como radiactivos. La estabilidad es un factor que depende
directamente de la energia de enlace, cuanto mayor sea, mayor sera la estabilidad del nucleido.
Sin embargo, el equilibrio en nucleidos radiactivos puede llegar a ser algo mas complejo.

Desde siempre han existido en la naturaleza isdtopos radiactivos de distinto origen que forman
parte de lo que se llama radiactividad natural, la mayor parte de ellos se encuentran en una de
las tres familias o series radiactivas naturales presentes en la corteza terrestre: la serie del Torio
(4n), la serie del Uranio-Radio (4n+2) y la serie del Uranio-Actinio (4n+3); cuyos padres son Th-
232, U-238 y U-235, respectivamente. Con el tiempo se fueron obteniendo nucleidos radiactivos
de manera artificial que siguen las mismas leyes y modos de desintegracion que los
radionucleidos naturales (ver Anexo | y Figuras 1,2).

3.1.1.2. Tipos de desintegraciones.

Los nucleos radiactivos o inestables emiten cierta radiacién con la finalidad de lograr mayor
estabilidad, en funcién del tipo de particula emitida existen varios tipos de desintegracién: alfa
(a), beta (B) y gamma (y).

Desintegracion alfa.
X3 - Y425 + a(He3) (1)

en dénde, Y} serd el nucleido hijo de X2.

Este tipo de desintegracion se da en radioisétopos pesados (nimero masico mayor a 40) que al
ser inestables experimentan una reaccién espontanea de fision transformandose en elementos
mas ligeros y emitiendo a su vez particulas a. Dichas particulas no son capaces de atravesar tan
si quiera el papel, pues se trata de particulas relativamente pesadas y de gran energia.
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Desintegracion beta.

La desintegracién beta (B) tiene lugar debido al exceso o defecto en el nimero de neutrones
respecto al que poseen los nucleidos estables, y se emite un electrén o positrén mds un neutrino
0 antineutrino respectivamente.

En el primer caso, dénde se da un exceso de neutrones o bien, déficit de protones, se produce
la desintegracion de uno de ellos originando un protén (p*1), un electrén (e™) y un antineutrino
(v™). Esta desintegracion es conocida como Beta negativa (B) y sigue el siguiente esquema:

X} 5 Y+te +v (2)
n-pt+e +v (3)

Cuando se da un defecto de neutrones o exceso de protones, es el protdn el que se sufre la
desintegracion del nicleo dando lugar a un neutrén (n), un positrén(e™) y un neutrino (v),
desintegracion Beta positiva (B*), y ocurre asi:

X oY) +e+v (4)

pt > n+et+ v (5)

Por ultimo, a pesar de no ser una transicion radiactiva, pero debido a su similitud con la emisidn
beta, es necesario tener en cuenta la captura electronica (CE). Dicho fenémeno consiste en la
captura por parte de un nucleo con exceso de protones de un electron del orbital,
produciéndose la transformacidn de un protén en un neutrdn de la siguiente forma:

X3 >V, +v (6)
pt+e - n+v (7)

Por tanto, cuando un atomo expulsa una particula beta, su nimero atémico aumenta o
disminuye una unidad (debido al proton ganado o perdido), mientras que el nimero mdsico se
mantiene constante. Dicha radiacion tiene una capacidad de penetracion mayor que la emitida
por particulas alfa, atravesaria el cuerpo humano, pero sin embargo se veria detenida ante un
pequefio espesor de acero o aluminio.

Desintegracion gamma.

En ocasiones es posible que los nucleos tras sufrir transformaciones queden en un estado de
excitacion, estado en el cual tienden a liberar esa excitacidon en forma de energia emitiendo un
fotdn gamma. Dicha emisidn es conocida como radiacion o desintegracion gamma.

X; > X3 +y (8)

Esta radiacion es sin duda la mas peligrosa de todas pues su poder de penetracién es tan elevado
que solamente una pared gruesa de plomo es capaz de impedir su paso. Este proceso de
desintegracion suele ir cominmente acompaiado de emisiones alfa y beta.

3.1.1.3. Leyes de desintegracion y equilibrio radiactivo.

Una vez definido concretamente el término de radiactividad es imprescindible conocer las leyes
de desintegracién que rigen la descomposicién de un nucleo radiactivo. Experimentalmente se
comprobd cémo todos los isétopos radiactivos son susceptibles de sufrir un proceso de
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desintegracion convirtiéndose en otros nucleos, con una probabilidad de desintegracidn propia
para cada nucleo, y expresada de la siguiente manera:

dN__ .
S=-1-N (9)

donde A es la constante de desintegracién o probabilidad de desintegracién de un nucleo
concreto, N es el nimero de nucleos radiactivos presentes en el instante t, y dN los que
desaparecen en el dt siguiente.

Dicha expresion integrada, permite la expresién exponencial de la desintegracién:
N(t) = Ngy-e*t (10)

siendo N el nimero de nucleos radiactivos en el instante inicial t=0 y N(t) en un instante
posterior.

El nimero de transformaciones o desintegraciones que tienen lugar por unidad de tiempo, se
llama Actividad(A), y es proporcional al numero de nucleidos presentes en cada instante:

__an _ o
a=-%_ 2N (11)
A(t) = Ay - et (12)

La unidad de medida de la actividad en el Sistema Internacional es el Bequerelio (Bg), que
equivale a una desintegracion por segundo. También es utilizada la unidad de medida Curie (Ci)
siendo el equivalente a 3,7-10%° Bq.

Por tanto, la actividad es la velocidad de desintegracién de los nucleos, y el intervalo de tiempo
necesario para que se reduzca a la mitad es conocido como Periodo de desintegracion, Ti/
(Rédenas Diago, J., 2003).

Los elementos radiactivos que encabezan las series existentes, conocidos como “padres”, sufren
un proceso de desintegracidn por el cual se suelen descomponer en otros nucleos o “hijos” que
seran también radiactivos. El periodo de desintegracién del radionucleido original suele ser
mucho mayor al del hijo, en ese caso se habla de un equilibrio secular, pues a pesar de que la
actividad del padre vaya decayendo, a la vez aumenta la del radionucleido hijo. De esta forma,
alcanzado el equilibrio secular la actividad del padre serd la misma que la del hijo. En el caso en
el que el periodo del padre no sea mucho mayor al del hijo, se producira un equilibrio transitorio,
donde la actividad del hijo ird aumentando hasta superar el del padre entrando en equilibrio
estacionario antes de comenzar el decaimiento de ambas especies. Existe también, aunque con
menos frecuencia, el caso en el cual el radionucleido hijo posee un periodo radiactivo mayor al
del padre. Se trata de un caso de no-equilibrio, donde la actividad del padre ird disminuyendo y
la del descendiente ird creciendo hasta llegar a un maximo para después comenzar a decaer.

3.1.2. Uranio y Plutonio.

El Uranio y el Plutonio forman parte del grupo de elementos quimicos conocido como Actinidos,
nombre que procede del Actinio, el primero de los quince elementos que conforman dicho
grupo. El nimero atémico de estos elementos se encuentra comprendido entre 89 y 103, ambos
inclusive, y poseen caracteristicas comunes, pues se trata de metales pesados y radiactivos los
cuales emiten en su mayoria particulas alfa. En la tabla 1 se recogen todos los elementos
pertenecientes al grupo de los actinidos.
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Tabla 1. Elementos pertenecientes al grupo actinidos.

N2atomico Nombre Simbolo N<2atémico  Nombre Simbolo

89 Actinio Ac 97 Bequerelio Bk
90 Torio Tr 98 Californio cf
91 Protactinio Pa 929 Einstenio Es
92 Uranio U 97 Bequerelio Bk
93 Neptunio Np 98 Californio cf
94 Plutonio Pu 102 Nobelio No
95 Americio Am 103 Laurencio Lr
96 Curio Cm

Uranio

Su origen es principalmente natural, pues el Uranio es uno de los elementos que pertenece al
grupo de los Actinidos y se encuentra presente en la naturaleza en las rocas y el suelo. El nivel
de contenido de Uranio en el suelo depende de la localizacion geolégica, es decir del tipo de
suelo, y varia ampliamente de algunos minerales a otros. El Uranio no puede encontrarse en la
naturaleza bajo su forma elemental debido a su alta reactividad, por ello suele localizarse en
concentraciones muy bajas y en compuestos formados con otros elementos o sustancias.

La concentracidén media de actividad de uranio en suelos de alrededor de 30 Bg/kg (1,2mg/kg)
(UNSCEAR, 2008). El uranio es liberado al medio ambiente a través de sucesos naturales como
incendios forestales y volcanes, y se libera de la roca, a través de procesos como la lixiviacion, al
suelo y a las aguas superficiales, o por la erosidn del suelo debida al viento (UNSCEAR, 2017).

Todos los isétopos que presenta el Uranio son radiactivos, veinticinco en total. Sin embargo, son
tres los isétopos principales los que forman parte de la composicidn del uranio natural: 99,27%
de U-238, 0,72% de U-235 y 0,0055% de U-234.

A su vez, los isdtopos U-238 y U-235 encabezan dos de las series radiactivas de desintegracién
natural que se muestran en las Figuras 1y 2.
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Figura 2. Serie radiactiva de desintegracion natural del uranio-actinio.
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El periodo de semidesintegracion del U-238 es muy elevado, siendo aproximadamente de 4470
millones de afos y unos 704 millones de afos para el U-235. Sus descendientes tienen periodos
mas cortos, por lo que en la naturaleza se suelen encontrar en equilibrio secular con el padre.
Los principales isétopos del Uranio, entre los cuales se encuentran el U-238, U-235 y U-234, se
desintegran emitiendo una particula alfa, por lo que la espectrometria alfa supone el mejor
medio para su cuantificacién. También pueden medirse por una técnica no destructiva, conocida
como espectrometria gamma, a partir de sus hijos emisores beta/gamma si se supone que se
encuentran en equilibrio secular.

La aplicacidn principal del uranio es como combustible para reactores nucleares en centrales,
en las cuales se emplea el U-235 al ser el Unico que se encuentra en la naturaleza como isétopo
fisil.

Plutonio

El origen del plutonio es artificial, se trata de un subproducto resultante de la fision nuclear en
los reactores, tan sélo un isétopo (Pu-239) se ha encontrado en cantidades muy pequefas de
trazas en la naturaleza debido a la fision espontdnea de los atomos de U-238 en el propio
mineral. Producido por primera vez en 1940, el Plutonio-238 fue el resultado del bombardeo de
Uranio-238 con atomos de deuterio dentro de un ciclotron en la Universidad de California
Berkeley como describe José Manuel Sanchez Ron (2010). Muchos de sus is6topos son obtenidos
de manera sintética, como por ejemplo el Pu-239 que surge de la captura neutrdénica seguida de
dos desintegraciones beta a partir del U-238, asi como el Pu-242 formado en los reactores
nucleares por captura neutrdnica. El periodo de semidesintegracion de los isdtopos del plutonio
comprende un rango muy amplio, siendo el de mayor periodo el Pu-244 con un tiempo de
8,08-107 afios, y el Pu-228 con un periodo muy pequefio de menos de 4 milisegundos. Los
principales isétopos del plutonio que pueden aparecer en la naturaleza son el Pu-238, Pu-239y
Pu-240, emisores alfa, y el Pu-241, como emisor beta, debido a las pruebas y accidentes
nucleares, a los vertidos controlados de las plantas de reprocesado del combustible nuclear, etc.

Este elemento radiactivo es el que mayor nimero de estados de oxidacidon puede llegar a
presentar debido a su naturaleza electropositiva que le permite ceder entre tres y siete de sus
electrones de valencia, no es extrafio por tanto su tendencia natural a formar gran cantidad de
complejos finales e intermedios de composicion variable con oxigeno, haluros, carbono,
nitrégeno vy silicio, etc.

El Plutonio es sintetizado principalmente como combustible nuclear en centrales cuya
tecnologia no contempla la moderacion de neutrones, es decir en reactores de fisidén rapidos.
Sin embargo, en su origen fue producido en grandes cantidades para su uso en bombas
atémicas. Debido a la gran cantidad de particulas alfa que emite es considerado un elemento
muy peligroso, tanto desde el punto de vista radiolégico como quimico, pues resulta ser
extremadamente venenoso al ser absorbido por el organismo humano.

En la Tabla 2 se muestran las principales propiedades fisicas de ambos elementos.
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Tabla 2. Propiedades fisicas de los elementos radiactivos uranio y plutonio.

Punto
, . . Peso Punto s Densidad
Elemento Simbolo N2atomico ebullicion

atémico  fusion (2C) (kg/m?3)

(¢C)

u 238.029 1405 4404 19050

m Pu 94 244.06 640 3232 19816

3.1.3. Procedimiento radioquimico.

Para poder cuantificar la cantidad de contenido radiactivo (de uranio y plutonio) en una
determinada muestra es necesario someterla a un procedimiento radioquimico, es decir, un
conjunto de pasos y actividades consecutivas que se deberdn llevar a cabo para la elaboracidn
de la fuente que se desea medir. En la Figura 3 se muestran las etapas de las que consta el
procedimiento radioquimico.

A consecuencia de todas estas etapas pueden existir pequefias pérdidas, que pueden afectar a
los resultados finales obtenidos. Para poder cuantificarlas se afiade un trazador a la muestra
desde el inicio del procedimiento. Dicho trazador es un isétopo del elemento a determinar que
no suele aparecer en una muestra ambiental. En el caso del uranio se trata del U-232 y en el
caso de plutonio es el Pu-242. Conocida la actividad afiadida y la medida, finalmente puede
calcularse el rendimiento quimico de la separacion.

PRETRATAMIENTO O
TRATAMIENTO DE LA MUESTRA

SEPARACION QUIMICA

PREPARACION DE LA FUENTE

MEDICION DE LA FUENTE

Figura 3. Etapas del procedimiento radioquimico completo.
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3.1.3.1. Tratamiento de muestras o pretratamiento

El analisis de algunos tipos de muestras, como son los suelos o sedimentos, a menudo viene
limitado por la disolucidén y/o descomposicion de dichas muestras. En la mayoria de los casos
son necesarias unas condiciones extremas para romper su estructura cristalina y liberar asi los
elementos para poder realizar su estudio. Por ello, la eleccién del método y de los reactivos
empleados en dicho trabajo puede llegar a ser determinante en el grado de éxito alcanzado a la
hora de analizar y evaluar correctamente la muestra (Sill, C.W. and Sill, D.S. 1995).

Existen cuatro técnicas principales para lograr la disolucion de muestras en estado sélido, las
cuales son:

1) Digestién acida “en vaso abierto”.

La descomposiciéon con acidos inorganicos de muestras se da normalmente en vasos o
recipientes abiertos aplicando agitacién y calor. Consiste principalmente en la disolucién por
adicién de acidos lo suficientemente fuertes como para romper los enlaces y deshacer la
estructura de las muestras soélidas liberando los iones que serdn medidos posteriormente.
El aporte de calor a la digestion, ya sea mediante placa calefactora o una llama, asi como Ia
agitacion son fundamentales para la disolucidn de la fase sélida.

Los principales acidos empleados en la digestidon en recipiente abierto son: el acido
clorhidrico, que disuelve de forma muy eficaz las muestras inorganicas; el acido nitrico
concentrado y caliente, es capaz de disolver todos los metales (excepto Aluminio y Cromo);
y el acido perclérico concentrado y caliente, el cual es un disolvente excelente de las
aleaciones de hierro y aceros inoxidables. Sin embargo, es necesario tener mucha
precaucién al trabajar con él debido a su naturaleza explosiva al reaccionar en caliente con
compuestos organicos o inorganicos que se oxidan facilmente (Schilt, A., 1979).

Ademas, pueden utilizarse como disolvente mezclas oxidantes como, por ejemplo, el agua
regia, una mezcla de acido nitrico y acido clorhidrico (ambos concentrados en proporcion
1:3), que favorece una calcinacién humeda (descomposicion oxidativa de muestras
organicas por medio de reactivos liquidos) mas rapida y acelerada (Bock, R., 1979).

Por ultimo, el acido fluorhidrico, es el mas adecuado a la hora de descomponer rocas de
silicato y minerales, pero es imprescindible eliminar todas las trazas de ion fluoruro
resultantes tras la descomposicion y es complicada y peligrosa su manipulacién puesto que
ataca a la silice del cristal y es altamente téxico.

2) Digestién acida con microondas

Las descomposiciones con microondas pueden darse en un recipiente abierto o cerrado,
aunque es mas comun emplear recipientes cerrados por las condiciones de temperatura y
presion que se pueden llegar a alcanzar. Este método se basa en la transmisiéon de calor
mediante conveccién. Las ondas microondas transfieren directamente su energia a las
moléculas de las muestras alcanzando rdpidamente altas temperaturas de ebullicidn
(Lautenschlager, W., 1989).

Para recipientes cerrados existen los siguientes tipos de digestidn: a presién moderada, con
el cual se emplea un horno microondas; y a presién alta, llevada a cabo por los hornos
camara microondas debido a su capacidad de soportar mayores temperaturas. Por el otro
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lado encontramos digestiones a presion atmosférica o recipiente abierto, las cuales resultan

menos peligrosas a causa de la posibilidad de purgar los posibles gases formados en la

reaccion. Estas digestiones no constan de un horno, sino simplemente de una cavidad de

microondas (Kingston, H.M. and Jassie, L.B., 1988).

3) Calcinacidn a alta temperatura.

La calcinacion consta de tres posibilidades para el mismo método en funcidn del equipo o

material empleado.

> Flama abierta o calcinacion via seca.

Esta opcion consiste basicamente en calentar la muestra con carbono sobre una llama

en un plato abierto o crisol hasta que éste se transforme en diéxido de carbono por

oxidacion. Es la combustion mas sencilla y simple, pero sin duda el menos confiable,

gue no es aplicable a todo tipo de muestras.

> Tubo de combustion.

ya

Se basa en la pirdlisis de la muestra en un tubo de combustidn de vidrio, el cual es capaz

de atrapar los productos volatiles generados y retenerlos para su posterior medida en

un aparato adecuado como, por ejemplo, un espectrémetro de masa o la cromatografia

de gases.

> Combustidn con oxigeno en un contenedor sellado.

Al contrario que la pirdlisis, la combustion se realiza en presencia de aire u oxigeno con

el fin de descomponer la muestra, pero dentro de un contenedor cerrado para poder

retener los gases generados. Dentro del contenedor sellado, los productos se absorben

en un disolvente adecuado previamente a la apertura del contenedor y de su medicién

y analisis.

4) Fusidn.

La muestra que se desea medir se mezcla lo mas intimamente posible con una sal

conocida como fundente que suele ser un compuesto de metales alcalinos, dicha mezcla

se funde en una mufla a temperaturas muy elevadas obteniéndose como resultado un

producto soluble en agua. Los fundentes empleados mds cominmente, debido a su gran

poder de ataque, son el carbonato de sodio, pirosulfato de potasio y metaborato de litio.

En la Tabla 3 se recogen los principales fundentes encontrados en bibliografia, junto con

las condiciones de fusidn y principales aplicaciones. También se indican estudios que

emplean dichos fundentes para el tratamiento de muestras sélidas.

Tabla 3. Recogida de informacion sobre los fundentes mas comunes.

11



Desarrollo de un procedimiento de analisis del contenido radiactivo de Uranio en muestras sélidas basado en
pretratamiento por fusién

Punto de Tipo de crisol Tipo de sustancia que se

Fundente Referencias

fusion (2C) para la fusién descompone

Silicatos y muestras con silice,

Na,CO3 851 Pt alumina, fosfatos y sulfatos FEElass, Sy L0, B

poco solubles. 1557
N32C03'.i' un Muestras que contiene S, As, (U.S. Environmental
agente oxidante Pt (no con . .
- . Sb, Cr, etc. y requieran un Protection Agency,
(KNOg, KC|03 o Nazoz), Ni . .
ambiente oxidante. 2012)
Na;0,)
Pt, Au, Flujo potente basico para (Croudace, I., Warwick,
LiBO; 849 carbono silicatos de minerales, escorias P., Taylor, R. Deg, S.,
vidriado 0 ceramicas. 1998)
Flujo potente basico para (U.S. Environmental
NaOH o KOH 318 6 380 Au, Ag, Ni silicatos, carburo de silicio y Protection Agency,
ciertos minerales. 2014)
Flujo potente basico oxidante
para sulfuros, aleaciones (Taylor, R.N., Croudace,
Na,0, 600-700 Fe, Ni insolubles en acido de Fe, Ni, I.W., Warwick, P.E.,
Cr, Mo, Wy Li. Aleaciones de Dee, S.J., 2016)
Pt. Minerales de Cr, Sn, Zr.
Flujo acido para 6xidos poco (Samchuck, A. 1.,
K P | . -
25207 300 t, porcelana solubles y muestras con éxidos. Pilipenko, A.T., 1987)

Flujo acido para silicatos y

o . Morales Gieto, J.,
B.0; 577 Pt 6xidos dénde se van a (Morales Gieto

) . 2005)
determinar metales alcalinos.
Descomposicidn de silicatos y
CaCoOs + NH4CI - Ni determinacién de metales (Twyman, R.M., 2005)

alcalinos

La fusion es uno de los métodos en auge actualmente, debido a que si se realiza de forma precisa
se consiguen extraer de la matriz sélida aquellos isétopos del elemento radiactivo que se desee
estudiar. Asimismo, es una técnica que consigue disolver el suelo por completo fundiéndolo con
sales a temperaturas muy elevadas, evitando asi pérdidas de muestra y de actividad radiactiva.
Todo ello, con unos tiempos de operacion y de trabajo notablemente bajos en comparacion a
otros métodos de pretratamiento (Skoog D. A., 1996).

En la Tabla 4 se recoge un resumen de las ventajas y desventajas de los diferentes métodos para
llevar a cabo el ataque de muestras sélidas. De todas ellas, en el presente trabajo las técnicas
que se han seleccionado son la digestién en vaso abierto y la fusién con el objetivo de llevar a
cabo una comparacién entre ambas. El Laboratorio de Radiactividad Ambiental de la UPV llevaba
a cabo el pretratamiento de las muestras sélidas por digestion en vaso abierto por su bajo coste
y sencillez; sin embargo, se decidid poner a punto el método de fusidn para mejorar los
resultados obtenidos con la técnica anterior y reducir el tiempo necesario para completar dicha
etapa.

Tabla 4. Comparativa entre métodos de pretratamiento de muestras sélidas.
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Método de Ventajas DIV ETER
pretratamiento

- La muestra sélida no se disuelve por
completo.
Pérdida de gran cantidad de

- Facilidad de disolver las

q A2 A L. . componentes volatiles.
Digestion vaso abierto muestras en el acido elegido. Sl -
] - Rendimiento muy pequefio y poco
- Bajo coste. fiable

Proceso extremadamente lento.

Necesidad de un equipo especifico y
adecuado.

Riesgo de explosion en la digestion
de ciertos metales y aleaciones.

. o . Sin pérdid r evaporacién No descompone por completo los
Digestion por Microondas perdidas por evaporacio materiales organicos.
en recipiente cerrado.

- Menor cantidad de reactivos.
- Proceso facil de automatizar.

- Reduccién del tiempo de
digestion.

El tamano de la muestra esta muy
restringido por el vaso, siendo
generalmente de tamafio muy
reducido.

Método menos fiable.
La cantidad de muestra suele ser

- Método mds simple y directo. muy pequefia.
Calcinacion en llama - Combustidn répida de la - Pérdida de compuestos volatiles en
muestra. la llama abierta.
- Necesidad de material mas
especifico.

Contaminacion potencial de la
muestra por posibles impurezas en
el fundente.

Pérdidas por volatilizacion.
Necesidad de cantidades elevadas
de las sales fundentes, lo cual
puede dificultar su posterior
analisis.

- Ataque muy rapido a las
muestras.

- Disuelve por completo la
muestra soélida.

- Es posible fundir gran
cantidad de muestra.

3.1.3.2. Separacién quimica.

Una vez ha quedado la muestra sdlida preparada para ser manipulada, el siguiente paso es la
separacion de los elementos de interés cuya actividad se desea medir (ver Figura 3). Es
importante llevar a cabo una separacion éptima de los radionucleidos emisores de particulas
alfa de otros elementos que puedan interferir en las fases posteriores de preparacion de la
fuente o en su cuantificacidn. En la actualidad existen mdultiples y muy diversos tipos de
separacion de elementos quimicos. En concreto, para determinar radionucleidos las técnicas
mas frecuentes empleadas son la coprecipitacion, la extraccién liquido-liquido, la cromatografia
de intercambio idnico y la extraccion cromatografica (Valcarcel Cases, M. y Gémez Hens, A,
1988).

Coprecipitacion.

Consiste en un proceso por el cual un elemento que es normalmente soluble y se encuentra en
una disolucidn se separa de ésta al formar un precipitado. Es necesaria la adiciéon de un reactivo
qgue convierta al elemento que se desea separar en insoluble, para poder asi provocar su
precipitacién y facilitar su posterior separacion.
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Las separaciones por coprecipitacion presentan numerosas ventajas entre las cuales se
encuentran la sencillez y el bajo costo del proceso, asi como la posibilidad de manipular grandes
cantidades de muestra en una sola ejecucion.

Por otro lado, los inconvenientes que presenta este método son una gran desventaja a la hora
de realizar una separacién cuantitativa, puesto que suele tener una baja selectividad, y ademas
suele ser un procedimiento lento debido al tiempo necesario para producirse la coprecipitaciéon
y para separar el precipitado del resto (centrifugacién o filtracidn).

Extraccion liquido-liquido.

La extraccién liquido-liquido es también conocida como extraccidon con disolvente, esto es
debido a que se trata de una separacién mediante la adiciéon de un disolvente que muestra
mayor afinidad por uno o mds componentes de la mezcla y los disuelve. El disolvente que se
encarga de extraer los componentes debe ser inmiscible con la muestra para evitar que se
mezcle y asi poder separar las fases con mayor facilidad.

Esta técnica, a pesar de presentar una selectividad mucho mayor que la coprecipitacién y ser
mas rapida, presenta también algunas dificultades a la hora de separar las fases y, ademas,
existe una cierta solubilidad del analito en las dos fases. Por otro lado, para asegurar una buena
extraccién y la separaciéon de los radionucleidos han de realizarse varias extracciones
consecutivas, lo cual supone una pérdida significativa del elemento que se desea separar.

Cromatografia de intercambio iénico.

El intercambio idnico es un método que permite la separacién de moléculas basandose en sus
propiedades de carga. Las moléculas cargadas de una muestra (fase maovil) intercambian de
manera reversible los iones de mismo signo con una resina intercambiadora (fase estacionaria)
gue contiene en la superficie cargas electrostaticas fijas. En funcién del signo de los iones que
se desean intercambiar las resinas puedes ser anidnicas (cargas negativas) y catidnicas (cargas
positivas).

Este tipo de separacidon quimica se suele usar cuando los elementos que se requieren son
actinidos, pues muchos de ellos constituyen estados de oxidacion elevados, como por ejemplo
el Plutonio, y tienen mayor facilidad a la hora de formar complejos anidnicos que podran ser
absorbidos facilmente en las resinas anidnicas.

La cromatografia de intercambio idnico es una técnica simple que proporciona buenos
resultados, pero como desventaja necesita grandes cantidades de acidos fuertes y peligrosos,
generando asimismo un volumen muy elevado de residuos. Ademas, el tiempo necesario para
la separacidn es muy elevado.

Extraccidn cromatografica.

Las técnicas mas empleadas para la separacion radioquimica son la extraccidén con disolventes y
el intercambio idnico. Sin embargo, tienen una serie de inconvenientes que han potenciado en
los ultimos afos el desarrollo de nuevas técnicas mds optimizadas, como la extraccion
cromatografica.

La extraccién cromatografica es un método selectivo de separacién que combina la facilidad y
sencillez que ofrece el intercambio idnico con la alta selectividad ligada la extraccidn liquido-
liguido. Esta técnica de extraccién produce un rendimiento y una eficiencia mayor a cualquier
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método consiguiendo separar la mayoria de los actinidos presentes en una determinada
muestra.

Se emplean columnas de extraccidn que contienen una resina formada por un soporte inerte
polimérico compuesto principalmente por silice porosa o por un polimero orgéanico, y un
compuesto extractante (fase estacionaria) que se encuentra absorbido en dicho soporte. A
través de estas columnas se hace pasar la muestra con los radionucleidos de interés para que
queden retenidos en la resina (fase mavil). A continuacién, se pasan por la columna diferentes
disoluciones que eliminen a los demas elementos interferentes, siendo el eluyente final que
pase por la columna el que extraiga el radionucleido deseado.

Actualmente, el uso de estas resinas estd creciendo en comparacién a otras técnicas, por lo que
cada vez existen nuevos tipos de resinas mas especificas segln su aplicacidon. Cada una de ellas
se diferencia en el extractante, el cual varia en funcién del elemento que se desea separar. Las
diversas resinas que la empresa Eichrom Industries ha desarrollado para la separacién de
Plutonio, Uranio y otros elementos son las mostradas en la Tabla 5.

Esta técnica de separacién quimica y extraccién permite trabajar con volimenes mds pequefios
de eluyentes (acidos) y necesita tiempos menores de separacién. Ademas, en ocasiones produce
eficiencias mas elevadas que el intercambio idnico. Al haberse desarrollado resinas especificas
para la extraccidn de Uranio y Plutonio, la extraccidn cromatografica se convierte en la técnica
mas adecuada para el procedimiento radioquimico que se desea realizar en este trabajo. De esta
forma se consigue reducir el tiempo de determinacién y permite su empleo en situaciones de
emergencia (Roman, A., 2014).

Tabla 5. Distintas resinas desarrolladas por la empresa Eichrom Industries.

Componente activo o
extractante

Octilfenil-N, N-di-isobutil 6xido
TRU-Resin carbamoilfosfano (CMPO) en Th, U, Pu, Am, Cm, Fe
tri-n- butilfosfato (TBP)
UTEVA-Resin Diamil amilfosfonato (DAAP) U, Th, Np, Pu
. Tri-alquil-metilamonio cloruro Th, Np, Tc, Pu,

EVA- ..
TEVASResin (o nitrato) (Aliquat 336) Am/Lantanidos

DGA-Resin N, N., N , N -tetr.a-n- Actinidos, Lantanidos, Y,

octildiglicolamida Ra

P- P’-di(2-etilhexil) acido
metano difosfonico

Elementos de aplicacion

Am, Pu, Th, U

Actinide-Resin

3.1.3.3. Preparacion de la fuente.

Para realizar la medicién de Uranio y Plutonio, una vez separadas sus fracciones es
imprescindible obtener una fuente radiactiva con dichos elementos contenidos en ella. De
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manera que la fuente espectrométrica serd aquel soporte sobre el cual se deposite el elemento
radiactivo en fase sdélida de forma adherente y homogénea que se pretenda medir. La calidad
del electrodepdsito es indispensable para posteriormente poder generar unos espectros con
picos muy definidos que faciliten la cuantificacién, y para ello, la técnica que brinda mejores
resultados es la electrodeposicion.

Electrodeposicion.

La electrodeposicién es un procedimiento a través del cual se consigue la precipitacion de los
radionucleidos deseados sobre la superficie pulida de un determinado metal (en forma de
plancheta), formando una capa muy fina sobre una de sus caras. Ello es posible debido a que la
pieza o plancheta que se desea cubrir se encuentra sumergida en una disolucidn electrolitica
dentro de una celda de un material plastico a través de la cual circula una corriente continua.
Dentro de la celda se introduce el electrodo que cedera electrones (danodo) para que los iones
metalicos contenidos en la disolucidn electrolitica precipiten al ser reducidos sobre la cara pulida
de la plancheta (catodo). La corriente continua es la que hace posible este flujo y movimiento
de electrones, por lo tanto, factores como la intensidad y el voltaje aplicados seran responsables
de la velocidad de dichos electrones y la calidad de la deposicién. La Figura 4 muestra un
esquema de una celda electrolitica.

Anodo (platino)

Catodo (cobre)

Figura 4. Celda electrolitica.

En la electrodeposicion de Actinidos aparecen algunas singularidades, pues es en el catodo (ver
figura 4) donde se produce la reduccién de los protones del agua originando una efervescencia
debida al hidrégeno formado. Como consecuencia aparece una gran concentracion de OH™ que
producen la precipitacidn de los actinidos en forma de hidréxidos sobre la superficie de la
plancheta. Las reacciones que tienen lugar en el anodo como en el cdtodo son las que aparecen
en las ecuaciones 13 y 14, respectivamente.

Anodo: 2H,0 - 0, + 4H* + 4e~ (Oxidacién) (13)
Catodo:2H,0 + 4e~ - 2H, T + 40H~ (Reduccion) (14)

El catodo no sélo hace referencia a la plancheta de metal (acero inoxidable) sobre la que se
adhieren el uranio y el plutonio, sino que, cominmente suele estar compuesta ademas de un
anillo de cobre puesto en contacto con ella. El anodo por otro lado, suele ser un hilo de platino
cuyo extremo forma una espiral.
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3.1.3.4. Medicion de la fuente. Espectrometria alfa.

Una vez obtenida la fuente radiactiva que contenga los elementos a determinar, en este caso
una para el Uranio y otra para el Plutonio, se procede a la medicién de dichas planchetas con el
fin de poder realizar una adecuada cuantificacién de cada uno de sus isétopos.

Los principales isétopos de Plutonio y de Uranio, son emisores de energia alfa principalmente.
Los emisores alfa se caracterizan por presentar energias de emisidn discretas o monoenergéticas
caracteristicas y, por tanto, la técnica mas conveniente para su medida es la espectrometria alfa.
Dicha técnica proporciona un espectro donde se van almacenando las desintegraciones alfa en
funcién de su energia. Ademas, dispone de bajos limites de deteccién debido a su bajo fondo de
medida. De esta forma, permite el analisis de muestras ambientales con baja actividad.

Espectrometria alfa. Equipo de medicidn.

El espectrometro de particulas alfa se basa en la interaccion de las particulas alfa que son
emitidas por la fuente que se desea medir con un determinado medio material. Las particulas
alfa atraviesan este medio produciendo ionizaciones y distintos efectos a partir de los cuales es
posible obtener informacién de las caracteristicas de los elementos medidos. En el
espectrémetro cuando la radiaciéon alcanza a los detectores de radiacién estos se encargan de
emitir una sefial determinada que especifica el nimero de particulas que han sido emitidas por
la fuente medida, asi como, su energia caracteristica. La sefial electrdnica es captada por un
analizador multicanal que genera un espectro de energia como respuesta digital, donde se
representa el nimero de particulas detectadas segln su energia. Una vez conocidas las energias
emitidas por cada elemento pueden identificarse sus isétopos correspondientes.

Los componentes que forman parte del espectrémetro alfa son: la fuente de alimentacién, el
detector de semiconductor, la cdmara de medida, el preamplificador, el amplificador y un
analizador multicanal. La Figura 5 muestra un esquema de los componentes del espectrometro
alfa que se explican con mayor detalle a continuacion.

Fuente de alimentacion.

Se encarga de suministrar al equipo la tensidon necesaria para polarizar el detector de radiacion
y poder asi emitir la sefial correspondiente.

Detector semiconductor.

Existen distintos tipos de detectores en funcidn de cdmo interaccionen las particulas irradiadas
con el medio que atraviesan, sin embargo, el detector mas comin empleado en espectrometria
alfa es el detector semiconductor.

El detector semiconductor es fundamentalmente un cristal formado con un material
semiconductor en el cual se da la unién de dos regiones distintas de tipo p y n. Una regién de
tipo p es aquélla en la que hay exceso de huecos libres (no hay electrones en los enlaces
interatémicos), y la region de tipo n es la que posee un exceso de electrones. Al unirse ambas
regiones y aplicar una diferencia de potencial, los electrones de una regidn caen en los huecos
de la otra, anuldandose la carga y formando una zona libre muy util para la deteccion. De esta
forma, cuando la particula alfa atraviesa dicha zona disipa su energia en ella y esta carga puede
ser recolectada en forma de sefial o impulso eléctrico proporcional a la energia de la particula
incidente.
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Camara de medida.

Tanto el detector como la fuente de medida se encuentran en una cdmara hermética que opera
a vacio, con el fin de evitar cualquier interaccion del exterior, asi como la posible degradacion
de la energia de las particulas alfa emitidas con el aire. Ademas, es imprescindible trabajar en
condiciones de oscuridad para impedir que las corrientes de fotoconductividad aumenten el
ruido del detector.

Preamplificador.

El preamplificador actia como intermediario entre el detector y el amplificador. Su funcién es
adaptar la sefial de salida del detector, un pulso de carga muy pequefio, ddndole una forma
adecuada para que el amplificador sea capaz de procesarla. Este dispositivo ha se situarse lo
mas cerca posible del detector para que el impulso eléctrico no se vea distorsionado ni afectado
por el ruido.

Amplificador.

El amplificador recibe la sefal eléctrica procesada del preamplificador y la amplifica hasta
obtener un pulso de entre 0,1 y 10V de manera que el analizador multicanal pueda continuar
con su procesado y recopilar la informacion.

Analizador multicanal.

La funcién principal de un analizador multicanal consiste en convertir una sefal analdgica en
digital. El convertidor analdgico-digital (CAD) es el componente principal y lleva a cabo la
conversion de dicha sefal analdgica a valores numéricos que se corresponden con niveles de
energia y son almacenados dentro de un determinado rango. Una vez transformada la sefial por
el convertidor A-D, el analizador multicanal se encarga de recoger la informacién obtenida y
almacenarla segiin su amplitud (energia) en los distintos niveles o canales que correspondan con
su rango. El resultado alcanzado es la disposicién de toda la informacidn contenida en forma de
un espectro donde se representan todas las mediciones obtenidas segun la energia de emision.

En la Figura 5 se representa un diagrama de bloques de las diferentes partes de las que consta
un espectrometro alfa y que han sido definidas anteriormente.

ESPECTROMETRO ALFA BUFER MULTICANAL
Camara de medida
}----------------------.A.mpliﬁcaclor
1
1 1 N
Detector i . - Analizador
i ! ADC = multicanal
1 1 r &
! . ! ICi rtidor
i ) 1 onverti
L____|  Preamplificador | analogico-digital
Fuente de ——
p()lamzao:lon/;7_7 Bomba de
Vacio

Figura 5. Diagrama de bloques de un espectrometro alfa.

4. NORMATIVA Y LEGISLACION
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En el mundo existen suelos contaminados por radiactividad. La contaminacién radiactiva de
suelos es un peligro potencial debido a las posibles filtraciones que puedan darse en las aguas
subterraneas, asi como su absorcién debida a las plantas y animales. La radiacidn existente en
el suelo puede pasar a la atmosfera por resuspension, y ser inhalada por el ser humano. Dicha
inhalacién, puede ser perjudicial.

A pesar de la preocupacién por parte del Estado respecto a zonas residenciales que se
encuentran proximas a centrales nucleares o centros de trabajo de alta radiactividad, las
legislaciones tanto europea como espafiola mdas avanzadas en politicas ambientales no
incorporan limites referidos a concentraciones permitidas en el suelo. Por el contrario, la
concentracién en agua de consumo y alimentos si que estd regulada.

Existe un organismo independiente del Estado, el Consejo de Seguridad Nuclear (CSN) cuya
finalidad es vigilar y proteger radiolégicamente a las personas y al medio ambiente, asi como
garantizar la seguridad nuclear. EI CSN es el encargado de conceder licencias de instalaciones
nucleares y radiactivas, estudiar su impacto en el medio ambiente, asi como establecer limites
para que sus actividades no supongan un riesgo para la salud de las personas o para el entorno.

En el dmbito de proteccién radiolédgica individual de los trabajadores se desarrollé un REAL
DECRETO 783/2001, de 6 de julio, por el que se aprueba el Reglamento sobre proteccion
sanitaria contra radiaciones ionizantes (BOE n2 178 26-07-2001). Dicha ley establece el limite de
dosis para los trabajadores expuestos como “El limite de dosis efectiva para trabajadores
expuestos serd de 100 mSv durante todo periodo de cinco afios oficiales consecutivos, sujeto a
una dosis efectiva maxima de 50 mSv en cualquier afio oficial.” De forma andloga se establece
un valor limite de dosis efectiva de 1 mSv/afio para los miembros del publico.
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CAPITULO 2. TRABAJO EXPERIMENTAL

Una vez realizada la revision bibliografica y documentacidon sobre las diversas técnicas
empleadas para el tratamiento de muestras sdlidas, se han realizado una serie de ensayos con
la finalidad de hallar un método mas sencillo, fiable y rdpido. La bibliografia consultada y los
métodos disponibles en el laboratorio sirvieron como referencia para establecer la metodologia
experimental. Conforme a ello, en el siguiente apartado se describen los pasos seguidos para la
puesta a punto de dos procedimientos distintos de pretratamiento por fusién, asi como la
comparacién con otras técnicas de pretratamiento (digestion en vaso abierto) y de medida
(espectrometria gamma).

(La peligrosidad de todos los reactivos empleados en las siguientes etapas puede consultarse en

el Anexo 11.)

2.1. METODO DE PRETRATAMIENTO DE MUESTRAS

2.1.1. Digestidn acida en vaso abierto.

La digestidn acida es uno de los métodos mds empleados en el tratamiento de muestras sélidas
debido a la sencillez de su proceso, al empleo de reactivos muy comunes de los cuales cualquier
laboratorio dispone y al bajo coste que representa la puesta en marcha de este procedimiento.
Este proceso de pretratamiento se llevd a cabo por triplicado para tres muestras de distintos
suelos con el fin de obtener datos y resultados fiables con los que poder comparar a posteriori
la eficacia de los nuevos métodos de fusion.

2.1.1.1. Equipo experimental y material necesario.

e Placa calefactora con agitacidn.
e Equipo de filtracion.

e Vasos de precipitado.

e Pipetas.

e Mufla.

2.1.1.2. Reactivos.
Portadores de Uranio y Plutonio (U-232 y Pu-242).
Acido clorhidrico concentrado 37-38%, HCI.
Peréxido de Hidrégeno concentrado 35%, H,0..
Acido nitrico concentrado 65%, HNOs.
Portador de Hierro (lll), FeCls-6H,0.
Hidréxido de amonio 25%, NH,OH.
Disolucién 8M de HNOs.

Agua destilada.
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2.1.1.3. Procedimiento.

El procedimiento completo de pretratamiento por digestidon en vaso abierto se resume en la
Figura 6.

5g de suelo

|

Calcinar en la mufla
(500¢9C, 24h)

|

Digestion acida en vaso . .
Anadir trazadores bi ia + Hs0 Filtracion y descarte del
r r + + -
2321y 202py abierto (agua regia + H202 residuo sélido
HNOs conc.)

v

iAA 3+
Adicién de Fe*'y Filtracién v d e d Secado y disolucién del
T iltracion y descarte de
precipitacion de g y i hierro retenido en 20-
P a fase liquida
hidréxidos (NHsOH q 30mL 8M-HNOs
pH=8-9)

Figura 6. Digestidn acida en vaso abierto

Las etapas se han llevado a cabo de la siguiente manera:

1. Pesar y coger en un vaso de precipitados 5g de la muestra de suelo previamente
calcinada en una mufla a 5002C durante 24 horas.

2. Afadir una cantidad conocida y adecuada de Pu-242 y U-232 para el posterior
seguimiento de su radiactividad.

3. Disolver la muestra en 100mL de agua regia (ratio 1 HNOs conc.: 3 HCI conc.) durante
mas de 4 horas en agitacion y a una temperatura de 502C (ver Figura 7).

4. Adicionar 12mL de H,0, gota a gota para la mejor reaccion con el acido nitrico.

5. Afadir 45mL de HNO; concentrado y dejar en agitacion durante al menos una hora.
Filtrar la disolucién con un filtro de tamafio de poro de 45um. Descartar la fase sélida
retenida.

7. Evaporar hasta 50mL la fase liquida obtenida y diluir con agua destilada hasta los 100mL.

8. Afadir 10-20mg de Fe3* y dejar en agitacién un tiempo. A continuacidn, se vierte sobre
la mezcla la cantidad de NH,OH necesaria hasta adquirir un pH basico entre 8-9 donde
precipite el hierro visiblemente. De esta forma se produce la coprecipitacion de los
actinidos con los hidréxidos de hierro (ver Figura 8).
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9. Se vuelve afiltrar la disolucién con un filtro Whatman de 1,2 um de fibra de vidrio que
retenga por completo el precipitado de hidréxidos.
10. Disolver en 20-30mL de 8M-HNO3 previamente calentados.

Figura 7. Digestidon acida en vaso abierto.

Figura 8. Coprecipitacion de actinidos con el hierro.

2.1.2. Fusidén

La fusion es el método de pretratamiento que se ha estudiado y ensayado en el laboratorio de
manera mas repetida, puesto que la finalidad de este trabajo era poder establecer un
procedimiento completo, rdpido, viable y fiable para el andlisis de muestras sdlidas, y la fusion
es una de las opciones mas indicadas y ventajosas para conseguir dichos objetivos.

Tras la busqueda bibliografica presentada en el apartado 3.1.3, se decidié optar por los dos tipos
de fusion mas comunes y sencillos que, o bien empleaban reactivos y materiales mas
econdmicos, o bien estaban disponibles en el LRA-UPV para poder hacer factible su uso de forma
habitual.

Antes de haber llegado al procedimiento de pretratamiento que se describe a continuacién se
realizaron numerosas pruebas con multiples variaciones tanto en los reactivos empleados como
en sus cantidades afadidas. Finalmente ha sido posible establecer dos métodos de fusion, la
fusion con Metaborato/Tetraborato de Litio y la fusion con Hidréxido sddico, las cuales
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proporcionan resultados muy satisfactorios (como se contrastara posteriormente a lo largo de
la memoria) y cuyas etapas se detallan en los siguientes apartados.

2.1.2.1. Fusion con Metaborato y Tetraborato de Litio en un crisol de Platino.

Una de las fusiones que fue elegida para realizar y experimentar en el laboratorio fue la fusion
por boratos, “un método rapido y altamente preciso para la determinacion de uranio y plutonio
en suelos, sedimentos y otros materiales” como define lan Croudace (1998) en su articulo
publicado sobre la reduccién de tiempos en métodos analiticos gracias al pretratamiento por
fusidn. En la parte experimental se tomd como referencia el método propuesto en el articulo,
pero fue modificdndose y adecuandose en funcion del material disponible del laboratorio y de
los resultados que se iban obteniendo a medida que se realizaban las pruebas oportunas.

Esta técnica como se vera en apartados posteriores se basa esencialmente en la fusién de la
muestra con ayuda de fundentes potentes (boratos) a temperaturas muy altas. Se diferencia de
otros procedimientos en que se requieren menos etapas de tratamiento de la muestra
posteriores a la fusién antes de pasarla por resinas de extraccién cromatografica. De esta forma
se obtiene un método mas sencillo.

2.1.2.1.1. Equipo experimental y material necesario.

e Placa calefactora con agitacion.
e Equipo de filtracion.

e Mufla.

e Crisol de Platino.

2.1.2.1.2. Reactivos.
Portadores de Uranio y Plutonio (U-232 y Pu-242).
Metaborato de Litio, LiBO,.
Tetraborato de Litio, Li,B405.
Yoduro de Sodio, Nal.
Polietilenglicol 2000, C2nHan+20n+1.
Peréxido de Hidrégeno concentrado 35%, H.0..
Acido nitrico concentrado 65%, HNOs.
Portador de Hierro (lll), FeCls-6H,0.
Hidroxido de amonio 25%, NH4OH.
Disolucion 8M de HNOs.

Agua destilada.

2.1.2.1.3. Procedimiento.

En la Figura 9 se muestra el esquema del procedimiento de Fusion con Metaborato y Tetraborato
de Litio en un crisol de Platino para muestras sélidas, y se explica a continuacion.

5g suelo crisol Pt 24
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¥

Afadir gotas H202 + unos mL
HNOs. Secar.

v

+ 7g mezcla 80% LiBO2y 20% +1g de Nal + mufla Transferir a 60mL HNO3

Li2B4Oy. 10002C (20-30 min.) conc. + 180mL H:0.
|
v
Anadir trazadores Pu-242 y Filtrar disolucion, Afadir 1-2mL Fe3*.
U-232. Adicién 2mL —> descartarlafase ~ —|  cambiar pH (8-9).
Polietilenglicol. Agitar 4 h. solida. Filtrar.

v

Disolver en 20-30mL 8M-HNO:s.

Figura 9. Esquema del procedimiento de fusion con boratos.

1. Pesar 5g de la muestra de suelo que se desea medir en un crisol de Platino. Adicionar
unas gotas de H,0, seguidas de unos mililitros de HNOs concentrado con el fin de
eliminar los posibles carbonatos presentes y poner el crisol a calentar hasta la
evaporacion de los liquidos. Este proceso ha de repetirse hasta que deje de darse la
reaccion de efervescencia y la muestra vuelva a quedar sdélida por completo, como se
muestra en la Figura 10.

Figura 10. Evaporacion de carbonatos de una muestra de suelo.

2. Se anaden al crisol 5,6g de Metaborato de Litio y 1,4g de Tetraborato de Litio como
fundente.
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3. Adicidn de 1g Nal como antiadherente para poder despegar a posteriori facilmente la
mezcla del crisol.

4. Se calienta el crisol con la muestra contenida en una mufla a 10002C durante unos 20-
30 minutos, hasta conseguir que la muestra tenga el aspecto de la Figura 11.

Figura 11. Muestra fundida recién salida de la mufla.

5. Verter rapidamente y con mucho cuidado el contenido del crisol sobre 60mL de HNO3
concentrado diluidos con 180mL de agua destilada preparados en un vaso de
precipitados. A continuacidn, enfriar el crisol en un bafio de agua con el fin de vitrificar
los restos de muestra y facilitar que los restos se despeguen. Limpiar el crisol con mas
acido nitrico concentrado.

6. Dejar la disolucidn en agitacién hasta que la muestra quede disuelta por completo.

7. Aiadir una cantidad conocida de Pu-242 y U-232 (0,2mL y 0,05mL respectivamente)
para el cdlculo posterior del rendimiento quimico.

8. Adicionar 2mL de Polietilenglicol y dejar en agitacidon durante al menos 4 horas. De
esta forma se produce la coagulacién en forma de gel de los silicatos de la muestra y los
boratos del fundente.

9. Filtrar la disolucién con un filtro de tamafio de poro de 45um. Descartar la fase sdlida
gelatinosa retenida, como se muestra en la Figura 12.

Figura 12. Precipitado gelatinoso de silicatos y boratos.

10. Afiadir 1-2mL de un portador de hierro (FeCls-6H,0) y dejar en agitacion un tiempo.
A continuacion, verter sobre la disolucién la cantidad de NH,OH necesaria hasta adquirir
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un pH basico entre 8-9 donde precipite el hierro visiblemente. Para producir la
coprecipitacion de los actinidos con los hidréxidos de hierro.

11. Volver a filtrar la disolucidén con un filtro Whatman de 1,2 um de fibra de vidrio que
retenga por completo el hierro precipitado.

12. Disolver el hierro en 20-30mL de 8M-HNOs previamente calentados.

2.1.2.1.4. Estudio y obtencidn del procedimiento.

A lo largo del desarrollo del procedimiento se fueron renovando y transformando los pasos
descritos anteriormente, fue necesario realizar diferentes pruebas y observaciones hasta
alcanzar los resultados deseados y solucionar las dificultades que iban apareciendo a lo largo del
desarrollo de esta técnica de fusidn.

El principal problema que surgié al realizar la fusidon con boratos fue conseguir desprender la
totalidad de la muestra del crisol de platino tras la fusidn en la mufla. En las primeras pruebas la
muestra fundida se enfriaba con demasiada rapidez vitrificdandose y haciendo muy costoso
extraer la muestra del crisol, se tardaba una semana en conseguir despegar la muestra por
completo. Con el tiempo se fue afiadiendo una cantidad mayor de antiadherente (Yoduro de
Sodio, Nal) hasta encontrar la proporcion dptima para conseguir desprender la muestra del
crisol, pero sin llegar a dafiarla.

Otro de los inconvenientes de este pretratamiento por fusion es la manipulacién de la muestra
y del crisol a temperaturas tan altas. Es necesario extremar las precauciones y protegerse de
manera apropiada al trabajar a temperaturas tan elevadas, especialmente cuando se requiere
gue se realice en el menor tiempo posible para evitar que se vitrifique la muestra dentro del
crisol.

2.1.2.2. Fusion con Hidroxido de Sodio en un crisol de Circonio.

La fusion con hidroxido sddico es un método de pretratamiento de muestras sélidas con un
campo de aplicacion muy amplio entre materiales sélidos tan distintos como suelos, marmol,
piedra caliza, asfalto, etc.; asi como en la determinacién de cualquier actinido y estroncio (Sr-
89/90). Existen numerosas publicaciones que describen fusiones con hidréxido sédico por ser
un reactivo econdémico, de baja peligrosidad y alta solubilidad en agua, por lo que facilita
apreciablemente la manipulacién de la muestra una vez fundida en él (Vajda, N., Torvenyi, A.,
2009; Jurecic, S., Benedik, L., 2014). Ademas, este reactivo permite el uso de crisoles de circonio,
en vez de platino, de coste mucho menor a los anteriores. Sherrod L. Maxwell (2016) publico
varios articulos de procedimientos rapidos de determinacidon de actinidos y estroncio en
emergencias en los cuales emplea el pretratamiento de muestras sélidas por fusién con
hidréxido sédico como fundente. Este procedimiento sirvié de referencia para poner a punto un
procedimiento de fusion alternativo al presentado anteriormente en el trabajo.

En este tipo de fusidn, al contrario que la fusidn con boratos, es ineludible realizar tras la fusion
unas etapas de tratamiento de la muestra para retirar las interferencias que pueda haber en la
matriz. A consecuencia de ello, la fusidon con hidroxido sddico resulta mas compleja y es
necesaria la adicion de numerosos reactivos por lo que el desarrollo de su procedimiento fue
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mas costoso de lo esperado. Sin embargo, se consiguid establecer unos pasos de separacion con

Optimos resultados, que se describen en los subapartados siguientes.
2.1.2.2.1. Equipo experimental y material necesario.

e Placa calefactora con agitacién.
e Equipo de filtracion.

o Mufla.

e Crisol de Circonio.

2.1.2.2.2. Reactivos.
Portadores de Uranio y Plutonio (U-232 y Pu-242).
Hidréxido Sédico en forma de lentejas, NaOH.
Lantano, La.
Acido fosférico, HsPOa.
Tricloruro de Titanio, TiCls.
Acido Fluorhidrico 48%, HF.
Acido nitrico concentrado 65%, HNOs.
Portador de Hierro (lll), FeCls-6H,0.
Hidroxido de amonio 25%, NH,OH.
Disolucion 1.5M de HCI, dilucién de HCl conc.
Disolucion 8M de HNOs, dilucién de HNOs conc.
Agua destilada.

2.1.2.2.3. Procedimiento.

En la Figura 9 se muestra el esquema del procedimiento de Fusion con Hidréxido de Sodio en un

crisol de Circonio para muestras sélidas. El procedimiento completo se describe a continuacion.

1g de suelo en crisol de Zr

\ 4
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Adicionar 15g de NaOH.
Mufla 6002C, 15-20 min.

v

Enfriar 10 min. Verter en
180mL de H20.

Aiadir Pu-242 y U-232.
Adicionar 6.2mL Fe®*, 2mL La,
2mL H3POs y 2mL TiCls.

2

Filtrar. Disolver fase sélida
en 150mL 1.5M-HCI

Afadir 2mL TiClsy 20mL de HF.
Centrifugar 5000rpm, 10 min.
Descartar sobrenadante.

]

v

Disolver precipitado en 20-30mL
8M-HNOs.

Figura 13. Esquema del procedimiento de fusidén con NaOH.

1. Pesar 1g de la muestra de suelo que se desea medir en un crisol de Circonio.
2. Se afiaden al crisol 15g de NaOH como sal fundente.

3. Se calienta el crisol con la muestra contenida en una mufla a 6002C durante unos 15-
20 minutos.

4. Se saca el crisol y se deja enfriar unos 10 minutos, como aparece en la Figura 14.

Figura 14. Crisol recién salido de la mufla y tras pasar 10 minutos.

5. Verter con mucho cuidado el contenido del crisol sobre 180mL de agua destilada
calentada previamente en un vaso de precipitados. Disolver previamente la muestra en
el crisol con el agua destilada. El crisol se limpia con unos 2-3 mL de 6M-HNO:s.

6. Mantener la disolucién en agitacion.

7. Aadir una cantidad conocida de Pu-242 y U-232 (0,2mL y 0,05mL respectivamente)
para el cdlculo posterior del rendimiento quimico.
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8. Afiadir 6.2mL de un portador de hierro (FeCls-6H,0).

9. Se afiaden 2mL de Lantano, 2mL de H3PO. y 2mL de TiCls. Dichos reactivos permiten
modificar el estado de oxidacidn de los isétopos de uranio para mejorar el rendimiento
guimico de la separacion.

10. Filtrar la disolucién con un filtro de tamafio de poro de 45um.

11. Recoger la fase sdlida (hierro precipitado) con 150mL de 1.5M-HCl previamente
calentados. En un recipiente plastico o de tefldn.

12. Adicién de 2mL mas de TiCls, tal como aparece en la Figura 15.

ilun., e
Figura 15. Precipitado tras la adicion de TiCls.

13. Adicion de 20mL de HF. Precipitan los fluoruros de lantano y de calcio, volviendo la
disolucién de un color blanquecino, como muestra la Figura 16.

Figura 16. Cambio del color del precipitado a blanco.

14. Centrifugacion de la disolucién durante 10 minutos a 5000 rpm. Se extrae y se
descarta la fase liquida sobrenadante, como se muestra en la Figura 17.
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Figura 17. Fases del centrifugado.

15. La fase sodlida se disuelve con ayuda de 20-30mL de 8M-HNOjs caliente.

2.1.2.2.4. Estudio y obtencién del procedimiento.

En este procedimiento la etapa de fusion (pasos del 3 al 5) resulté ser muy sencilla debido a las
facilidades que ofrece un reactivo tan soluble como el hidréxido sddico. La muestra se
despegaba muy facilmente del crisol con la adiciéon de agua caliente y apenas unos mililitros de
acido nitrico al 6M. La fase de preconcentracién de los actinidos fue la mas complicada de
optimizar para conseguir la mejor separacion de los isétopos de uranio y plutonio. Durante los
primeros ensayos se decidid el volumen a usar de los distintos reactivos para poder eliminar
todos los compuestos interferentes. No obstante, no se contaba con el Tricloruro de Titanio
(TiCls), reactivo encargado de reducir el uranio(VI) a uranio(lV) para favorecer su precipitacion.
Sin esta reduccidn en la siguiente fase de separacién quimica el uranio quedaba en disolucién y
no llegaba a ser separado en las etapas posteriores. De esta forma, el rendimiento quimico
obtenido era muy bajo, lo que impedia cuantificar correctamente los isétopos de la muestra. Sin
embargo, el empleo de TiCl; incrementd los rendimientos obtenidos, solucionando asi el
problema.

Otra de las dificultades que surgieron a medida que se realizaba la preconcentracién era la
adicion del acido Fluorhidrico (HF), reactivo peligroso que ataca y corroe elementos de vidrio,
por lo que se empled material de plastico y se intenté manejar dicho reactivo con la mayor
rapidez posible.

Por ultimo, uno de los contratiempos que surgio fue la dificultad de disolver muestras mayores
a 1g con 20-30 mL de 4cido nitrico 8M (paso 15), por lo que se opté por limitar el procedimiento
a muestras de 1g de suelo para dicha fusion.

2.2. EXTRACCION CROMATOGRAFICA.

Una vez se encuentra la muestra de suelo en disolucién, se procede a la separacion quimica de
los radionucleidos de interés con el fin de descartar todos aquellos elementos que puedan
interferir en su posterior cuantificacion.
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2.2.1. Seleccion de la resina.

El primer paso antes de proceder a la separacidn radioquimica es la seleccién de la resina que
mejor se ajuste a los requisitos de extraccién, es decir, elegir un tipo de resina que consiga
retener el Uranio y el Plutonio para poder extraerlos de forma independiente en diferentes
fracciones.

Debido a sus buenas cualidades y a su disponibilidad en el laboratorio, la columna de resina
UTEVA fue la elegida para realizar la separacién radioquimica de Uranio y Plutonio (ver Tabla 5).
Las resinas UTEVA cuyas siglas significan ‘Uranium and TEtraValents Actinides’ (Uranio y
Actinidos Tetravalentes) son empleadas particularmente para la separaciéon del Uranio vy
Actinidos tetravalentes como el Plutonio. El liquido extractante adherido al soporte inerte es el
DP[PP] (Dipentyl pentylphosphonate) (ver Figura 18), el cual muestra una gran afinidad con el
Uranio[VI] y el Plutonio[lV]. La retencidn de estos elementos depende directamente del medio
en el que se encuentre la disolucidn y su concentracion.

/o

CsHy10.

i
o

CsHp O CsHy,

Figura 18. Molécula DP(PP).

En las resinas UTEVA todos los actinidos son retenidos fuertemente en la columna en un medio
altamente acido, con excepcién del Americio, hecho que condiciona y marcara el desarrollo
analitico del esquema de la separacién quimica. Para poder establecer una serie de pasos en el
procedimiento de separacion a la hora de pasar disoluciones eluyentes por la columna es preciso
observar el grado de retencién (k’) de los distintos elementos en funcién del medio en que se
encuentren. Valores de k’ superiores a 100 aseguran una correcta retencion en la columna. A
mayor k’, mayor retencion. Con ayuda de las graficas que se presentan en la Figura 19 es posible
constituir el procedimiento oportuno.
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Acid dependency of k' for various ions at 23-25°C. Effect of Matrix Constituents on Uranium Retention
UTEVA Resin UTEVA Resin 2 M HNOg
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Figura 19. Grado de retencidn de la resina en funcién del medio, y el efecto sobre la
retencion del uranio en funcion del tipo de acido empleado.

Como se observa en la figura 19, en medio acido nitrico se retienen firmemente los elementos
Pu(lV), U(VI) y Th(lV) para una disolucion de 8M HNOs, por ello, éste serd el medio de la
disolucién a pasar por la columna. No obstante, es necesario la adicién de NaNO, para oxidar el
Pu(lll) a Pu(IV) antes de pasar la muestra por la columna para asegurar que el Plutonio quede
retenido. La figura 19 muestra como es indispensable un cambio de medio a acido clorhidrico
diluido para eliminar todos los isdtopos de Torio (Th) que puedan coexistir en la muestra. Por
ultimo, como paso final, debe darse la extraccién en fracciones por separado del Uranio y del
Plutonio. Para el plutonio se hace pasar una disolucion de medio nitrico con Rongalite que
reduzca el Pu(IV) a Pu(lll) y asi poder ser eluido por la columna. El uranio, sin embargo, para ser
eluido, solamente requerira una disolucién de acido nitrico con una concentracion muy baja.

2.2.2. Equipo experimental y material empleado.
Montaje experimental mostrado en la Figura 20 se encuentra formado por:

» Cdmara de vacio, Bomba de vacio.
» Columnas UTEVA.

Figura 20. Montaje experimental de la separacién cromatografica.
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2.2.3. Reactivos.

- Nitrito de Sodio, NaNO,.

- Acido nitrico concentrado 65%, HNOs para producir disoluciones.
= Disolucion 8M de HNO:s.
= Disolucion 0.01M de HNO:s.

- Acido clorhidrico concentrado 37-38%, HCI para producir disoluciones.
= Disolucion 9M y 5M de HCI.

- Disolucién de 2M HNOs;— 0.04M Rongalite.

- Disolucién de 0.01M-HNO3 — 0.5M acido oxalico.

- Agua destilada.

2.2.4. Procedimiento.

Se muestra en la Figura 21 el esquema del procedimiento de separacién quimico por columna
cromatografica con resina UTEVA.
2" Muestra

1° Condicionamiento: (20 mL 8M HNO3)
5mL 8M HNOy

N _ 3’ Lavado 10mL 8M HNO,
4 amL9M Hel [
e

5 20mL5M HCl
-k

6% 5mL 8M HNO, -

= 7°20mL 2M HNO;-0.04M rongalite
-l
-

8°20mL 0.01M HNO,
>

A4

\ /

o r<m4dC

| —— 4%, 5° Th fraccién
— 6°Residuo

17, 2°, 3" Residuo <f———

7°Pu fraccion 8°u fracciénl
Y

Figura 21. Esquema del proceso de separacion cromatografica.

1. Pesar 0.1g de NaNOQ; y verterlos sobre la muestra dejandolo en agitacion con aporte
de calor durante unos 15 minutos.

2. Preparar la columna UTEVA acondicionandola con 5mL de 8M-HNO:s. La velocidad de
cualquiera de las disoluciones que pasen por la columna debe ser de ImL/min.

3. Pasar la muestra por la columna a temperatura ambiente.

4. Limpiar el vaso de precipitado que contenia la muestra con 10mL de 8M de HNOs y
pasarlos por la columna. La resina retendra U, Puy Th.

5. Dejar secar la columna UTEVA.
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6. Cambiar de medio afiadiendo a la columna 4mL de 9M-HCl.

7. Adicionar 20mL de 5M-HCl a la columna. La fracciéon de Th serd extraida por dicho
acido y el anterior gracias al cambio de medio.

8. Dejar secar la columna para volver a cambiar de medio.
9. Aiadir 5mL de 8M-HNOs.
10. Extraer los is6topos de Plutonio con 20mL de 2M-HNO;— 0.04M Rongalite.
11. Extraer los isétopos de Uranio con 20mL de 0.01M-HNOs.
12. Regeneracién de la columna:
» 20mL de 0.01M-HNO;— 0.5M 4&cido oxalico.
» 25mL de 0.01MHNO:s.

2.3. ELECTRODEPOSICION.

La electrodeposicidn constituira el dltimo paso antes de cuantificar la radiactividad emitida en
el aparato de medida correspondiente, el espectrometro alfa. En dicha etapa se obtendra una
fuente con todo el contenido radiactivo que se desea medir en estado sdlido gracias a la
precipitacion de los elementos de interés sobre su superficie.

2.3.1. Equipo experimental.
El montaje experimental mostrado en la Figura 22 esta compuesto por los siguientes equipos.

» Celda de material plastico

Espiral de platino (dnodo)

Anillo de cobre (catodo)

Plancheta de acero inoxidable

Fuente de alimentacién analdgica EP-603 con corriente de hasta 30V e intensidad de
2,5A.

YV V V V

Figura 22. Montaje experimental de la electrodeposicion.
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2.3.2. Reactivos.
Sulfato de Sodio 0.3M, Na,SOa.
Acido nitrico concentrado 65%, HNO:s.
Peréxido de hidrégeno, H20..
Acido sulfurico 98%, H2SOa.
= Disolucion 1% de H,SOa.
Agua destilada.
Indicador Thymol blue (1%).
Hidréxido de amonio, NH,OH.
= Disolucion 1% NHiOH.
Acetona.
2.3.3. Procedimiento.
1. Evaporacion de las muestras de uranio y plutonio hasta sequedad.

2. Adicién de unas gotas de H,0,y unos mL de HNOs para descomponer materia orgdnica
residual de la resina o del rongalite. Evaporar hasta sequedad y repetir tres veces.

3. Afiadir ImL de 0.3M-Na,SO, y evaporar a sequedad.
4. Anadir 0,3mL de H,SO4 concentrado para disolver el residuo.
5. Diluir con 4mL de agua destilada.

6. Anadir 2-3 gotas del indicador Thymol blue (1%) y ajustar el pH con NH,OH hasta
obtener un color amarillo de la disolucién.

7. Transferir la muestra a la celda de electrodeposicidn y limpiar el recipiente con 5mL
de 1% H2504.

8. Ajustar el pH entre 2,1-2,4 con NH,OH.

9. Preparar el montaje de la celda de electrodeposicién con una intensidad de 1,2A,
dejando el electrodo a 1cm de distancia con la plancheta de deposicién. Dejar pasar la
corriente durante una hora.

10. Afadir ImL de NH4OH concentrado un minuto antes de finalizar la hora.
11. Extraer la plancheta de acero inoxidable y limpiarla con 1% NH,OH.

12. Limpiar con acetona y secar con aporte de calor.

Figura 23. Fuente radiactiva final tras la limpieza con acetona (plancheta de acero).
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2.4. ESPECTROMETRIA ALFA.

La espectrometria alfa es la técnica elegida para la medida del contenido de Uranio y Plutonio
por tratarse de emisores alfa. De esta forma, sus isdtopos podran ser identificados vy
cuantificados correctamente.

2.4.1. Calibracion del equipo y determinacion del fondo.

Con la finalidad de conseguir unos resultados correctos es necesario calibrar el equipo de
medicion antes de ponerlo a medir. En los espectrometros alfa se ha de calibrar el detector en
energia y eficiencia.

La calibracién en energia consiste en establecer una relaciéon entre la energia de emision ya
conocida de un elemento patrén y el canal donde aparece su respectivo espectro. Esta relacién
es practicamente lineal y puede ser aproximada a una recta de pendiente keV/canal. Sin
embargo, se obtiene con una fuente triple, que aproxima a la siguiente ecuacién cuadratica,
siendo el término C practicamente despreciable:

E (keV) = A + B - canal + C - canal? (15)

La calibracién en eficiencias hace referencia a la eficiencia de deteccién, ya que no todas las
particulas alfa emitidas llegan al detector. Dicha eficiencia o rendimiento sera la relacion entre
los impulsos generados por el detector al impactar cada particula (cuentas por segundo) y la
actividad total real de la fuente (en Bequerelios o desintegraciones por segundo), y se expresa
de la siguiente forma:

cpsFuente — cpsFFuente
Afuente

Rendimiento de deteccion (RD) = (16)

Siendo,

cpsFuente, las cuentas o numero de detecciones alfa por segundo de la fuente triple de U-233,
Pu (239+240) y Am-241.

cpsFFuente, las cuentas o nimeros de detecciones alfa por segundo del fondo de la regién de
la fuente.

Afuente, la actividad de dicha fuente triple.

La determinacion del fondo es uno de los pasos previos que han de realizarse antes de poner a
medir cualquier fuente en el equipo. La medida del fondo del detector debe de restarse a la
medida de la fuente para obtener una actividad correcta. Ademas, es necesario que los valores
de fondo sean muy bajos con el fin de evitar la interferencia en las medidas y poder cuantificar
los is6topos con menor incertidumbre. La medida de fondos es exactamente igual que la medida
de fuentes, pero se lleva a cabo con una plancheta sin deposicion alguna, de forma que las
particulas que incidan sobre éste procederdn de desintegraciones presentes en la misma cdmara
o en el detector debido a una contaminacion previa.

2.4.2. Analisis de los espectros.

La particula alfa emite tedricamente en un Unico valor de energia discreto (Eo), sin embargo,
experimentalmente se comprueba que, debido a la interaccidén con la fuente radiactiva, con el
detector y otros componentes se genera un rango de energias alrededor de un valor maximo

37



Desarrollo de un procedimiento de analisis del contenido radiactivo de Uranio en muestras sélidas basado en
pretratamiento por fusién

que coincide con el valor de la energia de la particula alfa. Se obtiene un espectro como el de la
Figura 24.
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Figura 24. Representacion de un espectro.
2.4.2.1. Cdlculo de la actividad especifica.
La actividad especifica de los isdtopos que intervienen se define como:

A = SPSM—cPSrm (ﬂ) (17)

RT-M kg

En donde,

cpSy, son las cuentas por segundo del pico de la muestra medida.
cpSgum, son las cuentas por segundo del fondo en la zona del pico de la muestra medida.
RT, el rendimiento total del proceso.

M, la cantidad de muestra analizada (kg).

Ademas, es posible definir el rendimiento total del proceso bajo la forma siguiente:

cps —Cps
RT = 14 Trazaug); PSFTrazador (18)
Atrazador (H) Virazador(mlL)

Siendo,

CPSTrazador, 1as cuentas por segundo del pico del trazador afiadido.

CPSFTrazador, 13S cuentas por segundo del fondo en la region del pico del trazador.
Atrazador» actividad conocida del trazador afiadido.

Virazador, Volumen afiadido del trazador a la muestra.

2.4.2.2. Cdlculo del rendimiento quimico.

El rendimiento quimico es la relacion entre el rendimiento total del proceso y el rendimiento de
deteccion del equipo, siendo la expresion:

RQ(%) = % - 100 (19)
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2.4.2.3. Calculo de incertidumbres.

La incertidumbre asociada a cualquier magnitud refleja el grado de desconocimiento que afecta
al proceso de su obtencidn y es necesario tenerla en cuenta para poder lograr una estimacion
mds aproximada a la realidad. La expresidon que define una determinada incertidumbre serd
aquella que valore todas las distintas magnitudes que intervienen de una forma independiente
y tiene la forma siguiente:

of
ui(y) = NG - wt (=) (20)
Esta expresién es conocida como la Ley de propagacion de la incertidumbre.

Normalmente, la incertidumbre que se calcula en una medida de radiactividad es la
incertidumbre combinada (uc) por la constante de cobertura k.

U=k-uc (21)

La medida del nimero de cuentas que se detectan cuando la radiacidn interacciona con la
materia se corresponde con una Distribucion binomial, en donde se tiene en cuenta el nimero
de éxitos obtenidos, y que puede ser en la mayoria de casos simplificada a una Funcion de
distribucion de Poisson. De acuerdo con esto, la desviacidn tipica asociada a esta magnitud es la
raiz cuadrada de la media de ensayos con éxito, es decir, el nimero de ensayos por su
probabilidad de éxito siendo este el contaje.

u(x) =V = Jcuentas (22)

Incertidumbre en la Actividad especifica

La incertidumbre en la Actividad especifica y el Error relativo se definen como:

_ 1. |uEi(cpsm)+u®(cpspm) | uP(RT) | u*(M)
u) =4 \/ (cpsm—cpsrm)® + RT? + M2 (23)

ER(A) =*2. \/w+(ER)Z(RT)+(ER)Z(M) (24)

4 (cpsm—cpsrm)?
En donde se tienen en cuenta las siguientes incertidumbres:
u?(cpsm) +u?(cpsrm)
(cpsm—cpsrm)?

u?(RT)
RT2 '

u?(M)

M2’

, incertidumbre en el contaje de la muestra menos el del fondo.

incertidumbre en el rendimiento total.

incertidumbre en la cantidad de muestra analizada.

Las cuales se calculan de la forma siguiente:
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Incertidumbre en el contaje de la muestra y del fondo

Ambas incertidumbres pueden ser calculadas mediante una distribucion de Poisson, en donde
el contaje es el equivalente a las cuentas por segundo en un tiempo determinado como se indica
en la Ecuaciéon 25y 26:

cps
t (seg)

u(cps) = (25)

cps
t

ER(cps) = 2P _N*° (26)

cps cps
Incertidumbre en el rendimiento total

Al igual que la incertidumbre en la Actividad especifica, el Rendimiento total depende de unas
variables independientes entre si, por lo que aplicando de nuevo la Ecuacidon 20 es posible
determinar su incertidumbre y el error relativo asociado.

2 2 2 2
u(RT) — RT - \/u (cPSTraz) +u”(CPSETraz) + u“(Arraz) + uV(VTn;Z) (27)

2
(cPST—CPSFTraz)? ATraz Traz

2 2
ER(RT) = “&D. J (PS1rar) W (PSe1rar) | (ERYZ(Apyg,) + (ER)?(Viyas) (28)

RT (€PSTraz—CPSFTraz)*
Incertidumbre en la cantidad de muestra analizada

La incertidumbre en la cantidad de muestra medida viene directamente relacionada vy
proporcionada por la tolerancia del instrumento que se haya empleado. Todos los instrumentos
de medida poseen una tolerancia que viene especificada por el fabricante, a partir de la cual se
puede estimar lo siguiente:

u(M) = tolerancia de la balanza (29)
ER(M) = % (30)

Incertidumbre en la actividad del trazador

La incertidumbre de la actividad de los trazadores vendrd previamente dada por el fabricante
del trazador.

Incertidumbre del volumen de trazador ainadido

Esta incertidumbre viene directamente relacionada con el instrumento de medida empleado, es
decir, las pipetas automaticas de volumen variable o fijo. Segln la cantidad de trazador que se
desea adicionar se emplea una u otra pipeta. En la Tabla 6 se muestra la incertidumbre del
volumen de trazador para la pipeta empleada.
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Tabla 6. Incertidumbre del trazador afiadido debido al instrumento de medida.

Error sistematico Error aleatorio .
Error relativo

(L)

V nominal (uL) maximo maximo u-pipeta (pL)
permisible (pL) permisible (pL)

200 1,6 0,6 1,7088 U(Vtraz)/vtraz

Incertidumbre del Rendimiento quimico

El Rendimiento quimico viene definido tanto por el Rendimiento de deteccién del
espectrometro como por el Rendimiento total del proceso, por lo que para hallar su
incertidumbre sera necesario considerar todas las incertidumbres asociadas a las variables
independientes de las que constan ambos rendimientos.

Previamente se calculd la incertidumbre del Rendimiento total, que sirve de referencia para el
calculo del Rendimiento de deteccidn, que es calculado de la misma forma. Por todo ello, la
expresion que se empleard para la incertidumbre del Rendimiento quimico y su error relativo
sera:

2(RT 2(RD
u(RQ) = RQ - [“1¥D 1 LU (31)

ER(RQ) =32 J(ER(RT) + (ERZ(RD)  (32)

2.4.2.4. Limites de deteccion.

En el andlisis de las radiaciones alfa las actividades de los distintos isdtopos suelen ser muy
pequefias, puesto que el espectrémetro alfa consigue detectar un nimero muy bajo de cuentas
generando espectros de picos en ocasiones muy poco definidos o de drea muy pequefia. Pero
pueden darse dos situaciones de error muy comunes como: suponer que hay sefial cuando no
la hay (Error de primera especie a o tipo 1) o, por el contrario, suponer que no hay sefial cuando
en realidad si que existe (Error de segunda especie B o tipo ).

El Limite de Deteccidn (LD) es el minimo valor de actividad que el equipo puede detectar y sera
la referencia fiable a la hora de cuantificar una medida a pesar de la baja actividad de sus
isdtopos. El limite de deteccidon para muestras activas viene fijado por la siguiente ecuacién:

LD =L¢c+ky-0p=ky-09g+kpg-op (33)
Donde,
Lc, es el limite critico a partir del cual se considera que la muestra presenta actividad.
k,, abcisa de la distribucién normal para una probabilidad 1-a.

0y, desviacién estandar del contaje de la muestra sin actividad tanto del fondo como de la
muestra.

op, desviacidn estandar del contaje de la muestra con actividad tanto del fondo como de la
muestra.
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kg, abcisa de la distribucion normal para una probabilidad 1-B.

Dicha expresidon tiene en consideracién ambos errores, pero puede simplificarse aun mas
considerando:

> Og=0p=0 2> g = \/alzlquestra + a'%'ondo (34)

> Ambos errores como iguales: k, = kg = k (35)

El contaje del fondo es siempre muy inferior al de la muestra por lo que se hace acopio de la
expresion propuesta por Curie (1968) para el Limite de Deteccidon en medidas radiactivas:

LD=k2+2-LC:% VCFM (36)

2.4.3. Medida de la fuente.

1. Poner la plancheta electrodepositada en la cdmara alfa.

2. Hacer el vacio en la cdmara hasta alcanzar una presiéon de 200mtorr.
3. Comenzar a medir la muestra.

4. Medir la muestra 300000 segundos o hasta que el grado de incertidumbre del pico de energia
sea menor a un 4%.

5. Parar la medida y guardar el espectro generado referente a la muestra.

2.5. ESPECTROMETRIA GAMMA.

2.5.1. Fundamento y descripcién del equipo.

La espectrometria gamma es una técnica mediante la cual se miden las emisiones de radiaciones
gamma de los radionucleidos, obteniendo como resultado un espectro. Son técnicas de medida
no destructivas, puesto que las muestras de interés no son alteradas quimicamente ni sufren
ningun proceso fisicoquimico agresivo (usualmente se molturan y tamizan), y se mide
directamente la muestra sdlida colocada en un recipiente en el detector.

El equipo de medida se denomina espectrdmetro gamma y estd formado por un detector de
semiconductor de Ge (HP), y un sistema de refrigeracién de nitrégeno liquido, tal como se
muestra en la figura 25.
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Figura 25. Espectrémetro gamma.

La respuesta del detector se basa en que es proporcional a la energia de la radiacion gamma que
es capaz de detectar. Este detector lleva acoplado un analizador multicanal mediante el cual es
posible obtener el espectro. Al igual que en la espectrometria alfa las cuentas acumuladas en un
mismo canal se representan en el eje de ordenadas, mientras que el canal se corresponde con
el eje de abscisas.

2.5.2. Analisis de espectros.

El Laboratorio de Radiactividad Ambiental de la UPV llevd a cabo la medicidn de los distintos
suelos analizados en el trabajo mediante pretratamiento de fusidn y digestion, con la finalidad
de obtener la actividad de los emisores gamma presentes en dichos suelos y poder comparar los
resultados con los obtenidos en los nuevos procedimientos desarrollados. (McMahon, C.A,,
Wong, J., Long, S.C., 2004).

El espectro que deriva de la espectrometria gamma es una sucesidn de ecuaciones gaussianas
(picos) asociadas a cada uno de los fotones gamma emitidos a una determinada energia. Por lo
tanto, el drea de cada pico de energia estard relacionado con el isétopo que emita dicha
radiacion gamma.

Al igual que en espectrometria alfa, con ayuda de una fuente patrén, serd posible conocer la
eficiencia o rendimiento del detector para cada una de las energias, siempre y cuando dicho
patrén tenga la misma geometria que la muestra de interés.

Una vez obtenidos los valores de las actividades de los isétopos emisores gamma de la cadena
de desintegracion, sera posible cuantificar los istopos del uranio y otros elementos de la misma
cadena mediante el equilibrio secular en el que se supone que se encuentran. A partir de la
cuantificacion de la actividad del Bi-214 y Pb-214 es posible hallar las actividades de los isétopos
U-238 y U-234. Para poder inferirse el equilibrio secular entre isétopos como el Ra-226 y sus
descendientes es necesario que transcurran varias semanas antes de poner la muestra a medir.
Sin embargo, si se sabe que el equilibrio secular existe, ésta puede ser medida sin necesidad de
demora (Baeza, A., Alonso, A., Garcia, E., Heras, M.C., Pozuelo, M., 2007).

43






Desarrollo de un procedimiento de andlisis del contenido radiactivo de Uranio en muestras sdélidas basado en
pretratamiento por fusién

CAPITULO 3. ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se realiza la valoracién de los métodos propuestos anteriormente mediante el
analisis de los resultados obtenidos. Tal y como se ha puesto de manifiesto en el capitulo 2, en
el laboratorio se llevaron a cabo numerosos experimentos con el fin de poder contrastar las
técnicas de pretratamiento por fusién y asi validarlas como métodos éptimos, rdpidos y fiables
a la hora de determinar y cuantificar la cantidad de Uranio y Plutonio para muestras sdlidas. El
calculo experimental de las actividades de los isétopos de Uranio y Plutonio mediante la
observacién de sus espectros, asi como la comparacién entre distintos métodos de
pretratamiento de muestras sélidas, permiten validar el procedimiento seguido para su empleo
en el laboratorio con total fiabilidad.

3.1. CALIBRACION PREVIA DE LOS DETECTORES.

Antes de proceder a la medida de una fuente radiactiva en el espectrometro alfa, es necesario
llevar a cabo una calibracion del equipo tanto en energias como en eficiencias. En el laboratorio
se realizan medidas anuales de los detectores para comprobar dicha calibracion, los resultados
obtenidos fueron:

3.1.1. Calibracién de energias.

La calibracién de energias de los cuatro detectores del espectrémetro se realiza mediante la
medicion de una fuente triple patron certificada por el Departamento de Metrologia de
Radiaciones lonizantes del CIEMAT. Dicha fuente contiene tres emisores alfa: U-233, Pu-239/240
y Am-241, los cuales poseen sus picos de energia maximos en las regiones de interés 4824 keV,
5155 keV y 5486 keV respectivamente, siendo dicha informacidn indicada por el suministrador.
Los tres radionucleidos se encuentran depositados en una plancheta o fuente que debe ser
medida durante 900 segundos. Una vez transcurrido ese tiempo, es asignado el canal del pico
maximo de cada uno de los radionucleidos con su energia correspondiente con el fin de obtener
tres valores de canales para cada una de las energias y poder calcular asi los parametros
caracteristicos de cada detector (ver Ecuacidn 15). Los resultados obtenidos se exponen en la
Tabla 7:

Tabla 7. Parametros de calibracion.

Detector Pardmetro A (keV) Pardmetro B (keV) Pardmetro C (keV)

1 \ 2792 2,5 41,1510
2 \ 2745 2,54 -1,43-10°
4 \ 2703 2,68 -2,27-10%
5 2937 218 2,87-10°%

3.1.2. Calibracién de eficiencias.

Antes de poner a medir cualquier fuente radiactiva es imprescindible llevar a cabo una
calibracion de eficiencias, es decir, medir en el espectrémetro alfa la fuente triple patrén
sabiendo de antemano que su actividad alfa total es 242,6 + 1,3 Bg (suministrada por el CIEMAT).
La eficiencia o rendimiento de deteccion (RD) se calcula mediante la Ecuacidn 16 y nos aporta
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informacidn sobre la proporcion de actividad que es capaz de medir el detector. La calibracion
realizada se presenta en la Tabla 8.

Tabla 8. Calibracion de eficiencias.

C;er;leacr;(l?o,(ie RD (cps/Bq) mcer(sécihll)mbre Error Relativo (%)
1 | 0.2586 0.0012 0.457
2 | 0.2629 0.0012 0.451
4 | 0.2689 0.0012 0.450
5 | 0.2650 0.0012 0.452

3.2. CALCULOS EXPERIMENTALES.

En la Figura 26 se observa un espectro de los isotopos de Uranio de una de las muestras
analizadas, en el Anexo lll se adjuntan los demds espectros para cada uno de los distintos suelos
analizados en funcidn del método de pretratamiento empleado. La adquisicién y visualizacion
del mismo se hizo mediante el programa MAESTRO de ORTEC.

= GammaVision - U4-AIXA.Spe ( U 4- AIXA-8-5) - o EE

File Acquire Calibuste Calculate

: .
(9] ®)u| K| (5 wa] (55 PlB|elul || [

Anslyze Library Sewvices ROI Display Window Unmarking

k-3 Buffer(5) - U4-AIXA.Spc (U 4- AIXA-8-5)

Maker 437 = T02589 eV 0

@ \G m El|ﬁ| B

Figura 26. Ejemplo de espectro.

3.2.1. Rendimiento quimico.

Como se ha explicado en capitulos anteriores para hallar el Rendimiento Quimico (RQ) es
indispensable el calculo previo tanto del Rendimiento Total como el Rendimiento de Deteccidn,
los cuales se describen a continuacién para el caso de la fraccién de uranio.

Rendimiento total

El proceso para obtener el rendimiento total se divide en diferentes pasos que se describen a
continuacién:

Paso 1. Una vez obtenido el espectro de la fuente alfa se identifica en primer lugar el pico de
energia correspondiente al trazador afiadido del elemento de interés, en este caso el U-232 que
se corresponde con una energia de emision alfa de entre 5,32-5,27 MeV, como muestra la Figura
27.
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Figura 27. Identificacion de is6topos por energias.

Paso 2. Sobre el espectro se marca toda el area del pico del trazador que se corresponde con la
suma de la totalidad de las cuentas. Para ello se hace uso de la herramienta RO/ en la opcidn

MARK y se recorre el marcador a lo largo todo el pico, como se ve en la Figura 28.
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Figura 28. Opcion ‘Mark’ y marcado del area del pico de energia.
En este ejemplo los valores que delimitan el pico son los correspondientes a los canales 1107
(5,389 MeV) y 995 (5,142 MeV).

Una vez marcada toda el area haciendo un doble click sobre el pico aparece un cuadro resumen
con el valor del area y otros datos como la energia y el canal del maximo del pico, la resoluciéon

pico, etc., el cual se muestra en la Figura 29.
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Peak: 1058.28 = 5340.99 keV¥

FWHM: 76.31 PA/[1/5)M: 120.83
Gross Area: 4711

Met Area: 4167 +111

Gross{Net Count Rate: 0.02 { 0.01 cps

Figura 29. Identificacion del area.

El Gross Area hace referencia al dato de interés, el area sera de 4711 cuentas para este ejemplo.

Paso 3. Para calcular la tasa de contaje se debe dividir el area total del pico entre el tiempo
durante el cual éste fue medido, en este caso:

s = 4711
PS = 350000

= 0,0157 cuentas/s (37)

Paso 4. Una vez obtenido el dato, se debe realizar el mismo andlisis (pasos del 1 al 3) para un
espectro medido de un fondo o blanco lo més reciente posible. Se cuantifica el contaje que existe
en la region del pico de trazador (entre los canales 1086 y 999).

21741 Spe {FONDO ALFA 1. 2617 -+l
iy

W
5[] sizia] alr] 1 a0 2lslova 2]

w Bt

Figura 30. Medida de fondos.

Con un area de 42 cuentas para un tiempo de medida de 300000 segundos, el contaje del fondo
resulta:

R CH 14
CPSF = 350000 — L 633 - 107" cuentas/s (38)

Paso 5. Por ultimo, una vez obtenidos el contaje del trazador y del fondo, y teniendo en cuenta
la actividad del trazador (1,77 Bg/mL) y su volumen afiadido (200pL) se calcula el Rendimiento
Total de la siguiente forma:

__ cpsy—cpsp __ (0,0157-1,633-10%) cps
RT = ApVy 1,77-50-10-3 =0,1756 Bq (39)

Rendimiento de deteccién

Como se comentd en apartados anteriores el rendimiento de deteccidn se calcula a partir de la
medicién de una fuente triple que contiene los isotopos U-233, Pu (239/240) y Am-241. Para su
respectivo espectro se realizan los mismos pasos anteriores, con la diferencia de que esta vez se
toma el area de los tres picos juntos como se muestra en la Figura 31.
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Figura 31. Espectro de los is6topos de la tiple fuente.

Calculando el contaje para el fondo medido en la misma camara (alfa 2) y descontandolo del
contaje de la fuente triple es posible hallar el Rendimiento de Deteccion si se divide esta
diferencia entre la actividad de la fuente (242,6 + 1,3 Bq). Hay que tener presente que los
tiempos de medida para la fuente y el fondo son bastante distintos debido a que la fuente posee
una radiactividad muy elevada. Con todo ello se obtiene:

58()97/900

159
__ CPSFuente—CPSFondo __ - /300000 _
RD = AFuente - 242,6 - 0’ 26 CpS/Bq (40)

Rendimiento Quimico

Una vez hallados ambos rendimientos (total y de deteccion) solamente hara falta hacer uso de
la ecuacidn XIX para calcular el rendimiento quimico.

0,1756
0,26

RQ(%) =RT/p 1 100 = 100 = 67,54 % (41)

3.2.2. Actividad especifica.

Para poder calcular la actividad especifica de cada uno de los is6topos se volvera a realizar el
contaje de los picos del espectro, pero esta vez se incluiran los isdtopos que aparezcan ademas
del trazador afiadido. La forma de cuantificar estos picos es la misma que la explicada en el
apartado anterior, pues la informacién que se desea obtener sigue siendo el drea de cada pico
gue aparezca en el espectro de la Figura 32.

Los is6topos y sus respectivos contajes para el mismo ejemplo del apartado anterior se muestran
en la Tabla 9.
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Tabla 9. Rango de energias de emisidn para los distintos isétopos.

Isétopo de Uranio  Canal inicial Canal final Cuentas de enfgfor’i I’?Mev)
Trazador U-232 ‘ 999 (5,2 MeV) 1086 (5,4 MeV) 4711 5,32-5,27
Isétopo U-238 ‘ 512 (4,1 MeV) 582 (4,2 MeV) 2029 4,20-4,15
Isétopo U-234 \ 755 (4,7 MeV) 837 (4,8 MeV) 2328 4,77-4,72
Isétopo U-235 ‘ 638 (4,4 MeV) 673 (4,5 MeV) 86 4,4-4,37
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Figura 32. Area de cada pico correspondiente a la fuente radiactiva.

La tasa de contaje se calcula también con la Ecuacion 37, y a dichos datos se le resta el contaje
de cada isétopo para asi hallar el del fondo, se muestra en la Tabla 10 para un tiempo total de
300000 segundos.

Tabla 10. Contaje para un tiempo de 300000 segundos.

Isétopo de Uranio Cps Cuentas fondo Cps fondo
Trazador U-232 0,0157 49 1,633-:10*
Isétopo U-238 6,76-10° 8 2,667-10°
Isétopo U-234 7,76-10° 21 7-10°
Isétopo U-235 2,87-10* 11 3,67-10°

Finalmente, la actividad de cada isétopo es calculada mediante la Ecuacidén 17 en la que se divide
la diferencia entre la tasa de contaje del pico del isdtopo y la tasa de contaje del fondo en la
misma zona entre el rendimiento total (hallado en el apartado 3.2.1. para este mismo ejemplo)
y la cantidad de muestra afadida.

De donde se obtiene los resultados expuestos en la Tabla 11:
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Tabla 11. Ejemplo para una muestra sélida de 5gr.

Isétopo de Uranio Actividad especifica (Bq/kg)
Isétopo U-238 7,669
Isétopo U-234 8,759
Isétopo U-235 0,285

3.3. RESULTADOS OBTENIDOS.

Se han analizado 3 muestras sdlidas diferentes. Se trata de dos suelos (S1 y S3) y un sedimento
(52). Dichas muestras se han analizado llevando a cabo diferentes métodos de pretratamiento.
En primer lugar, se han analizado por triplicado las muestras aplicando el método de digestion
en vaso abierto empleando una mezcla de acidos. Por otro lado, se han aplicado los dos métodos
de fusién puestos a punto durante el desarrollo del trabajo. Se han analizado las muestras de
suelos aplicando la “fusién con boratos” y la “fusién con hidréxido sédico” por duplicado en la
mayoria de casos, una vez establecidas las condiciones finales de cada método. En las tablas 12,
13 y 14 se muestran los resultados obtenidos de la actividad especifica y el limite de deteccion
para cada uno de los isétopos de interés de uranio (U-238, U-234 y U-235) de cada una de las
muestras en funcién del procedimiento seguido. Ademds, se obtiene el rendimiento quimico a
partir de la cantidad de trazador anadida (U-232). Y, por ultimo, se ha llevado a cabo el célculo
del ratio entre el U-234 y U-238 para comprobar si se encuentran realmente en un equilibrio
secular, ya que de ser asi el ratio seria la unidad. Por otro lado, se ha calculado el rendimiento
qguimico de plutonio para cada una de las muestras a partir de su trazador (Pu-242). No se ha
calculado la actividad de plutonio porque sus isétopos no suelen aparecer en muestras
ambientales no contaminadas. Los resultados aparecen expuestos en las Tablas 12, 13, 14y 15
para cada uno de los procedimientos considerados, obtenidas con la ayuda de los calculos
realizados que se muestran en el Anexo IV.
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Digestion vaso abierto

Suelo
S1

Sedimento
S2

Suelo
S3

abierto. Incertidumbres calculadas para k=2.

U-238 U-234 U-235
Masa(g) | RQ (%) tu |Axu(Bg/kg) |LD(Bg/kg) | A + uBqg/kg | LD(Bg/kg) | A + u (Bq/kg) | LD(Bg/kg) | Ratio U%B4/uU?38
U-1 5 90,79+7,08| 6,24 £0,66 0,12 7,08 £0,74 0,1 0,21 +£0,06 0,05 1,13
U-2 5 77,88 +£6,14| 6,31 +0,67 0,05 7,26 £0,76 0,08 0,11 +£0,04 0,03 1,15
U-3 5 94,45+7,35| 6,54+0,68 0,04 7,09+0,73 0,06 0,14+0,04 0,02 1,08
Media 6,36 £ 0,67 7,14+ 0,74 0,15 + 0,05 1,12
U-238 U-234 U-235
Masa(g) | RQ(%)+tu |Axu(Bg/kg) | LD(Bg/kg) | A+ uBqg/kg |LD(Bg/kg) | A + u (Bqg/kg) | LD(Bg/kg) | Ratio U»*/U?38
u-4 5 38,65+3,40| 6,68+0,84 0,13 8,48+ 1,03 0,2 0,19+0,09 0,08 1,27
U-5 5 9,15+1,07 | 698+1,45 1,23 8,22 +1,55 1,04 0,56 £0,37 0,51 1,18
uU-6 5 72,33+5,74| 6,74+0,72 0,06 8,27 £ 0,87 0,08 0,21 £0,06 0,03 1,23
Media 6,8+1,00 8,32+1,15 0,32+0,17 1,23
U-238 U-234 U-235
Masa (g) | RQ (%) tu |Atu(Bg/kg) | LD(Bg/kg) | A+ uBqg/kg |LD(Bg/kg) | A + u (Bq/kg) | LD(Bg/kg) | Ratio UZ*/U?38
u-7 5 98,43+7,99| 2,74+0,36 0,20 2,63+0,35 0,17 0,11 +0,05 0,08 0,96
uU-8 5 84,52+6,97| 2,89+0,38 0,08 2,68 +£0,36 0,13 0,07 £ 0,04 0,05 0,93
uU-9 5 91,96+7,43| 2,88+0,37 0,19 2,67 £0,35 0,16 0,07 £0,05 0,08 0,93
Media 2,84 +£0,37 2,66 £0,35 0,08 £ 0,05 0,94
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Tabla 13. Rendimiento quimico, actividad y limite de deteccidn para los isétopos de uranio en las muestras de suelo analizadas por fusidn con boratos.
Incertidumbres calculadas para k=2.

Fusion Boratos

Suelo Masa (g) | RQ (%) tu |A+u(Bqg/kg)|LD (Bq/kg) | A +u (Bg/kg) | LD (Ba/kg) | A + u (Bq/kg) | LD (Bg/kg) | Ratio U%*/U?3®
S1 U-1 5 29,73+£3,06| 18,89+2,51 0,14 18,61 +2,47 0,14 0,46 £ 0,20 0,14 0,99
Masa (g) | RQ(%)tu |Azu(Bg/kg)|LD (Bqg/kg) |Au(Bg/kg) |LD (Ba/kg) | A £ u(Bg/kg) | LD (Bg/kg) | Ratio U4/u?38
Sedimento U-1 5 49,95+4,11| 20,09 + 2,10 0,23 20,19+ 2,10 0,19 1,02+0,18 0,09 1,00
S2 u-2 5 70,18 £5,69 | 20,40 = 2,09 0,07 20,62 £2,11 0,17 0,69+0,13 0,04 1,01
Suelo Masa (g) | RQ(%)tu |Azu(Bg/kg)|LD (Bq/kg) |A+u(Bg/kg) |LD (Ba/kg) | A + u(Bg/kg) | LD (Bg/kg) | Ratio U4/u?38
S3 U-1 5 56,26 +4,68 | 27,54 + 2,86 0,25 26,40+ 2,75 0,14 0,84 +0,17 0,10 0,96
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Tabla 14. Rendimiento quimico, actividad y limite de deteccidn para los is6topos de uranio en las muestras de suelo analizadas por fusidn con hidréxido
sédico. Incertidumbres calculadas para k=2.

Fusion Hidréxido Sédico

Masa (g) | RQ (%) tu |Axu(Bqg/kg) |LD (Bq/kg) | A £ u (Bg/kg) | LD (Bq/kg) | A £ u (Bg/kg) | LD (Bq/kg) | Ratio U%4/U?38
Suelo 1 62,15+5,05| 20,52+ 2,16 0,36 18,53+2,03 0,84 0,83 +£0,30 0,21 0,90
S1 1 56,49+4,65| 20,35+£2,16 0,36 19,04 + 2,09 0,85 0,81+0,29 0,21 0,94
Masa (g) | RQ (%)t u |Azu(Bg/kg) | LD (Bq/kg) | A+ u(Bg/kg) | LD (Bqg/kg) | A+ u(Bqg/kg) | LD (Bq/kg) | Ratio U?34/U?38
Sedimento 1 67,98 +£5,81| 15,71 +2,03 1,43 17,79+ 2,16 0,78 0,49+0,32 0,59 1,13
S2 1 62,27 £5,39| 20,94 £ 2,53 0,59 20,84 £ 2,57 1,38 1,16 +0,44 0,35 1,00
Masa (g) | RQ (%) tu |Axu(Bqg/kg) |LD (Bq/kg) | A £ u (Bg/kg) | LD (Bg/kg) | A £ u (Bg/kg) | LD (Bg/kg) | Ratio U%4/uU?38
Suelo 1 61,19+4,98 | 18,11+ 2,04 1,03 16,04 £ 1,81 0,57 1,44 +0,44 0,43 0,89
S3 1 58,75+4,82| 19,52 +2,20 1,10 20,04 £ 2,18 0,61 1,07 +£0,40 0,46 1,03
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Digestion acida

Suelo
S1

Sedimento
S2

Suelo
S3

sédico. Incertidumbres calculadas para k=2.

masa (g) RQ (%) £ u
Pu-1 5 98,98 £ 5,48
Pu-2 5 86,63 £ 5,09
Pu-3 5 91,74 £5,23
Pu-4 5 82,70+ 5,46
Pu-5 5 49,34 £ 4,11
Pu-6 5 72,08 £6,51
Pu-7 5 75,21 £ 5,96
Pu-8 5 85,78 £ 5,65
Pu-9 5 87,95+ 8,78

Fusion Boratos

Suelo
S1

Sedimento
S2

Suelo
S3

Fusion Hidroxido Sodico

Suelo
S1

Sedimento
S2

Suelo
S3

masa (g) RQ (%) £ u
Pu-1 5 21,67 2,40
Pu-1 64,54 + 4,44
Pu-2 69,58 + 4,46
| Pu1 5 63,87 + 4,41
masa (g) RQ (%) tu

Pu-1 1 26,65 + 2,85
Pu-2 1 27,09 £ 2,85
Pu-1 34,57 £3,11
Pu-2 26,72 + 2,90
Pu-1 84,17 £ 5,06
Pu-2 66,34 £4,91
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Analizando los datos mostrados en las tablas 12, 13, 14 y 15 se obtienen las siguientes
conclusiones:

Digestion con vaso abierto

Mediante el método de pretratamiento por digestion obtenemos un rendimiento quimico
medio muy elevado del 89,67 + 7,16 (%) para la cuantificacidn de uranio, sin tener en cuenta los
valores del sedimento (S2) debido a su desviacién en comparacién con los demas suelos. La
actividad, sin embargo, resulta algo baja para los isdtopos del uranio. En el suelo 1 y en el
sedimento (S2), para el U-238 obtenemos valores entorno a los 6,36 y 6,8 (Bg/kg) y el isétopo
U-234 muestra valores de actividad mas altos entorno alos 7,14 y 8,32 (Bq/kg) respectivamente.
El suelo 3 (S3) ofrece una actividad bastante menor en comparacion con las muestras anteriores,
siendo 2,84y 2,66 (Bqg/kg) la actividad media correspondiente a los is6topos U-238 y U-234. Por
otro lado, el isétopo U-235 presenta valores muy pequenos en las tres muestras, y muy cercanos
al limite de deteccidn, siendo la incertidumbre de la actividad elevada, por lo que se disminuye
la fiabilidad de su cuantificacion.

De la Tabla 15 se obtiene el rendimiento quimico medio para la valoracién del plutonio, siendo
éste del 85,14 + 6,02 (%). Se trata de un rendimiento elevado, por lo que se puede concluir que
es un buen procedimiento para la cuantificacidn de los is6topos de plutonio.

A pesar de presentar un rendimiento quimico muy elevado en ambos casos (uranio y plutonio),
se observa una baja actividad obtenida para los isdtopos de uranio en comparacién con la
obtenido con los métodos de fusidn, lo que indica que sdlo se ha extraido una pequefia parte
del contenido total en uranio de la muestra, es decir, sélo la parte que es soluble en los dcidos y
reactivos empleados. Parece pues evidente la existencia de una extraccion deficiente de los
radionucleidos presentes en dichas matrices sdlidas.

Fusion con boratos

En la Tabla 13 se puede observar que se ha obtenido un buen rendimiento quimico para la
separacion de uranio con el método de fusidn con boratos. Los valores se sitdan entre 49,95 -
70,18 %, a excepcidon de la muestra S1 (29,73%), en la que se produjeron pérdidas durante la
manipulacion de la muestra.

La actividad detectada en (Bg/kg) se sitla en torno a los 20 Bg/kg para los isétopos U-234 y U-
238, con un valor mas cercano la promedio de U en suelos. Ademas, dicho valor esta muy alejado
del limite de deteccién, por lo que es mas fiable la cuantificaciéon de dicha actividad. Para el
isétopo U-235 por el contrario se da una actividad muy inferior: 0,46 Bg/kg en el suelo 1, 0,855
Bg/kg en el sedimento (S2) y 0,85 Bg/kg el suelo 3, esto se debe al bajo porcentaje del isétopo
gue se encuentra en los suelos.

Es muy favorable también el ratio 2*U/%8U (entre 0,96 y 1,01) obtenido entre isétopos pues se
confirma la existencia del equilibrio secular entre ellos. Para muestras de suelo el ratio suele ser
entornoal.

Respecto al rendimiento quimico del plutonio, se observa una gran diferencia de valores entre
el S1 y los demas como sucedid con el uranio. Descartando este dato, se obtiene una media de
rendimiento del 66,00 + 4,44(%), que permite una buena cuantificacion de los isétopos del
plutonio.
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Fusion con hidréxido sédico

Este procedimiento de fusiéon con hidréxido sédico como fundente ha resultado ser también
exitoso en la cuantificacidn de la actividad de isétopos radiactivos, pues dicha actividad toma
valores medios muy altos y deseables en todas las muestras para los isétopos U-238 y U-234:
20,44 £ 2,16 Bq/kgy 18,78 + 2,06 Bq/kg para el suelo 1; 18,33 + 2,28 Bq/kg y 19,32 + 2,36 Bg/kg
para el sedimento 2; y por ultimo, 18,81 + 2,12 Bq/kg y 18,04 + 1,99 Bqg/kg para el suelo 3. La
actividad del is6topo U-235 sigue siendo pequefia y proxima limite de deteccion, ver Tabla 14.

Ademas, el rendimiento quimico para esta fusion es mas mayor y por tanto mas reproducible
gue en la anterior, estando comprendido entre un rango de valores de 56,49-67,98%, lo que le
da mayor robustez al procedimiento. Por ultimo, se observa que el ratio entre los isétopos
234y /38U esta también muy préximo a la unidad en la mayoria de ensayos, por lo que se confirma
el equilibrio secular entre ambos.

En lo referente a la cuantificacién de los is6topos del plutonio, la Tabla 15 muestra un
rendimiento quimico medio muy dispar entre las distintas muestras medidas del orden de
26,87+ 2,85 (%) en el suelo 1, 30,65 * 3,01(%) en el sedimento 2 y de un 75,24+4,99 (%) en el
suelo 3. Valores inferiores a los obtenidos en la fusidn con boratos pero también considerables.

Cabe destacar como ambos procedimientos de fusién indican la presencia de isdtopos de U-234
y U-238 en los suelos estudiados, con actividades muy superiores a los limites de deteccidn. El
U-235 presenta por otro lado, valores de actividad muy pequefios en el suelo, del orden del valor
del LD.

Espectrometria gamma

Como se explicd en apartados anteriores, la espectrometria gamma se realizé como medio de
comparacién con los métodos de pretratamiento que se desarrollaron en el laboratorio. Se
midié una muestra de cada tipo (suelos S1 y S3, y un sedimento, S2) obteniendo un espectro
como el que se muestra en la Figura 33.

Pb-214

(351,92 keV, 28,36%)

Bi-214
(609,31 keV, 43,3 %)

Figura 33. Espectrometria gamma.
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De la figura 33 se hallan las energias gamma de los isdtopos de la cadena del U-238. Aparecen
marcados los hijos que se emplean para llevar a cabo el posterior cdlculo de uranio, siendo éstas:
Bi-214 (609,31 keV, 43,3 %) y Pb-214 (351,92 keV, 28,36%).

Esta técnica de medida ofrece una mayor resolucién al representar picos de energias mas finos,
permitiendo de este modo una mejor identificacién y cuantificacién de los isdtopos sin
necesidad de separarlos quimicamente con anterioridad. Los resultados obtenidos tras la
medicion se recogen en la Tabla 16.

Tabla 16. Actividades obtenidas por espectrometria gamma.

Atu(k=2)

s1 s2 s3
Bq/kg

Pb-214 \ 17,84+2,09 21,24+2,12 19,22+1,84
Bi-214 \ 15,60+1,61 19,80+1,46 16,49+ 1,40
Media 16,72+1,85 20,52+1,79 17,86+1,62

Al establecerse el equilibrio secular entre todos los isétopos de la cadena de desintegracion del
U-238, la actividad media de los is6topos hijos Bi-214 y Pb-214 sera la misma que la del resto de
emisores de la cadena, como son el U-238 y el U-234. Por lo cual, se puede inferir que la media
obtenida en la Tabla 17 se corresponde con el valor medio de actividad de dichos is6topos U-
234y U-238. Se aprecian unos valores mas proximos a los obtenidos mediante técnicas de fusion
(con boratos y/o NaOH) que los resultantes de la digestion en vaso abierto. Por lo que quedarian
validadas las técnicas de fusion para la determinacién de uranio en suelos y sedimentos. Sin
embargo, tal y como ya se comentd se ha puesto de manifiesto que la digestién en vaso abierto
es insuficiente para la extraccidon total del uranio.

3.4. ANALISIS DE TIEMPOS DE DETERMINACION.

En el esquema de la Figura 34 se representa un resumen de las partes del procedimiento
radioquimico con el tiempo necesario para llevar a cabo cada una de las etapas. En cuanto al
pretratamiento, se aprecia una diferencia notable en el tiempo que requiere la digestién en vaso
abierto y el tiempo que requieren los métodos de pretratamiento por fusidn. La digestidn acida
constituye el método mas lento, pues implicé un tiempo minimo de ocho horas de trabajo para
desarrollar por completo el proceso de pretratamiento solamente. Por otro lado, la técnica de
fusidn reduce bastante el tiempo de operacién, siendo de unas tres horas aproximadamente
para la fusién con hidrdxido sddico y de cinco con boratos. En casos de emergencia o en los que
el tiempo sea una prioridad, se optara sin duda por el pretratamiento por fusién por sus buenos
resultados obtenidos y sus tiempos mucho mas reducidos. Por otro lado, el resto de las etapas
del procedimiento (separacion, preparacion de la fuente y medida) son comunes para todos los
procedimientos, pero también son rdpidas para poder dar una respuesta en caso de una
situacién de emergencia. El tiempo de medida se ajusta en funcién de la actividad de la muestra.
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Digestion Fusidon Fusion
acida Boratos NaOH
3h
u
T
E
v
A
2h
Electrodeposicion
1h
Espectrometria alfa Sh - 3 dias
5h -3 dias

Figura 34. Esquema de tiempos por etapas del procedimiento radioquimico completo.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

En el presente Trabajo Final de Grado se ha estudiado el desarrollo de un procedimiento de
pretratamiento por fusién adecuado para muestras sélidas de suelos, mediante el estudio de
dos métodos distintos y con la finalidad de realizar una correcta cuantificacién del contenido
radiactivo (isétopos de uranio y plutonio) en dichas muestras. Se llevaron a cabo en el
laboratorio la fusidon con boratos y la fusién con hidréxido sddico, ademas de las técnicas de
digestion en recipiente abierto y la medida directa por espectrometria gamma. Estas Gltimas se
emplearon para la comparacidn con los nuevos métodos desarrollados experimentalmente.

Se han cuantificado los parametros determinantes para verificar la validez de dichos métodos
como la actividad especifica de los isétopos de interés, asi como del rendimiento quimico
obtenido en el proceso de fusion para los isdtopos de uranio y plutonio.

Con los resultados obtenidos, se puede concluir que el presente estudio del pretratamiento de
muestras por fusion es valido y fiable, puesto que en ambas fusiones se obtuvo una actividad de
los isétopos medidos mucho mayor a la obtenida por digestién, y muy préxima a los valores
medios que suelen darse normalmente en los suelos. Ademas, el rendimiento quimico obtenido
fue elevado en la mayoria de los casos. Asi como, el ratio entre isétopos de 2*U/?%U (muy
cercano a la unidad) que confirman el equilibrio secular entre los is6topos de la misma cadena
de desintegracion.

Ambas fusiones resultaron ser procedimientos mas rapidos y eficaces, con tiempos de trabajo
mucho menores que el procedimiento por digestidn, siendo ideales para casos y situaciones de
emergencia en los cuales conocer la actividad de una determinada muestra sélida contaminada
radiactivamente sea de maxima urgencia.

Por todo ello, se finaliza el proyecto de Desarrollo de un procedimiento de andlisis del contenido
radiactivo de Uranio en muestras sdlidas basado en un pretratamiento por fusion de una manera
muy satisfactoria, puesto que se demuestra que tanto el método de pretratamiento por fusion
de boratos, como el de hidréxido sédico, son técnicas perfectamente validas en la cuantificacion
de isdtopos radiactivos en muestras sélidas, y pueden aplicarse con total seguridad en el
Laboratorio de Radiactividad Ambiental de la UPV para sus trabajos diarios.
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1. INTRODUCCION AL PRESUPUESTO

El presupuesto de este trabajo es una valoracidn econdmica de todos los costes asociados al
proyecto completo, es decir, la inversién que serd requerida para llevar a cabo su ejecucién. Al
tratarse de un trabajo de investigacién de laboratorio sera necesario medir cada una de las
partes o unidades de obra implicadas, asi como su precio por unidad y por ensayo, para poder
obtener el coste total del proyecto.

2. PRESUPUESTOS PARCIALES

Este es un presupuesto dedicado concretamente para un laboratorio de investigacion como el
Servicio de Radiaciones de la UPV, por lo que las partes incluidas y sus respectivos costes para la
elaboracion del presupuesto total del proyecto se reflejan en los siguientes presupuestos
parciales:

2.1. Mano de obra o personal contratado.

El desarrollo de todo el procedimiento de separacién radioquimica de elementos radiactivos en
muestras sdlidas requiere personal cualificado que posea experiencia en el trabajo de
laboratorio, por lo que para realizar la parte experimental sera éptimo contratar a un Técnico
de laboratorio. Una vez realizados los ensayos, un Técnico supervisor serd la persona mas
adecuada para realizar un correcto procesamiento de datos que desarrolle los calculos
pertinentes para poder analizar apropiadamente los resultados y la informacion que éstos
ofrecen.

Teniendo en cuenta que la totalidad del proyecto se llevé a cabo en cuatro meses completos de
laboratorio y aproximadamente diez dias para el analisis de datos, con una media jornada
(4h/dia) se obtiene el siguiente coste de personal:

Tabla 17. Coste de mano de obra o del personal contratado.

DESCRIPCION uD MEDICION P('ZE/ﬂ;) COSTE (€)
TECNICO DE
LABORATORIO h 320 14,82 4742,4
TECNICO SUPERVISOR
ESPECIALISTA h 40 16,99 679,6
| TOTAL 5422

2.2. Equipamiento.

Todos los equipos principales empleados en la realizacién del ensayo tanto de medida como los
auxiliares se contemplan en el siguiente presupuesto (tabla 18). Para asignar el coste de todo el
equipamiento se ha de considerar el tiempo de amortizacion, es decir, debe valorarse el
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consumo o desgaste de los equipos con su uso de forma econdmica. La amortizacién o tiempo

de vida util se calcula de la siguiente forma:

En donde,

C, es el coste del equipo (€).

t, el tiempo que se ha usado el equipo en el proyecto (afos).
n, el nivel de uso dado a dicho equipo.

T, el periodo de vida util del equipo.

Tabla 18. Coste unitario y nivel de uso del equipo.

TIEMPO UTIL

COSTE UNITARIO (€/UD) “S;’;L(Z)E DE VIDA

(ANOS)
PLACA CALEFACTORA MULTIPLAZA 952 33,33 6
ESPECTOMETRO ALFA 3183 50 6
DETECTOR ALFA BR-SNA-450-100 1200 100 6
BUFER MULTICANAL 919E ETHERNIM 10500 25 6
BOMBA DE VACIO PFEIFFER DUO 1,5A 650 25 6
VACUUM MANIFOLD A-576 2452 25 6
ORDENADOR PERSONAL 1000 25 4
FUENTE DE ALIMENTACION EP-603 85 100 6
MUFLA PEQUENA HASTA 11002C 1606,64 100 8
CAMARA DE VACIO COLUMNAS 800 33,33 10

Tabla 19. Coste del equipo utilizado en el proyecto.

PRECIO COSTE

DESCRIPCION uD MEDICION (€/ARO) @
PLACA CALEFACTORA N
MULTIPLAZA ano 0,0365 158,67 1,93
ESPECTOMETRO ALFA afio 0,2137 530,50 56,68
DETECTOR ALFA BR-SNA- N
450-100 ano 0,2137 200,00 42,74
BUFER MULTICANAL 919E N
ETHERNIM afio 0,2137 1750,00 93,74

BOMBA DE VACIO .

PFEIFFER DUO 1,5A ano Bl 108,33 0,48
VACUUM gll;:NIFOLD A- o 02137 10867 .
ORDENADOR PERSONAL afio 0,0365 250,00 2,28

FUENTE DE y
ALIMENTACION EP-603 ano 0,0291 14,17 0,41
MUFLA PEQUENA HASTA N
11002C ano 0,0137 200,83 2,75
CAMARA DE VACIiO N
COLUMNAS ano 0,0365 80,00 0,97
TOTAL 223,58
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2.3. Instrumentacion y material fungible.

Dentro de este presupuesto se realiza una divisién entre los reactivos necesarios para el

procedimiento y el material de laboratorio que fue necesario para desarrollar por completo el

proyecto. Gran parte de esta instrumentacién puede ser reutilizada varias veces, por lo que con

una primera inversién se tiene suficiente para mucho tiempo, en ocasiones afios. Sin embargo,

el material fungible como los reactivos o determinado material de medicién y filtracidn son

consumidos en cada uso o ensayo.

Tabla 20. Coste del material de laboratorio utilizado.

) . PRECIO
DESCRIPCION uD MEDICION (€/UD) COSTE (€)
FILTROS DE M(Ilc'lz(“)nF“I,IIB)RA DE VIDRIO ” - . -
MATRAZ KITASATO 500ML ud 1 5,50 5,50
EMBUDO BUCHNER DE PORCELANA ud 1 10,96 10,96
JUNTA GOMA GUKOPARA ud 1 0,93 0,93
MATRAZ DE FILTRACION ESMERILADO ud 1 39,58 39,58
PORTAFILTROS MEMBRANAS DE 47MM ud 1 61,92 61,92
RESINA ud 9 14,20 127,80
PLANCHETA ACERO INOXIDABLE ud 1 0,60 0,60
MICROPIPETA DE VOLUMEN 100-1000ML ud 1 75,05 75,05
MICROPIPETA DE VOLUMEN 20-200ML ud 1 75,05 75,05
PROBETA GRADUADA 100ML ud 1 4,20 4,20
VASO DE PRECIPITADOS 100ML ud 6 0,66 3,95
VASO DE PRECIPITADOS 250ML ud 6 0,75 4,48
TUBO DE ENSAYO DE VIDRIO ud 10 0,74 7,41
TIRAS INDICADORAS DE PH CAJA ud 52 0,03 1,51
| TOTAL 424,53
Tabla 21. Coste de los trazadores radiactivos empleados.
) ] PRECIO
DESCRIPCION uD MEDICION (/ML) COSTE (€)
PU-242 S omL 5,2 1,991 10,352
U-232 S omL 1,3 0,158 0,205
| TOTAL 10,56 |
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Tabla 22. Coste de los reactivos quimicos empleados.

MEDICIO

PRECIO

DESCRIPCION uD N (€/UD) COSTE (€)
METABORATO DE LITIO, LIBO; ud 1 49,50 49,50
TETRABORATO DE LITIO, LI,B;0; ud 1 52,00 52,00
YODURO DE SODIO, NAI ud 1 28,96 28,96
POLIETILENGLICOL, ConHan+20N+1 ud 1 48,00 48,00
PEROXIDO HIDROGENO 35%, H,0, ud 1 14,68 14,68
ACIDO NITRICO 65%, HNO; ud 2 27,93 55,86
PORTADOR DE HIERRO, FECL3-6H,0 ud 2 14,07 28,14
HIDROXIDO AMONIO 25%, NH,OH ud 2 14,77 29,54
HIDROXIDO SODICO, NAOH ud 1 8,86 8,86
LANTANO, LA ud 1 21,00 21,00
ACIDO FOSFORICO 85%, HsPO, ud 1 24,18 24,18
TRICLORURO DE TITANIO, TICL3 ud 1 55,97 55,97
ACIDO FLUORHIDRICO 48%, HF ud 1 27,90 27,90
NITRITO DE SODIO, NANO, ud 1 18,75 18,75
ACIDO CLORHIDRICO 37-38%, HCL ud 2 25,40 50,80
RONGALITE ud 1 12,23 12,23
AcCIDO OXALICO ud 1 17,24 17,24
SULFATO DE SODIO, NA;SO, ud 1 7,81 7,81
ACIDO SULFURICO 95-98%, H,SO, ud 1 6,36 6,36
INDICADOR THYMOL BLUE (1%) ud 1 9,01 9,01
TOTAL 566,79

3. PRESUPUESTO TOTAL

Por ultimo, se realiza el presupuesto total que consta de los siguientes presupuestos:

3.1. Presupuesto Total de Ejecucion Material

Tabla 23. Presupuesto Total de Ejecucion Material.

DESCRIPCION IMPORTE (€)
MANO DE OBRA 5422
EQUIPOS E
INSTRUMENTACION 1225,46
TOTAL 6647,46
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3.2. Presupuesto de Ejecucion por Contrata

Tabla 24. Presupuesto de Ejecucion por Contrata.

DESCRIPCION IMPORTE (€)
PRESUPUESTO TOTAL DE EJECUCION MATERIAL 6647,46
GASTOS GENERALES (13%) 864,17
TOTAL 7511,63 |

3.3. Presupuesto Base Licitacion

Tabla 25. Presupuesto Base Licitacion.

DESCRIPCION IMPORTE (€)
PRESUPUESTO EJECUCION POR CONTRATA 7511,63
L.V.A. (21%) 1577,44
TOTAL 9089,07 |
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ANEXO |. CADENA DE DESINTEGRACION DEL TORIO.

Figura 35. Cadena de desintegracion del Torio encabezado por Th-232.
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ANEXO II. PELIGROSIDAD Y RIESGO DE LOS REACTIVOS QUIMICOS.

Tabla 26. Fichas de seguridad para los reactivos empleados en el proyecto.

COMPUESTO

PICTOGRAMA

FRASE P

FRASE H

Acido nitrico 65%

P280. Llevar guantes/ prendas/ gafas/
mascara de proteccion.

P301 + P330 + P331. CASO DE
INGESTION: Enjuagarse la boca. NO
provocar el vémito.

P305 + P351 + P338. CASO DE

H290. Puede ser corrosivo para los
metales.

y
—_— CONTACTO CON LOS 0JOS: Enjuagar
. H314. Provoca quemaduras graves en la
con agua cuidadosamente durante . .
. . piel y lesiones oculares graves.
varios minutos.
P309 + P310. CASO DE EXPOSICION:
Llamar inmediatamente a un CENTRO
DE INFORMACION TOXICOLOGICA 0 a
un médico.
P390. Absorber el vertido para que no
dafie otros materiales. H290. Puede ser corrosivo para los
P406. Almacenar en un recipiente metales.
Acido clorhidrico 37-38% :E::‘ﬁf/ resistente a la corrosion/ con H335. Puede irritar las vias
- 0

revestimiento interior resistente.
P264. Lavarse tras la manipulacion.

P280. Llevar guantes, prendas, gafas o
mascara de proteccion.

respiratorias.

H314. Provoca quemaduras graves en la
piel y lesiones oculares graves.
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COMPUESTO

PICTOGRAMA

FRASE P

FRASE H

Hidréxido de amonio 25%

P280. Llevar guantes, prendas, gafas y
mascara de proteccion.
P301+P330+P331. CASO DE INGESTION:
Enjuaguese la boca. NO provoque el
vémito.

P305+P351+P338. CASO DE CONTACTO
CON LOS 0JOS: Aclarar cuidadosamente
con agua durante varios minutos.

P303+P361+P353. CASO DE CONTACTO
CON LA PIEL: Quitese inmediatamente
las prendas contaminadas. Acldrese la
piel con agua o duchese.

H314: Provoca quemaduras graves en
la piel y lesiones oculares graves.

H318: Provoca lesiones oculares graves.

H400: Muy toxico para los organismos
acuaticos.

Hidréxido sédico en lentejas

P260. No respirar el

polvo/humo/gas/niebla/vapores/aerosol.

P280. Llevar guantes, prendas, gafas o
mascara de proteccion.

P303+P361+P353. CASO DE CONTACTO
CON LA PIEL: Quitarse inmediatamente
las prendas contaminadas, Aclararse la
piel con agua o ducharse.
P305+P351+P338. CASO DE CONTACTO
CON LOS 0JOS: Aclarar cuidadosamente
con agua durante varios minutos.

P310. Llamar inmediatamente a un
CENTRO DE INFORMACION
TOXICOLOGICA o a un médico.

H314 Provoca quemaduras graves en la
piel y lesiones oculares graves.

H290 Puede ser corrosivo para los
metales.
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COMPUESTO

PICTOGRAMA

FRASE P

FRASE H

Metaborato y tetraborato de Litio

P261. Evitar respirar el
polvo/humo/gas/niebla/vapores.

P280. Llevar guantes/gafas/mascara de
proteccién

P305+P351+P338. CASO DE CONTACTO
CON LOS 0JOS: Aclarar cuidadosamente
con agua durante varios minutos.

P310. Llamar inmediatamente a un
CENTRO DE INFORMACION
TOXICOLOGICA o a un médico.

P304+P340. CASO DE INHALACION:
transportar a la persona al aire libre y
mantenerla en una posicidn que facilite
su respiracion.

H315. Provoca irritacion cutanea.
H319. Provoca irritacion ocular grave.

H335. Puede irritar las vias
respiratorias.

loduro de sodio

P273. Impida que se libere al medio
ambiente.

P391. Recoger la sustancia derramada.

P501. Eliminense esta sustancia y su
recipiente en un punto de recogida de
eliminacidn residuos especiales o
peligrosos, conforme a la
reglamentacion local, regional, nacional
y/o internacional.

H400: Muy toxico para los organismos
acuaticos.
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COMPUESTO

PICTOGRAMA

FRASE P

FRASE H

Perdxido de hidrégeno 30%

"E p

P210. Mantener alejado de fuentes de
calor/chispas/llama abierta/superficies
calientes. No fumar.

P280.LIevar guantes/prendas/gafas/
mascara de proteccion.

P301+P330+P331. CASO DE INGESTION:

Enjuagarse la boca. NO provocar el
vémito.

P304+P340. CASO DE INHALACION:
Transportar a la victima al exterior y
mantenerla en reposo en una posicién
confortable para respirar.

P310. Llamar inmediatamente a un
CENTRO DE INFORMACION
TOXICOLOGICA o a un médico,

H271. Puede provocar un incendio o
una explosion; muy comburente.

H332. Nocivo en caso de inhalacién.
H302. Nocivo en caso de ingestion.

H314. Provoca quemaduras graves en la
piel y lesiones oculares graves.

Tricloruro de titanio 15%

P261. Evitar respirar el polvo, el humo,

el gas, la niebla, los vapores, el aerosol.

P280. Llevar guantes, prendas, gafas,
mascara de proteccion.

P305 + P351 + P338. CASO DE
CONTACTO CON LOS 0JOS: Aclarar
cuidadosamente.

H314. Provoca quemaduras graves en la
piel y lesiones oculares graves.

H335. Puede irritar las vias
respiratorias.
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COMPUESTO

PICTOGRAMA

FRASE P

FRASE H

Tricloruro férrico 30%

@.«E’@

)

P273. Evitar su liberacion al medio
ambiente.

P280 Llevar guantes de
proteccién/gafas de
proteccién/mascara de proteccion.

P305 + P351 + P338. CASO DE
CONTACTO CON LOS 0JOS: Aclarar
cuidadosamente con agua durante
varios minutos.

H302. Nocivo en caso de ingestion.
H315. Provoca irritacion cutanea.
H318. Provoca lesiones oculares graves.

H411. Toxico para los organismos
acuaticos, con efectos nocivos
duraderos.

Acido fluorhidrico 48%

SN ET

P280: Llevar guantes, prendas, gafas o
mascara de proteccion.

P284: Llevar equipo de proteccion
respiratoria.

EN CASO DE CONTACTO CON LA
PIEL/OJOS/INHALACION/INGESTION:
Llame inmediatamente a un CENTRO DE
INFORMACION TOXICOLOGICA o a un
médico. Se necesita urgentemente un
tratamiento especifico.

H300. Mortal en caso de ingestidn.
H310. Mortal en contacto con la piel.
H330. Mortal en caso de inhalacién.

H314. Provoca quemaduras graves en la
piel y lesiones oculares graves.

H318. Provoca lesiones oculares graves.
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COMPUESTO

PICTOGRAMA

FRASE P

FRASE H

Acido sulfurico 95-98%

P280. Llevar guantes, prendas, gafasy
mascara de proteccion.

P260. No respirar el polvo, el humo, el
gas, la niebla, los vapores o el aerosol.

P301+P330+P331. CASO DE INGESTION:

Enjuaguese la boca. NO provoque el
vémito.

P305+P351+P338. CASO DE CONTACTO
CON LOS 0JOS: Aclarar cuidadosamente
con agua durante varios minutos

P303+P361+P353. CASO DE CONTACTO
CON LA PIEL: Quitese inmediatamente
las prendas contaminadas. Acldrese la
piel con agua o duchese.

H314. Provoca quemaduras graves en la
piel y lesiones oculares graves.

H290. Puede ser corrosivo para los
metales.

Sodio nitrito

P210. Manténgase alejado de fuentes
de calor, chispas, llama abierta o
superficies calientes. No fumar.

P283. Llevar prendas ignifugas o
resistentes al fuego o las llamas.

P301+P310: CASO DE INGESTION: Llame
inmediatamente a un CENTRO DE
INFORMACION TOXICOLOGICA 0 aun
médico.

H271. Puede provocar un incendio o
una explosion; muy comburente.

H301. Toxico en caso de ingestion.

H400. Muy téxico para los organismos
acuaticos.

81




Desarrollo de un procedimiento de analisis del contenido radiactivo de Uranio en muestras sélidas basado en pretratamiento por fusién

COMPUESTO PICTOGRAMA FRASE P FRASE H
P280. Llevar guantes/prendas/
gafas/madscara de proteccion.
P305 + P351 + P338. CASO DE
CONTACTO CON LOS 0JOS: Aclarar
Acido fosférico 85% EE% cuidadosamente con agua durante H314. I.Drovoca. quemaduras graves
. . en la piel y lesiones oculares graves.
varios minutos.
P310. Llamar inmediatamente a un
CENTRO DE INFORMACION
TOXICOLOGICA o a un médico.
H228. Sdlido inflamable.
H302+H332. Nocivo en caso de
= P210. Mantener alejado del calor, ingestion o inhalacion.
f & de superficies calientes, de chispas, | 4315, Provoca irritacién cutanea.

Sulfato de sodio

de llamas abiertas y de cualquier
otra fuente de ignicion. No fumar.

P261. Evitar respirar el polvo.

P280. Llevar prendas/ gafas de
proteccion.

H318. Provoca lesiones oculares
graves.

H335. Puede irritar las vias
respiratorias.

H412. Nocivo para los organismos
acuaticos, con efectos nocivos
duraderos.
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pretratamiento por fusién

ANEXO IIl. ESPECTROS.

II1.1. DIGESTION ACIDA EN VASO ABIERTO.
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Figura 36. Espectros de Uranio (arriba) y Plutonio (abajo) de una muestra S1 de digestién

acida.
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Figura 37. Espectros de Uranio (arriba) y Plutonio (abajo) de una muestra S2 de digestion

acida.
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Figura 38. Espectros de Uranio (arriba) y Plutonio (abajo) de una muestra S3 de digestion

s .
acida.
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I11.1l. FUSION CON BORATOS.
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Figura 39. Espectros de Uranio (arriba) y Plutonio (abajo) de una muestra S1 de fusién con

84



Desarrollo de un procedimiento de andlisis del contenido radiactivo de Uranio en muestras sélidas basado en

pretratamiento por fusién
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Figura 40. Espectros de Uranio (arriba) y Plutonio (abajo) de una muestra S2 de fusion con

boratos.
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Figura 41. Espectros de Uranio (arriba) y Plutonio (abajo) de una muestra S3 de fusién con

boratos.
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111.111. FUSION CON HIDROXIDO SODICO.
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Figura 42. Espectros de Uranio (arriba) y Plutonio (abajo) de una muestra S1 de fusién con

hidréxido sadico.
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Figura 43. Espectros de Uranio (arriba) y Plutonio (abajo) de una muestra S2 de fusidn con

hidréxido sédico.
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Figura 44. Espectros de Uranio (arriba) y Plutonio (abajo) de una muestra S3 de fusién con

hidréxido sadico.
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ANEXO IV. TABLAS DE RESULTADOS.

IV.1. Calculos completos del rendimiento quimico y rendimiento total de U-232.

Cuentas-

MEDIDA

Tabla 27. Calculos completos del rendimiento quimico y rendimiento total de U-232 para muestras de digestion.

MUESTRA  DETECT Canal inicial Canal final traz t(s) cps-traz  u-cps-traz Fondo t-MED-F cps-F u-cps-F
S1(1) ALFA 1 948 (5089 Kev) 1107 (5453Kev) 4932 300000 0,0164 0,00023 F0917-A1 300000 0,00004 1,15E-05
S1(n) ALFA 2 973 (5093 keV) 1131 (5441 keV) 4340 300000 0,0145 0,00021 F0917-A2 300000 0,000163 2,33E-05
Si(m) ALFA2 947 (5035 keV) 1143 (5467 keV) 5253 300000 0,0175 0,00024 F0917-A2 300000 0,000163 2,33E-05
s2(1) ALFA 2 985 (5120,2 keV) 1125 (5428 keV) 1723 237261 0,0073 0,00017 F0917-A2 300000 0,000163 2,33E-05
s2() ALFA 1 995 (5196 keV) 1103 (5444 keV) 508 300000 0,0017 7,51E-05  F0917-Al 300000 0,00004 1,15E-05
S2 () ALFA 2 976 (5100,1 keV) 1142 (54645 keV) 4034 300000 0,0134 0,00021 F0917-A2 300000 0,000163 2,33E-05
S3(1) ALFA 1 949 (5091,4 keV) 1079 (5389 keV) 3028 169921 0,0178 0,00032 F0917-A1 300000 0,00004 1,15E-05
S3 () ALFA 2 958 (5059,8 keV) 1094 (5361 keV) 2666 169961 0,0157 0,00030 F0917-A2 300000 0,000163 2,33E-05
s3(m) ALFA 1 938 (5066,5 keV) 1082 (5396 keV) 3169 190324 0,0166 0,00029 F0917-A1 300000 0,00004 1,15E-05
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Tabla 28. Calculos completos del rendimiento quimico y rendimiento total de U-232 para muestras de digestion.

A-traz u-traz

MUESTRA (g;/';i ) '(’B':/Z‘Z ‘Z;’S’ "'(‘gl’)“z ng)u T(OB'I;)\L R-TOTAL  uRT R R(;A ) Rdetect. E’:;A';D u-RDk=1 RQ (%)
S1(l) 1,77 0,02 0,05 0,0017 0,0698 0,0025 0,2348 0,0091 3,873 0,2586 0,4572 0,0011 90,79
S1(l) 1,77 0,02 0,05 0,0017 0,0698 0,0025 0,2048 0,0080 3,917 0,2629 0,4508 0,0011 77,88
S1(l) 1,77 0,02 0,05 0,0017 0,0698 0,0025 0,2483 0,0096 3,862 0,2629 0,4508 0,0011 94,45
S2 (1) 1,77 0,02 0,05 0,0017 0,0698 0,0025 0,1016 0,0044 4,375 0,2629 0,4508 0,0011 38,65
S2 (1) 1,77 0,02 0,05 0,0017 0,0698 0,0025 0,0237 0,0014 5,839 0,2586 0,4572 0,0011 9,15
S2 () 1,77 0,02 0,05 0,0017 0,0698 0,0025 0,1902 0,0075 3,941 0,2629 0,4508 0,0011 72,33
S3(1) 1,77 0,02 0,05 0,0017 0,0698 0,0025 0,2546 0,0103 4,035 0,2586 0,4572 0,0011 98,43
S3(1) 1,77 0,02 0,05 0,0017 0,0698 0,0025 0,2222 0,0091 4,099 0,2629 0,4508 0,0011 84,52
S3 (1) 1,77 0,02 0,05 0,0017 0,0698 0,0025 0,2378 0,0096 4,017 0,2586 0,4572 0,0011 91,96
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Tabla 29. Calculos completos del rendimiento quimico y rendimiento total de U-232 para muestras de fusion.

Cuentas-

MEDIDA

MUESTRA  DETECT. Canal inicial Canal final traz t(s) cps-traz  u-cps-traz Fondo t-MED-F cps-F u-cps-F
Boratos S1

m ALFA 4 998 (5135 keV) 1104 (5372,1 keV) 753 134622 0,0056 0,00020 F0917-A4 300000 1,00E-05 5,77E-06
Boratos 52

) ALFA 1 967 (5132,3 keV) 1071 (5370,3 keV) 2720 300147 0,0091 0,00017 F0917-A1 300000 4,00E-05 1,15E-05
Boratos 52

(i ALFA 2 979 (5106,8 keV) 1095 (5362,8 keV) 3156 241804 0,0131 0,00023 F0917-A2 300000 1,63E-04 2,33E-05
Boratos S3

10 ALFA 1 988 (5180 keV) 1076 (5381,8 keV) 2467 241794 0,0102 0,00021 F0917-A1 300000 4,00E-05 1,15E-05
Hidroéx. S1

) ALFA 2 986 (5122 keV) 1098 (5369,3 keV) 3108 268455 0,0116 0,00021 F0917-A2 300000 1,63E-04 2,33E-05
Hidroéx. S1

(i ALFA 2 997 (5146,9 keV) 1099 (5371,5 keV) 2742 260226 0,0105 0,00020 F0917-A2 300000 1,63E-04 2,33E-05
Hidroéx. 52

) ALFA 1 982 (5166,4 keV) 1076 (5381,8 keV) 1983 160968 0,0123 0,00028 F0917-A1 300000 4,00E-05 1,15E-05
Hidrox. S2

(i ALFA 2 984 (5117,9 keV) 1092 (5356,2 keV) 1867 160969 0,0116 0,00027 F0917-A2 300000 1,63E-04 2,33E-05
Hidrox. S3

) ALFA 1 974 (5148,2 keV) 1076 (5381,8 keV) 2978 268456 0,0111 0,00020 F0917-A1 300000 4,00E-05 1,15E-05
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Tabla 30. Calculos completos del rendimiento quimico y rendimiento total de U-232 para muestras de fusion.

A-traz u-traz
A-traz  u-A-traz V-traz u-V-traz R- o ER-RD u-RD o
MUESTRA (Ba/mL) (Ba/mL) (mL) (mL) TOTAL TOTAL . URT  ER(%)-RT Rdetector (%) -1 RQ (%)
(Bq) (Bq)
Boratos
S1(1) 1,77 0,02 0,05 0,0017 0,0698 0,0025 0,0799 0,0041 5,13 0,2689 0,4497 0,00121 29,73
Boratos
s2(1) 1,77 0,02 0,05 0,0017 0,0698 0,0025 0,1292 0,0053 4,08 0,2586 0,4572 0,00118 49,95
Boratos
s2(1I) 1,77 0,02 0,05 0,0017 0,0698 0,0025 0,1845 0,0074 4,03 0,2629 0,4508 0,00119 70,18
Boratos
S3 (1) 1,77 0,02 0,05 0,0017 0,0698 0,0025 0,1455 0,0060 4,13 0,2586 0,4572 0,00118 56,26
I-{gz;ir;;; 1,77 0,02 0,05 0,0017 0,0698 0,0025 0,1634 0,0066 4,04 0,2629 0,4508 0,00119 62,15
I:S{lld;fg 1,77 0,02 0,05 0,0017 0,0698 0,0025 0,1485 0,0061 4,10 0,2629 0,4508 0,00119 56,49
I?g?;; 1,77 0,02 0,05 0,0017 0,0698 0,0025 0,1758 0,0075 4,25 0,2586 0,4572 0,00118 67,98
Iélzd;;)g 1,77 0,02 0,05 0,0017 0,0698 0,0025 0,1637 0,0070 4,30 0,2629 0,4508 0,00119 62,27
I?g?;; 1,77 0,02 0,05 0,0017 0,0698 0,0025 0,1582 0,0064 4,04 0,2586 0,4572 0,00118 61,19
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IV.II. Calculos completos del rendimiento quimico y rendimiento total de Pu-242.

Tabla 31. Calculos completos del rendimiento quimico y rendimiento total de Pu-242 para muestras de digestion.

MUESTRA  DETECT. Canal inicial Canal final Cu:rr::ltzas- Ml';ZI)DA cps-traz  u-cps-traz Fondo t-MED-F cps-F u-cps-F
s1(1) ALFA 4 791 (4662 keV) 919 (4956 keV) 1678 300000 0,00559 0,00014 F0917-A4 300000 3,67E-05 1,11E-05
s1(1l) ALFA5 791 (4677,6 keV) 921 (4967,9 keV) 1447 300000 0,00482 0,00013 F0917-A5 300000 0,00003 0,00001
s1(11l) ALFA 4 778 (4632,7 keV) 934 (4990,3 keV) 1556 300000 0,00519 0,00013 F0917-A4 300000 3,67E-05 1,11E-05
s2(l) AIFA 5 777(4646,3 keV) 911 (4945,6 keV) 1093 237282 0,00461 0,00014 F0917-A5 300000 0,00003 0,00001
s2(l) ALFA 5 796 (4688,8 kEV) 912 (4947,8 keV) 655 237282 0,00276 0,00011 F0917-A5 300000 0,00003 0,00001
2. (1) ALFA5 811 (4722,3 keV) 911 (4945,6 keV) 542 134871 0,00402 0,00017 F0917-A5 300000 0,00003 0,00001
s3(1) AlFA 4 787 (4653,5 keV) 903 (4919,8 keV) 723 169765 0,00425 0,00016 F0917-A4 300000 3,67E-05 1,11E-05
s3(1l) ALFA 4 804 (4709,1 keV) 908 (4947,1 keV) 1101 226903 0,00485 0,00015 F0917-A4 300000 3,67E-05 1,11E-05
s3(1ll) ALFA 2 816 (4736,8 keV) 908 (4947,1 keV) 463 92756 0,00499 0,00023 F0917-A2 300000 0,00016 2,33E-05
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Tabla 32. Calculos completos del rendimiento quimico y rendimiento total de Pu-242 para muestras de digestion.

A-traz u-A-traz V-traz u-V-traz A-traz u-traz ER-RD
MUESTRA (Bq/mL)  (Bg/ml) (mL) (mL) T;JBT";;\L T(OBT";)\L R-TOTAL u-RT  ER(%)-RT Rdetector (%) u-RD k=1  RQ (%)
S1(1) 0,1044 0,00084 0,008 0,2 0,00171 0,0209 0,000244 10,2661 0,0073 2,729 0,2689 0,4497 0,00121
S1(n) 0,1044 0,00084 0,008 0,2 0,00171 0,0209 0,000244 0,2296  0,0067 2,900 0,2650 0,4525 0,00120
S1() 0,1044 0,00084 0,008 0,2 0,00171 0,0209 0,000244 0,2466  0,0069 2,817 0,2689 0,4497 0,00121
S2(1) 0,1044 0,00084 0,008 0,2 0,00171 0,0209 0,000244 0,2192 0,0072 3,269 0,2650 0,4525 0,00120
s2(l) 0,1044 0,00084 0,008 0,2 0,00171 0,0209 0,000244 0,1308 0,0054 4,136 0,2650 0,4525 0,00120
S2() 0,1044 0,00084 0,008 0,2 0,00171 0,0209 0,000244 0,1910 0,0086 4,490 0,2650 0,4525 0,00120
S3(1) 0,1044 0,00084 0,008 0,2 0,00171 0,0209 0,000244 0,2022 0,0080 3,938 0,2689 0,4497 0,00121
S3 (1) 0,1044 0,00084 0,008 0,2 0,00171 0,0209 0,000244 0,2306 0,0075 3,263 0,2689 0,4497 0,00121
S3() 0,1044 0,00084 0,008 0,2 0,00171 0,0209 0,000244 0,2312 0,0115 4,969 0,2629 0,4508 0,00119
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Tabla 33. Calculos completos del rendimiento quimico y rendimiento total de Pu-242 para muestras de fusion.

MUESTRA DETECT. Canal inicial Canal final Cuentas-  MEDIDA cps-traz u-cps- Fondo t-MED-F cps-F u-cps-F
traz t(s) traz
Boratos ALFA 4 808 (4701,9 912 (4940,3 keV) 376 300000 0,00125 6,46E-05 F0917-A4 300000 3,67E-05  1,11E-05
S1(1) keV)
Boratos ALFA 2 806 (4713,7 908 (4947,1 keV) 1112 300000 0,00371 1,11E-04 F0917-A2 300000 1,63E-04  2,33E-05
S2 (1) kEV)
Boratos ALFA 4 849 (4796,3 915 (4947,1 keV) 1183 300022 0,00394 1,15E-04 F0917-A4 300000 3,67E-05  1,11E-05
S2 (1) keV)
Boratos ALFA 2 854 (4824,1 908 (4947,1 keV) 948 258336 0,00367 1,19E-04 F0917-A2 300000 1,63E-04  2,33E-05
S3 (1) keV)
Hidrox. ALFA 4 832 (4757,3 908 (4931,2 keV) 396 258338 0,00153 7,70E-05 F0917-A4 300000 3,67E-05  1,11E-05
S1(1) keV)
Hidrox. ALFA 5 820 (4742,4 900 (4921 keV) 395 258339 0,00153 7,69E-05 F0917-A5 300000 3,00E-05  1,00E-05
S1(1) keV)
Hidrox. ALFA 1 804 (4766,3 892 (4962,8 keV) 572 300000 0,00191 7,97E-05 F0917-A1 300000 4,00E-05 1,15E-05
S2 (1) keV)
Hidrox. ALFA 2 810 (4722,9 906 (4942,6 keV) 489 300000 0,00163 7,37E-05 F0917-A2 300000 1,63E-04  2,33E-05
S2 (1) keV)
Hidrox. ALFA 1 776 (4704,4 890 (4958,3 keV) 1376 300117 0,00458 1,24E-04 F0917-A1 300000 4,00E-05 1,15E-05
S3 (1) keV)
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Tabla 34. Calculos completos del rendimiento quimico y rendimiento total de Pu-242 para muestras de fusion.

MUESTRA (::/'::L ) '(’B':/Z‘Z ‘;,,t: L")'z ”'("/1'17)“2 ?ii%i ;lii%i R-TOTAL u-RT  ER(%)-RT Rdetector E’;;/SD ‘;:ID RQ (%)
Boratos | 0,1044  0,00084 0,008 0,2 0,00171 0,0209 0,0002444 0,0583 0,0032 5,515 0,2689 0,4497 0,00121
Bif‘a(g)s 0,1044 0,00084 0,008 0,2 0,00171 0,0209 0,0002444 0,1697 0,0058 3,412 0,2629 0,4508 0,00119
Bsozraq)os 0,1044  0,00084 0,008 0,2 0,00171 0,0209 0,0002444 0,1871 0,0059 3,172 0,2689 0,4497 0,00121
ésjr(gilgs 0,1044 0,00084 0,008 0,2 0,00171 0,0209 0,0002444 0,1679 0,0061 3,656 0,2629 0,4508 0,00119
I-fiir%i 0,1044  0,00084 0,008 0,2 0,00171 0,0209 0,0002444 0,0717 0,0038 5,331 0,2689 0,4497 0,00121
I‘}S;fir{g( 0,1044 0,00084 0,008 0,2 0,00171 0,0209 0,0002444 0,0718 0,0038 5,237 0,2650 0,4525 0,00120
glldgo’lz( 0,1044  0,00084 0,008 0,2 0,00171 0,0209 0,0002444 0,0894 0,0040 4,471 0,2586 0,4572 0,00118
I‘}S;Zr{(g( 0,1044 0,00084 0,008 0,2 0,00171 0,0209 0,0002444 0,0702 0,0038 5,400 0,2629 0,4508 0,00119
glzdgo’?( 0,1044  0,00084 0,008 0,2 0,00171 0,0209 0,0002444 0,2177 0,0065 2,972 0,2586 0,4572 0,00118
S3(1)
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