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RESUMEN.

En el presente Trabajo fin de Grado, se optimizé el procedimiento de digestion de muestras
ambientales con horno microondas, para la posterior separacién radioquimica ligada a la
determinacién de isdtopos radiactivos, en concreto a la separacién radioquimica del Po-210. En
relacion al proceso de digestidn se han estudiado las posibles alternativas en cuanto a cantidad
de muestra, mezcla de reactivos y ciclo de calentamiento, eligiendo el mas adecuado en funcidn
del tipo de muestra a digerir.

Puesto a punto el proceso de digestion de las diversas muestras ambientales, se evalud la
actividad de Polonio-210 presente en dichas muestras.
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RESUM.

En el present Treball fi de Grau, es va optimitzar el procediment de digesti6 de mostres
ambientals amb forn micrones, per a la posterior separacié radioquimica lligada a la
determinacié d’isotops radioactius, en concret a la separacié radioquimica del Po-210. En relacié
al procés de digestié s’han estudiar les posibles alternatives quant a quantitat de mostra, mescla
de reactius i cicle de calfament, triant el més adequat en funcié del tipus de mostra a digerir.

Una vegada aconseguida la digestid de les diverses mostres ambientals, es va avaluar la activitat
de Polonio-210 present en les dites mostres.

Paraules clau

Digestid, forn microones, mostres ambientals, isotops radioactius i poloni-210.
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ABSTRACT.

In this study, the procedure of digestion of environmental samples with microwave oven was
optimized for the subsequent radiochemical separation linked to the determination of
radioactive isotopes, specifically to the radiochemical separation of Po-210. In relation to the
digestion process, the possible alternatives in terms of sample quantity, reagent mixture and
heating cycle have been studied, choosing the most appropriate depending on the type of
sample to be digested.

Once the digestion process of the various environmental samples was finalized, the activity of
Polonium-210 present in these samples was evaluated.

Keywords

Digestion, microwave oven, environmental samples, radioactive isotopes and polonium-210.
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CAPITULO I: OBJETIVO E INTRODUCCION.
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1 OBIJETIVO.

El objetivo principal de este Trabajo Fin de Grado es la puesta a punto de un tratamiento basado
en la digestion humeda de la muestra utilizando dacidos oxidantes, proceso previo a la
cuantificacion de isétopos radiactivos en muestras ambientales, para la posterior separacion
radioquimica y cuantificacion de diferentes radionuclidos. Con esta etapa lo que se pretende es
que los isétopos de interés pasen a la disolucidn.

Este proceso se ha venido realizando en el Laboratorio de Radiactividad Ambiental de la UPV
(LRA-UPV) en vaso abierto. Sin embargo, la necesidad de elevados tiempos para su disolucion y
el hecho de que ésta pueda no ser total limitan considerablemente esta técnica.

Actualmente, se ha extendido el uso de hornos de microondas para la digestién acida de las
muestras. Esto es, el calentamiento se realiza en vasos cerrados junto a los acidos
correspondientes segun el tipo de muestra que se trate.

Por ello el objetivo de este trabajo es en primer lugar realizar un estudio de los posibles
protocolos de digestion por microondas existentes en la literatura para, después de realizar las
correspondientes pruebas, seleccionar aquellos que mejor se adecuen a los tipos de matrices
ambientales usuales en el LRA-UPV, reduciendo tiempos de ensayo y costes.

El resultado tras la digestion es una disolucidn acuosa acida de la muestra, adecuada para su
posterior andlisis quimico en general y radioquimico en particular. Se ha seleccionado la
cuantificacion el Po-210 por ser un isétopo muy radiotdxico y que se encuentra presente
practicante en todas las matrices ambientales estudiadas.

2  INTRODUCCION.

2.1 ANTECEDENTES.

2.1.1 Disolucidon de muestras sélidas.

El comienzo de la disolucién de muestras tuvo lugar en Grecia y antiguo Egipto. Se desarrollaron
métodos de fusion especialmente para el control de la pureza del oro y la plata. En el siglo XIV,
el descubrimiento de acidos minerales, sirvié de base en el método industrial de separacién de
oro y plata ya que se produjo una mejora en la exactitud y velocidad de estas preparaciones
(Robert C. Richter. Dirk Link. H. M, January 2001). Es por ello, que el autor Isaac Asimov designo
el descubrimiento de los acidos minerales como el avance quimico mas importante desde la
produccién de hierro a partir del mineral de hierro tres milenios antes.

La cuantificacién de un determinado analito en una muestra ambiental sélida requiere de su
puesta en disolucién.

La disolucion de muestras puede ser uno de los mayores desafios que enfrenta el quimico
analitico, ya que la mayoria de las muestras consisten principalmente en compuestos
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desconocidos con sustancias quimicas desconocidas. Hay muchos factores que el analista debe
considerar. Asi pues, la forma de poner un material en disolucién depende especialmente de la
naturaleza de la muestra asi también como de las caracteristicas del componente a determinar.
Es decir, puede darse el caso de querer determinar el contenido de un elemento en una muestra
heterogénea donde dicho elemento esté contenido Unicamente en un compuesto, entonces
nuestra preocupacion se centrard en la puesta en solucidon de ese compuesto y hacer su
correspondiente determinacion.

Por lo general, los constituyentes orgdnicos generan interferencias tanto en la separacion como
en la medida. El objetivo de la disolucidon de la muestra es mezclar cuantitativamente una
muestra solida o no acuosa con agua para producir una solucidén acuosa (mezcla homogénea),
de manera que se puedan realizar de forma dptima las separaciones posteriores y su respectivo
analisis.

Debido a que muy pocos materiales naturales u organicos son solubles en agua, estos materiales
requieren rutinariamente el uso de acidos o sales de fusién para llevarlos a la solucién. Estos
reactivos normalmente alcanzan la disolucidn a través de un proceso de oxidacidon-reduccion
gue deja los elementos constituyentes en una forma mas soluble.

Asi pues, un orden creciente de severidad de una técnica de disolucion seria: agua, agua caliente,
acidos diluidos, acidos concentrados y agua regia.

En cuanto al procedimiento por via hiumeda, los métodos que se utilizan generalmente en la
descomposicidon de muestras sdlidas para la obtencidn de una solucion acuosa del analito son
los siguientes:

= Digestién acida en vaso abierto.
= Digestidn acida en vaso cerrado (Horno-Microondas).
= Fusion en medios de sales fundidas.

Estos métodos se diferencian en el uso de reactivos y la temperatura a la cual se lleva a cabo la
descomposicion. Si bien, sea cual sea el método que se emplee siempre se debe realizar
evitando cualquier tipo de contaminacién y reteniendo los analitos en el residuo inorgdnico
(Skoog).

2.1.1.1 Digestion dacida en vaso abierto.

La digestion en vaso abierto se basa en el calentamiento de soluciones durante la preparacién
de la muestra mediante calor conductivo bien mediante un quemador Bunsen, placa caliente,
horno o mufla. Este calor Unicamente se transfiere a las partes de la soluciéon que estan en
contacto directo con la fuente de calor, penetrando en la solucién por conveccion. Por otro lado,
el punto de ebullicion del acido empleado es el parametro que se toma de referencia a la hora
de llevar a cabo la descomposiciéon ya que marca la temperatura maxima a alcanzar para
disminuir en la medida de lo posible, la cantidad de acido a utilizar por su posible pérdida por
volatilidad. Motivo por el cual, se han de tener en cuenta los numerosos inconvenientes que
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presenta este tipo de digestidon en vaso abierto. Por una parte, se ha de destacar la necesidad
de un largo tiempo (desde horas a dias) para que se dé la descomposicién de la muestra, ademas
del uso de altas cantidades de reactivos, que a su vez provoca mayor contaminacion del medio
ambiente y su continua supervision por el analista.

Por otro lado, el punto de ebullicién de la solucidn es uno de los pardmetros limitantes a la hora

de alcanzar la maxima temperatura de la solucién, asi como la presién y las propiedades
coligativas. La mejora a dichos inconvenientes citados, vendria dada por la realizacién del
proceso de digestién mediante microondas.

2.1.1.2 Digestion dcida en vaso cerrado (Microondas).

La descomposicién o disolucién de la muestra con acidos en vaso cerrado se realiza en un
recipiente de descomposicién a presién, evitando de esta forma la contaminacidon y la pérdida
de elementos por volatilidad. Su uso se extiende desde la descomposicién de materiales
inorganicos hasta materiales organicos. La interaccion de la radiacién de microondas con la
muestra y los reactivos produce la interaccién de los iones y da lugar a la migracién idnica.
Ademas, provoca la rotacién dipolar, motivos por los cuales se consigue un rapido calentamiento
de la mezcla dando como resultado la elevada eficacia en la descomposicidn de la muestra.

El horno microondas puede realizar la digestion para cantidades de muestras de hasta 10
gramos, con elevadas concentraciones del elemento a determinar. Ademds, el horno
microondas permite tanto el control de temperatura y presién como el de potencia, todas ellas
en funcién del tiempo.

Cabe destacar que estos parametros se programan en el dispositivo de acuerdo a los puntos de
ebullicién de la mezcla de acidos o acido utilizado. Por tanto, esta metodologia presenta
multitud de ventajas frente al proceso de digestion mediante acidos en vaso abierto. Por un
lado, se encuentra la optimizacién de la transferencia de calor, que lleva asociada una reduccion
considerable en los tiempos necesarios para llevar a cabo una reaccion. Por otro lado, la cantidad
de reactivo que se requiere es menor, lo cual trae consigo un menor coste de operacién y
servicio ya que no precisan la continua supervision del analista.

A su vez alcanzan una mayor eliminacion de contaminantes incrementando los niveles de
seguridad en la manipulacién de la muestra, asi como un aumento en los niveles de
productividad de los laboratorios.

En la figura 1 se muestra un grafico que relaciona los pardmetros de temperatura y presién para
digestion acida tanto en vaso abierto como en microondas. Se observa con gran claridad la
necesidad de una mayor presién para alcanzar un determinado valor de temperatura. (Robert
C. Richter. Dirk Link. H. M, January 2001)
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Figura 1. Relacion presion-temperatura del método convencional frente horno microondas.

Por otro lado, la figura 2 presenta un gréfico comparativo de las condiciones de sintesis y el
rendimiento del método convencional y mediante microondas; de arriba abajo, cantidad de
disolvente, tiempo de reaccién, nimero de pasos de la reaccion y rendimiento del proceso. A la
derecha: Horno microondas adaptado para la sintesis quimica.

frente a Microondas
0 =

|

Figura 2. Comparativa de método convencional frente a método con horno microondas.

2.1.1.3 Fusion.

La digestion de muestras a través del método de fusidn se utiliza mayoritariamente para
muestras que presentan dificultad para disolverse en dcidos como resultan ser suelos, lodos,
silicatos y algunos éxidos minerales. La fusion se lleva a cabo calentando una sal mezclada con
una pequefia cantidad de muestra. Se eleva la temperatura de la mezcla por encima de la
temperatura de fusién de la sal, se deja la muestra reaccionar con la mezcla fundida. Una vez
completada la reaccidn, se deja enfriar a temperatura ambiente. Se procede entonces a disolver
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la muestra fundida para continuar con el analisis. En caso de quedar algln residuo se podria
repetir este proceso de fusidon bien con la misma sal, con una sal distinta, ceniza humeda e
incluso una combinacidn de las tres formas mencionadas. La digestién o descomposicién de la
matriz de la muestra depende fundamentalmente de las elevadas temperaturas adoptadas para
la fusion de la sal de flujo y la relacién de la sal de flujo a la muestra. Para alcanzar la
descomposicién éptima de la muestra, es conveniente que ésta contenga oxigeno ligado
guimicamente como en éxidos, silicatos y carbonatos. Asi pues, las muestras que carezcan de
oxigeno ligado quimicamente tales como metales, sulfuros y compuestos orgdnicos deben ser
sometidas a un proceso de oxidacion previo al de fusién.

En general, se utiliza fundente alcalino para que sea minima la pérdida por volatilizacion de gases
acidos, tales como H.S y SO..

Destaca el carbonato de sodio como fundente mas utilizado debido a la capacidad que posee de
convertir 6xidos en sales de sodio solubles.

A|2(5|O3)3 +4 Na,COsz — 3 Na,SiOs+ 2 NaAlO; + 4 CO,

No obstante, para 6xidos que presentan dificultad para disolverse es habitual el uso de
pirosulfato de potasio como fundente acido. Al incrementarse la temperatura el pirosulfato
libera SOs que a su vez reacciona con el éxido formando un sulfato soluble.

2.1.1.4 Reactivos.
Los reactivos que se usan mayoritariamente en este tipo de digestion son los acidos minerales.
A continuacidn, se da una breve explicacién sobre los reactivos mas utilizados.

Acido clorhidrico

El acido clorhidrico concentrado es el disolvente por excelencia para muestras inorganicas, si
bien tiene aplicaciéon limitada en la descomposicidn de materiales organicos. Se utiliza de forma
general para disolver muchos éxidos metalicos, asi como metales con mayor facilidad a oxidarse
que el hidrégeno, y suele ser un mejor disolvente de dxidos que los dcidos oxidantes. El acido
clorhidrico concentrado es casi 12 M. Sin embargo, con su calentamiento se produce la pérdida
de HCI en fase gaseoso quedando una solucién 6 M a ebullicién constante, cuyo punto de
ebullicién se encuentra en torno a los 110°C.

Acido nitrico

El acido nitrico concentrado caliente es un oxidante fuerte que disuelve todos los metales
comunes, excepto el aluminio y el cromo los cuales se comportan de forma pasiva ante este
reactivo por la aparicién de éxidos de superficie.
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El 4cido nitrico caliente se emplea solo o en combinacidn con otros acidos y agentes oxidantes
como por ejemplo el peréxido de hidrégeno y bromo, dando lugar a la descomposicion de
muestras organicas para la posterior determinacidn del contenido de metales traza. A este
proceso de descomposicidn se le denomina calcinacién via himeda y provoca la conversidn de
la muestra organica en didxido de carbono y agua. Cabe destacar, siempre y cuando se realice
este proceso en vaso abierto, los elementos no metdlicos haldgenos, azufre y nitrégeno se
pierden parcial o totalmente por volatilizacién. (Skoog)

Acido sulfirico

El acido sulfurico tiene un punto de ebullicion cercano a 3409C, razén por la cual se debe en
parte su efectividad como disolvente. Diversos compuestos orgdnicos asi como numerosos
metales y aleaciones se deshidratan y oxidan a esa temperatura, con lo que este tratamiento de
calcinacién via humeda se elimina de las muestras en forma de diéxido de carbono y agua.

Acido perclérico

El acido percldrico caliente actia como potente agente oxidante, atacando a numerosas
aleaciones de hierro y aceros inoxidables que no son afectados por otros acidos minerales. No
obstante, debido a su elevado potencial explosivo por naturaleza, se ha de trabajar con este
reactivo cuidadosamente. El 4cido concentrado frio no es explosivo, pero da lugar a explosiones
violentas al someterse a elevadas temperaturas en contacto con materiales organicos o
sustancias inorgdnicas que tienden a oxidarse facilmente. En relaciéon a esta propiedad, el
reactivo concentrado debe calentarse sélo en recipientes especiales, recubiertos con vidrio o
acero inoxidable, sin uniones, y con un sistema de niebla para lavar las paredes con agua.

Mezclas oxidantes

Una de las mezclas oxidantes mds utilizada en las digestiones acidas es el agua regia. Se trata de
una mezcla de tres volumenes de acido clorhidrico concentrado por uno de acido nitrico.

Esta mezcla incrementa su efectividad como disolvente en adicion de bromo o perdxido de
hidrégeno, acelerando la oxidacidon de materiales organicos en la muestra. Ademas, las mezclas
de acidos nitrico y perclérico, de menor peligrosidad que el dcido perclérico en si, son de gran
utilidad para las digestiones. No obstante, se ha de tener especial cuidado por la facil
evaporacién del acido nitrico antes de completarse la oxidacién del material organico. Lo cual
podria provocar explosiones y lesiones graves por no tomar precaucion.
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Acido fluorhidrico.

Se usa especialmente para la descomposicion de minerales y rocas de silicato en la
determinacién de numerosas especies excepto la silice. En este caso, el silicio evoluciona en la
forma de tetracloruro. Tras la completa descomposicidn, el exceso de acido fluorhidrico se
elimina por evaporacién con dcidos como sulfurico o bien, perclérico. Normalmente se precisa
de su eliminaciéon para alcanzar un éptimo analisis, debido a que el ion fluoruro reacciona con
numerosos cationes y da lugar a complejos con alta estabilidad, que posteriormente interferirian
en la determinacidon de los cationes. Esta caracteristica proporciona elevadas dificultades y
aumenta la lentitud en el proceso de digestidn motivo por el cual se intenta evitar su uso como
disolvente.

En ocasiones, el acido fluorhidrico se utiliza junto con otros 4cidos en el ataque a aceros que
presentan dificultad de disolverse con otros disolventes. Ademds, se ha de tener en cuenta su
elevada toxicidad a la hora de evaporarlo para eliminar el exceso de reactivo, realizandose
siempre con un sistema de ventilacidn.

2.1.2 Digestion de muestras con horno microondas.

2.1.2.1 Principio.

A principios del siglo XIX se desarrollaron la mayoria de los métodos de preparacién de muestras
para la determinacién analitica de compuestos. Actualmente la instrumentacién ha
evolucionado de tal forma que los limites de deteccién son del orden de ppb por lo que es
importante que las muestras sean homogéneas en fase liquida. Sin embargo, aunque se han
producido numerosos avances en la instrumentacion analitica, el desarrollo de técnicas de
transformacidn de muestras sélidas en soluciones homogéneas, no ha sido tan rapido. De hecho,
actualmente un gran nimero de quimicos siguen haciendo uso de métodos de extraccion de
larga duracion, pudiendo alcanzar incluso dias. Ademas de la susceptibilidad de sesgos, la posible
contaminacion de la muestra y una continua supervision por el analista.

La solucidn a los problemas citados anteriormente viene dada tras la utilizacion de los hornos
microondas, los cuales han provocado una mejora en la quimica, al ser un método de
preparacion de muestras veloz y eficiente. Las soluciones son calentadas con alta eficiencia,
dando lugar a una importante reducciéon de tiempo, de dias como se ha mencionado con
anterioridad, a minutos. Ademas, el calentamiento por horno microondas logra un mayor
control en el proceso, convirtiéndose en el mejor método de calentamiento.

En 1975 se comenzd a usar el horno microondas para la digestién de muestras bioldgicas. Si bien
en primer lugar, se utilizé un horno microondas doméstico para calentar una mezcla de acidos
hasta alcanzar su punto de ebullicién a presidon atmosférica en un matraz Erlenmyer. Con ello,
se logrd la digestidn de la muestra en un tiempo inferior a treinta minutos.

Cinco afios mas tarde, numerosos investigadores comenzaron a usar recipientes cerrados para
la digestidon por microondas, alcanzandose temperaturas superiores a la temperatura de
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ebullicidon de la mezcla de los dcidos empleados, lo cual conllevé a un aumento en la tasa de
reaccién y a la reduccion en el tiempo de reaccién. Se describieron dos métodos de digestion de
microondas para vaso cerrado a fin de digerir muestras metalicas y minerales.

Por otro lado, Salgo y Ganzler desarrollaron el uso de horno microondas para la extraccién de
compuestos organicos del suelo y plantas contaminadas. No obstante, las primeras técnicas
utilizadas no cubrian todas las necesidades que numerosos quimicos para aquel entonces,
estaban buscando. En el afio 1989 se introdujo el control de presidn de retroalimentacién vy tres
afos mas tarde el control de temperatura, también por retroalimentacion. Tras la implantacidn
de estas dos técnicas en las digestiones de muestras, dio comienzo la edad de las digestiones
controladas.

2.1.2.2 Horno microondas.

Dentro del dmbito de las ondas electromagnéticas, se conoce el término microondas a las ondas
comprendidas entre los 300MHz y los 300GHz. Se caracterizan por tener una longitud de onda
desde 1 milimetro y hasta 30 centimetros. La figura 3 representa las principales bandas del
espectro electromagnético y en la cual se ha sefalado la banda de microondas.
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Figura 3. Espectro electromagnético.

La energia de microondas proporciona una importante mejora en la calidad del procesado, asi
como de la eficiencia, en especial para materiales con conductividad térmica baja.

En los sistemas de calentamiento por microondas se convierte directamente la energia eléctrica
en calor sobre el material, generando calor en todo el volumen de éste (calentamiento
volumétrico). Gracias a que el calentamiento se da directamente en las moléculas del interior
del medio, ya sea un alimento, una disolucién acuosa o un medio de reaccidn, se consigue un
tratamiento térmico mucho mas eficaz que haciendo uso de otras tecnologias, donde el calor se
trasmite por conduccién desde el exterior hacia el interior del material. Ademas, otro de los
factores que destacan en el uso de microondas es el fendmeno de calentamiento selectivo. Un
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ejemplo muy tipico es el calentamiento de agua introducida en un vaso de vidrio y a su vez, en
un microondas doméstico: el agua se calienta con rapidez sin embargo el vaso no.

La figura 4 muestra la diferencia que se da en la propagacion de la temperatura segun el método
del que se haga uso. A laizquierda se observa el calentamiento con método convencional, donde
la temperatura se transmite por conduccion desde el exterior hacia el interior. A la derecha, se
observa un calentamiento por microondas; la radiaciéon incide directamente en las moléculas
del interior del medio, produciendo un aumento rapido de la temperatura que se propaga de
dentro hacia fuera. (GIDOLQUIM, 2014)
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Figura 4. Propagacion de la temperatura segun el tipo de calentamiento.

La digestion por microondas es uno de los procedimientos estandar en la preparacion de
muestras para el analisis elemental en quimica analitica. La muestra es calentada en vasos
cerrados transparentes a las microondas (MW) junto con los acidos recomendados. La
temperatura maxima de trabajo normalmente esta entre 180-2202C dependiendo del tipo de
muestra. A esta temperatura se produce la degradacion parcial o completa de la muestra. Los
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reactivos mas utilizados para la mineralizacién de las muestras en el horno de microondas son:
acido nitrico, acido clorhidrico y agua oxigenada. Su eleccion depende del origen de la muestra.

Asi pues, la radiacién emitida por los hornos microondas permite incrementar la temperatura
de la muestra en un medio oxidante. Es decir, consiguen la descomposicidén de la matriz a digerir
y facilitan la liberacidn de los componentes de la muestra que posteriormente seran analizados.
Es tal la activacién de las reacciones mediante este método, que pueden completarse en tan
solo unos minutos, en un pequefio volumen de disolvente e incluso suprimiendo algun reactivo
imprescindible en otros métodos. Todo esto conlleva, como se ha nombrado con anterioridad a
una disminucidn significativa de residuos. Por ello, este método se convierte en uno de los
preferidos en la quimica sostenible, cuyo objetivo es la proteccidn del medio ambiente haciendo
uso de métodos que generen menos contaminacién alcanzando el maximo rendimiento.

2.1.2.3 Aplicaciones.
Son numerosas las aplicaciones de este dispositivo, entre las que se destaca por una parte la
disolucién de muestras inorganicas, y por otro, la digestién de materiales organicos.

Asi pues, para la disolucidon de muestras inorganicas, el horno microondas es capaz de disolver
rapidamente minerales, muestras de roca y vidrio entre otros materiales inorganicos, mediante
acidos minerales fuertes como lo son el HF, H,SO4, mezclas oxidantes dentro de las cuales cabe
destacar el agua regia y otras. Se calientan las muestras a temperaturas superiores a la de los
puntos de ebullicion normales, consiguiendo una digestién rapida para su posterior analisis
guimico en equipos de AA y espectroscopia ICP, ademas de otros métodos instrumentales en
los que los elementos trazas han de ser identificados.

Por otro lado, para la digestion de materiales organicos, se tratan las muestras con acido nitrico
y otros acidos oxidantes en los recipientes del horno microondas sin dificultad alguna, siempre
y cuando, se tengan en cuenta las precauciones de seguridad.

Finalmente, cabe destacar el uso de estos recipientes como excelentes reactores de uso general
en procedimientos que precisan de pequefios recipientes recubiertos de PTFE para su uso en
determinados limites de presidn y temperatura.

2.1.3 Medida de la radiactividad.

2.1.3.1 Radiactividad.

La radiactividad es una reaccidn nuclear de descomposicion espontanea: un nucleido inestable
se transforma en otro mas estable, a la vez que emite radiacién. El nucleido resultante de la
desintegracion puede ser inestable, dando lugar a una nueva desintegracion y asi sucesivamente
hasta que finalmente se llegue a un nucleido estable. La estabilidad del nucleido depende de la
energia de enlace nuclear, es decir, cuanto mayor sea ésta mayor sera la estabilidad del
nucleido.
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La figura 5 presenta el diagrama de Segre. Para nucleos ligeros, N (nUmero de neutrones) es
aproximadamente igual a Z (nimero de protones), es decir la relacion entre Ny Z es 1. Para los
nucleos pesados, la estabilidad se consigue con mayor N.
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Figura 5. Diagrama de estabilidad nuclear.

Se puede considerar que todos los isétopos de los elementos con nimero atdmico igual o mayor
a 84 son radiactivos, siendo el polonio el primero de ellos. Ello se debe a la gran repulsidn entre
protones, los neutrones adicionales ya no pueden estabilizar el nucleo, y estos nucleos muy
pesados se descomponen espontaneamente.

2.1.3.2 Tipos de desintegracion.

Para que los nucleos alcancen la estabilidad, se descomponen emitiendo particulas y, en funcién
del tipo de particula que emitan, se clasifica la desintegracion radiactiva en: desintegracion alfa,
desintegracion beta, captura electrénica y gamma.

Desintegracion alfa.

Las particulas alfa son nucleos de He-4 que han perdido por completo su envoltura de
electrones, por lo que Unicamente estan formados por protones y neutrones. En particular, He-
4 estara formado exclusivamente por dos protones y dos neutrones (He?").

Algunos radioisétopos pesados (A>140) presentan inestabilidad y sufren desintegracién alfa (a).
Los nucleos de dichos radioisétopos dan lugar a una reaccion nuclear espontanea de fision,
descomponiéndose en nucleos mas ligeros a la vez que emiten particulas a.
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Este proceso de desintegracion se expresa de la siguiente manera:
2X - 423Y + a (3He?)

La figura 6 muestra el proceso de desintegracién a.

—

-r:: —_—
- W
k };_ﬂ +£’

MNicleo con
Nicleo dos protonesy  Faricula
inestable dos nautrones alla
menos

Figura 6. Proceso de desintegracion a.

Desintegracion beta.

La desintegracion beta (B) es el tipo de desintegracién mas comunmente dado en los distintos
radionuleidos. En el proceso de desintegracidn, el ndcleo radiactivo emite un electrén, que
podrd ser de carga positiva (positrén) o de carga negativa, a fin de optimizar la relacion
neutrones y protones del nicleo. Segln sea la carga del electron emitido, la desintegracién 3 se
puede clasificar en beta positiva (B*) y en beta negativa (B)

Desintegracién B°: Hay exceso de neutrones (6 déficit de protones). Para compensar la relacion

protén-neutrdn, el neutrén dard lugar a un protén (p*), un electrén (e’)y un antineutrino
electrénico (v*). de la siguiente forma:

n-opt+e +v*
X > 4V + B+ v

Desintegracion 3*: Existe un exceso de protones, por lo que un protdén se descompone en un

neutrdén (n), un positron (e*) y un neutrino ( v). Asi pues, el proceso de desintegracién B*: se
expresa de la siguiente forma:

pton+et+v
X - 2 Y+ BT +v

Captura electrdnica: Un nucleo con exceso de protones captura un electréon, provocando la

transformacion de un protén en un neutrén. Este proceso no se considera una transicion
radiactiva, pero presenta una pequefia similitud con la desintegracién beta. El proceso se
expresa de la siguiente forma:

pt+et-n+v
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X+P - 4V +v

En definitiva, en la desintegracion beta, el nimero atdmico aumenta o disminuye en funcién del
protén ganado o perdido respectivamente, mientras que el nimero masico se mantiene
constante.

Desintegracion gamma.

Proceso de desintegracidn radiactiva en el que el nucleo del elemento radiactivo emite un fotdn
de alta energia o radiacién gamma. La emisién gamma se trata de ondas electromagnéticas con
elevada capacidad de penetracion. El proceso se expresa de la siguiente forma:

72X > 9X +y
Siendo X* el nlcleo de un elemento excitado.

La emisidn gamma se considera la mads peligrosa de entre los distintos tipos de desintegracién
radiactiva desde el punto de vista de radiacién externa.

2.1.3.3 Ley de desintegracion radiactiva.

La ley de la desintegracion radiactiva predice el decaimiento o desintegracion del nimero de
nucleos de una sustancia radiactiva que van quedando sin desintegrar con el tiempo. La
probabilidad de desintegracién es propiedad de cada nucleo atémico y permanece constante
con el tiempo. Se expresa de la siguiente manera:

dN

E:_;{.N (1)

donde N es el nimero d nucleos radiactivos en un instante de tiempo t y A la constante de
desintegracion. Dicha constante indica la probabilidad por unidad de tiempo de que los nucleos
pertenecientes a una determinada especie se desintegren.

Si se integra la expresion (1) para un tiempo t=0 y N=N, se obtiene la ecuacién exponencial de
desintegracion, expresada de la siguiente forma:

N =N, e (2)
donde Ng es el nimero de nucleos iniciales de una determinada sustancia radiactiva.

Si se representa graficamente el nimero de nucleos radiactivos en funcién del tiempo en
determinados periodos de tiempo, se obtiene el siguiente grafico exponencial (Figura 7):
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Figura 7. Ley de la transformacion radiactiva.

Por otra parte, la actividad de una sustancia radiactiva, también conocida como tasa de
desintegracidn, es el nimero de nucleos que desaparecen por unidad de tiempo. Es decir, indica
la velocidad de desintegracién de dicha sustancia. La unidad de medida de la tasa de
desintegracién en el Sistema Internacional es el Bequerelio (Bq).

La actividad es proporcional al nimero de nucleos presentes en la muestra:

dN

A=——=
dt

A-N (3)

Integrando la funcién anterior se obtiene la expresidn exponencial para la actividad:
A=Ay e (4)

Finalmente, en lugar de la constante de desintegracién A suele emplearse el periodo de
semidesintegracién (Ti). El periodo de semidesintegracion se define como el tiempo
transcurrido para que la actividad de una muestra radiactiva se reduzca a la mitad (4 = A4y/2).

—In(A/A In2
p- @A), 2

2.1.3.4 Polonio.
El polonio es un elemento quimico (de simbolo Po), cuyos isétopos son todos radiactivos y de
corta vida media, a excepcion de los tres emisores alfa: Po-208, Po-209 y Po-210.

La tabla 1 recoge los datos de desintegracion para los isétopos del polonio. Se observa que para
Po-208 y Po-209, la vida media es de 2898 y 102 afios respectivamente, siendo para Po-210
de 138.37 dias.
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Tabla 1. Datos de desintegracion de Po2%, Po?%? y Po210,

'y 208 209 210
Relevant decay data for **Po, **Po and *'Po

Radionuchide Half-life Disintegration E, Intensity
(T1,2) modes (MeV) (%)
%pg 2898y (2) % 99.99777% 5.115 99.9956
4.220 24E-4
£: 0.00223%
e 102y (5) x 99.52% 4.885 20
4.883 80
4.622 0.551
4.310 1.5E-4
4.110 5.6E-4
e: 0.48%
210pg 138.376d (2) o 100% 5.304 100
4.517 1.22E-3

El polonio-210 fue descubierto por Marie Curie en la pecblenda (uraninita). Es un emisor alfa
con un periodo de semidesintegracién de 138,4 dias y una energia de emisién de 5,297 MeV.

Se encuentra en la naturaleza y es el mas ampliamente disponible. La transferencia de energia
lineal (LET) de Po-210 es de aproximadamente 100 um en agua, que es similar a la de los tejidos
bioldgicos. Esto significa que puede penetrar células del cuerpo humano, que estan tipicamente
entre 10 y 30 um de diametro.

La presencia de Po-210 en el medio ambiente es debida a que se trata de un isétopo que
pertenece a la cadena de desintegracion del U-238 (figura 8). Por ello se encuentra presente en
la corteza terrestre, en la atmdsfera y en las aguas naturales como resultado del decaimiento
del raddn-222 y su posterior deposicion. Otras fuentes de polonio 210 son erupciones
volcdnicas, incendios, quema de combustibles fosiles, migracion de la sal marina, resuspension
del polvo del suelo y también por el uso de fertilizantes. Debido a esta distribucién generalizada
también entra en las cadenas alimenticias a través de la absorcién directa, la ingestion o la
inhalacién de animales o plantas.
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(

Figura 8. Cadena de desintegracion del U?3¢

2.2 MOTIVACION.

Una de las motivaciones principales en la eleccién del trabajo fue mi paso por la Central Nuclear
de Cofrentes al realizar las practicas del Grado en Ingenieria Quimica. La suerte de estar en
contacto directo con todo lo que es el mundo nuclear, ademas del interés que ya mostraba por
él, contribuyd a que en cuarto curso optase por la mencién de Medio Ambiente, en la que se
imparte la asignatura de Quimica Nuclear y de la que he de decir, ha sido una de las asignaturas
mas interesantes de todo el Grado.

El presente trabajo de fin de grado se desarrolla dentro de la linea de investigacion del
Laboratorio de Radiactividad Ambiental (LRA) de la UPV.
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2.3 JUSTIFICACION.

El Laboratorio de Radiactividad Ambiental forma parte del Servicio de Radiaciones de la
Universidad Politécnica de Valencia y lleva a cabo diferentes ensayos de medida de la
radiactividad en diferentes matrices ambientales, tanto en aguas, suelos, sedimentos, vegetales,
etc.

Para cuantificar la actividad especifica de un determinado radiontclido en una muestra no
liquida, es necesario pasarlo a disolucidn. Hasta la fecha esa digestidn de las muestras sdélidas se
ha realizado con distintos acidos en vaso abierto. Sin embargo, la posibilidad de que no todo el
elemento pase a disolucidon ha hecho necesario la puesta a punto de procesos alternativos de
disolucién total como la digestién por microondas para cada uno de los tipos de matrices solidas
analizadas por el LRA.

La aplicaciéon de estos procedimientos de digestion a la cuantificacion del polonio-210, ha
posibilitado conocer el contenido de Po-210 en las muestras sélidas mds analizadas e
interesantes desde un punto de vista medioambiental; un elemento quimico altamente
radiactivo, caracterizado ademas por su alta volatilidad y su extrema toxicidad. Se considera que
es el emisor de particulas alfa con mayor importancia en cuanto a la dosis interna del hombre
por la ingestion de alimentos, motivo por el cual es de gran importancia su andlisis en muestras
ambientales.

Por otro lado, a partir del afio 2007 el LRA fue acreditado por la Entidad Nacional de Acreditacion
(ENAC), con la acreditacion n? 620/LE1050, para la realizacion de determinados ensayos en el
campo de la radiactividad ambiental, de acuerdo a los criterios recogidos en la norma UNE-EN
ISO/IEC 17025. Esta acreditacion le da prestigio y fiabilidad, por lo que ampliar el nimero de
procedimientos y estar acreditados en ellos le da un gran valor afiadido al laboratorio.

En dltimo lugar, también se justifica la realizacion del presente trabajo por la viabilidad
econdmica del mismo. El laboratorio ya disponia en gran medida del material y del equipamiento
necesario para realizar el procedimiento, tanto el horno-microondas como los equipos para
realizar la deposicidn y espectrometria alfa. Sélo se le atribuye el coste de los reactivos y cierto
material adicional empleado y el desgaste de los equipos, por lo que resulta factible la
realizacion del proyecto de investigacion.
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CAPITULO II: PARTE EXPERIMENTAL.
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Optimizacién de un procedimiento de digestidn en muestras ambientales con horno microondas y su
aplicacién a la separacién radioquimica del Po-210.

1  INTRODUCCION.

En el laboratorio de radiactividad ambiental de la UPV se lleva a cabo el control de calidad del
Plan de Vigilancia Radioldgica Ambiental (PVRA) de la central nuclear de Cofrentes. En dicho plan
se contempla una gran variedad de matrices ambientales para evaluar la potencial incidencia de
los efluentes tanto liquidos como gaseosos que en cantidades autorizadas emite la central.

La seleccién del tipo de matriz contempla tanto los usos agricolas de la zona, como el estudio de
las vias de emision (agua y aire), y aquellas muestras en las que se pueda concentrar estas
emisiones. Como ejemplo el estudio de muestras vegetales de hoja ancha (acelgas, lechuga)
pondra de manifestd tanto la contaminacion procedente del suelo como la atmosférica, por
deposicidn. Asi mismo, la caracterizacion radioldgica del ambiente mediante el estudio de filtros
de particulas de polvo y el andlisis de muestras de suelo y sedimento como ejemplos de
deposicidn total, son tipos de muestras sélidas que necesariamente tienen que ser consideradas
para una adecuada vigilancia del medio ambiente.

En este capitulo se describira la parte experimental asociada tanto a la digestién de las muestras
mediante el horno de microondas existente en el LRA (Multiwave Go) como a la relacionada con
la separacidn radioquimica del Po-210.

2 DISOLUCION DE MUESTRAS CON HORNO MICROONDAS.
2.1 HORNO MICROONDAS MULTIWAVE GO.

Multiwave Go (Figura 9) es un sistema de digestién de microondas, optimizado para el analisis
econdmico de rutina de muestras ambientales, material vegetal, control en la calidad de los
alimentos y otros materiales. Y es el que se dispone en el LRA y con el que se ha realizado este
TFG.

Figura 9. Sistema Multiwave Go y componentes.
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2.1.1 Caracteristicas.

Multiwave Go es de extrema ligereza y con un rotor
de aluminio resistente a la corrosion ofrece hasta
850W para sus 12 vasos de capacidad de 50mL.
Disefiado con un sistema de sensores que permiten
el control de la revolucién del rotor, asi como un
calentamiento uniforme, evitando en cualquier
situacién un sobrecalentamiento de la muestra.
Alcanza una temperatura de 2502Cy una presion de
20 bares. La figura 10 muestra la estructura del

vessel.

Figura 10. Estructura del recipiente.

Ademas, su sistema de enfriamiento permite la eliminacién continua del calor producido en la
reaccioén, asi como la sobrepresion ligada a los gases de reaccién, extraidos por el sistema de
ventilacién del que dispone el equipo, gracias al nuevo concepto pressure-activated-venting,
inventado por Anton Paar. Asi pues, tras operar con él, los recipientes se enfrian
automaticamente y permite un control de presidn preciso y fiable.

Un control de reaccidn riguroso viene dado por el sensor de temperatura IR (Figura 11), el cual
en caso de sobrecalentamiento desactiva inmediatamente el magnetron del equipo. Una
observacion importante es la revisién de dicho sensor una vez al mes y el ajuste conveniente si
fuese preciso.

Figura 11. Interior del vessel.
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Se caracteriza por su corto proceso de digestiéon obteniendo un rendimiento de trabajo de
digestion de hasta 12 muestras en 18 minutos. Motivo por el cual, hacen de Multiwave Go el
equipo de digestidn con mds rango de calentamiento y mas rapido del mercado.

2.1.2 Funcionamiento.

Multiwave Go se aplica en la digestién dcida. Las matrices de muestras organicas e inorganicas
son destruidas por el uso de acidos concentrados, y los analitos de interés pasan a la disolucién,
de forma que puedan ser medidos por alguna técnica instrumental o sirvan de inicio para realizar
una posterior separacion quimica. En el sistema se diferencian dos procesos, digestion acida y
lixiviacién acida, los cuales difieren en la completa destruccidn de la matriz. Asi pues, si se desea
gue la matriz sea digerida totalmente, se usara el método de “digestion acida”. Por el contrario,
si solo se quiere determinar la cantidad de elementos lixiviados, se aplicard el método de
“lixiviacién acida”

Los acidos utilizados mayoritariamente en este equipo son:

- Acido Nitrico, HNO; (65%)

- Acido hidroclérico, HCI (30-32%)

- Perdxido de hidrégeno, H,0, (30%)

- Acido hidrofluoridrico, HF (40-48%)

- Acido bérico, H3BOs(solucién saturada fria, 5-5.5% )

- Acido sulfurico, H2S04 (96%) (con restricciones)

- Acido fosférico, H,PO4 (85%) (con restricciones de uso)

Cabe destacar que el acido nitrico, el clorhidrico y el agua oxigenada cubren la mayoria de las
digestiones de muestras ambientales, agricultura o muestras de alimentos. No obstante, para
matrices mas complicadas las cuales contengan ciertos elementos (Si, Al) se hara uso de HF para
completar la digestion.

Por otro lado, recalcar la prohibicién del uso de Acido sulfrico en este equipo.
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Ademas, Multiwave Go ya viene con la instalacién de métodos para su uso directo. A
continuacién, se muestra la tabla que recoge la informacién de cada método:

Tabla 2. Métodos preinstalados en Multiwave Go.

" Modo T-Limite T2 modo . Programa

Nom,bre del T',po de recipiente (eC) control Mezcla de dcidos rampa(min)/T2(2C)/tiempo(min)

método aplicacion
Cleaning Digestion 8'&22:;?22;5 3;21:;3[] 10:00/180/05:00
EPA N 2,5mL HNOs 0 . .
3015A%** Digestion 2mL HNOs + 0,5mLHCl 10:00/170/10:00
EPA . 10mL HNO3 o

i i6 Promedio : :

30155 Digestion omL HNO3 + 3mL HCl 05:30/175/04:30
EPA 3052 Lixiviacién MV* 200 HNO3/HF/HCI/H202 10:00/180/09:30
Inorganic Digestion 8-12 mL Agua regia 10:00/165/10:00
OrganicA | Lixiviacion G'acélmt g_'\ionf:Hoz'é;'L 20:00/180/10:00
Organic B Digestion 6-10 mL HNO3 + 0-2 mL 10:00/100/10:00

E & » HCl +0-1 mLH202 10:00/180/10:00

Maximo
—_— Digestién 9.9 ml :,2\‘%; 0,1ml 01:00/180/10:00
***media escala MV*: modo multivessel

Por otra parte, para asegurar una temperatura uniforme en todos los recipientes, estos deberan
ser posicionados correctamente en funcidon del nimero de recipientes que se utilicen en la
digestion, es decir, se colocaran simétricamente. En la figura 12 se muestra el correcto
posicionamiento de los recipientes en funcidon del nimero de los que se dispongan para
proceder con la digestion.

%
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Figura 12. Posicion correcta de los recipientes en Multiwave Go.

En caso de hacer uso de un Unico recipiente, se debera indicar en el dispositivo mediante la
funcién “single vessel mode”.

2.1.3 Calibracion del equipo
Se recomienda calibrar el sensor IR del que dispone Multiwave Go, y del que se ha hablado
previamente, una vez al mes. No obstante, si se detectasen valores de temperaturas extraias
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tras realizar una digestién, deberia comprobarse si el funcionamiento del sensor es correcto,
motivo por el cual se procederia a su calibracién.

A continuacion, se muestra los valores obtenidos en una de las calibraciones realizadas durante
este trabajo. En la columna denominada IR Sensor de la tabla 3, se recogen los valores obtenidos
tras realizar la calibracion. Para dar por vdlida la calibracién, dichos valores han de ser similares
a los valores de temperatura de la tercera columna (Calibrator), permitiéndose un rango de
desviacion de +5°C.

Tabla 3. Resultados de calibracion.

Setpoint (2C) | IR Sensor (2C) | Calibrator (2C)
40 39,2 40
50 49 50
75 73,5 75
100 98 100
130 127,5 130
150 147,3 150
170 167,1 170
2.2 DISOLUCION DE MUESTRAS.

De entre todos los tipos de muestras sélidas que el LRA realiza, y debido a su importancia se han
elegido las siguientes para que sirvieran de pruebas en la digestién. En este apartado se
comentardn los pasos que se han seguido, asi como las modificaciones que se han ido realizando
para cada muestra en base a la dificultad presentada por cada matriz.

= Muestras bioldgicas: naranja, lechuga, acelga, cebada.

= Muestras inorgdnicas: sedimento, suelo, filtros de particulas de polvo de celulosa y de
fibra de vidrio.

= Muestras de biota: organismos indicadores, césped, tabaco.

2.2.1 Pretratamiento.

Todas las muestras analizadas excepto los filtros de particulas, se sometieron previamente a un
proceso de secado, molienda y tamizado, de forma tal que la muestra sea lo mas homogénea
posible (figura 13).
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Acelga Cebada

Figura 13. Muestras de alimentos a digerir en Multiwave Go.

2.2.2 Seleccidn del programa de digestion.

2.2.2.1 Muestras bioldgicas (alimentos).

Tras la recopilacion de informaciéon en cuanto a distintos métodos, reactivos y cantidad de
muestra, se optd por realizar la digestidon con uno de los programas preinstalados en el equipo,
mostrado en la tabla 2, exactamente se utilizé el método denominado organic B, pero sin la
adicion de peréxido de hidrogeno. Asi se introdujo en cada recipiente de PTFE, 1g de muestray
la mezcla oxidante de 8mL de HNO; concentrado al 65% mas 2mL de HCl al 37%. El nimero de
recipientes utilizados en la digestion fueron 6. Una vez finalizada la digestién, las muestras se
extrajeron en vasos de precipitado de vidrio (Figura 14).

Figura 14. Muestra de naranja digerida.
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Con este método (organic B-no H,0,) se digirieron muestras de naranja, lechuga y acelga. La
digestion en muestras de naranja fue completa. Sin embargo, tras la digestidn de la lechuga y la
acelga, se observaron ciertos residuos por lo que se realizaron cambios en la cantidad de
reactivos, introduciendo el agua oxigenada. Asi pues, se decidié afadir 1ImL de H,0; a la mezcla
de reactivos citada en la digestién de la naranja y se repitié su digestion. Dados los éptimos
resultados de este procedimiento y con la finalidad de unificar un procedimiento para las
diversas muestras bioldgicas a digerir, se probd nuevamente a realizar la digestién de las
lechugas vy las acelgas con este ultimo método para verificar su correcta digestiéon, dando un
Optimo resultado.

Sin embargo, tras realizar una primera digestién mediante dicho método, se observé que al
afiadir el reactivo H,0,, incrementaba la reaccion en los recipientes. En la figura 15 se muestra
tal reaccion.

Figura 15. Reaccion dada tras la adicién del reactivo H;0;.

Para garantizar mayor seguridad en la adicién de reactivos, se probd nuevamente a afiadir los
reactivos en distinto orden, H,0,, HNOs y HCl respectivamente, sin embargo, al afiadir el ultimo
reactivo se produjo una reaccion mas violenta por lo que este método fue descartado.
Posteriormente se repitid el procedimiento con el orden marcado al principio y en lugar de
afiadir ImL de H,0; de una sola vez, se decidié en primer lugar la adicion de 0.5mL de H,0,,
esperar un par de minutos, y finalizar la adicidn de reactivos con el 0.5mL de H,0; restante. Una
vez afiadidos todos los reactivos, y antes de cerrar el vessel, se decidid esperar en torno a 5-10
minutos antes de introducirlos en el horno microondas.

Con este procedimiento se realizé correctamente la digestién para naranjas, lechuga y acelgas.
Cabe destacar el escape de vapores que se da al destapar los recipientes tras la digestidon, motivo
por el cual se procede a su apertura siempre en una campana con buena ventilacién y nunca
enfocando el recipiente hacia nosotros.

Sin embargo, la aplicacidn del mismo presentd diversos problemas cuando la muestra a digerir
fue cebada. Tras destapar el recipiente que contiene a su vez los recipientes donde se introducen
las muestras, se pudo observar con claridad la pérdida de muestra (Figura 16). Los recipientes
se encontraban mojados y se habian producido salpicaduras en la tapa.

36



Optimizacion de un procedimiento de digestion en muestras ambientales con horno microondas y su
aplicacién a la separacién radioquimica del Po-210.

Figura 16. Pérdidas provocadas en la reaccion.

Pese a que las muestras digeridas no contenian residuos, no se obtuvieron los volumenes
deseados. A continuacioén, en la figura 17 se presentan los volimenes obtenidos tras la digestién
de cebada.

- 4
S & 5

-

Figura 17. Resultado de la digestion de cebada.

Se puede comparar el volumen obtenido tras la digestién de cebada de la figura 17 con la figura
14 de la muestra de naranja. Claramente se observa un menor volumen en esta ultima digestion.

Debido al resultado obtenido, se decidié aumentar la cantidad de reactivos, a fin de conseguir
un mayor volumen de la muestra. Se repitid el procedimiento modificando la cantidad de
reactivos de forma proporcional, es decir, se introdujo en cada recipiente 1g de cebada, 10 mL
de HNO3 65%, 2.5 mL de HCI 37% vy 1.5 mL de H,0,. En este caso, el equipo no llegé a finalizar el
tiempo del programa, advirtiendo con un mensaje en la pantalla del dispositivo, que se habia
producido un error. Gracias al sistema de enfriamiento del que dispone el equipo y del cual se
ha hablado previamente, automaticamente el equipo comienza el proceso de enfriamiento de
los recipientes. Una vez se pudo abrir el sistema, se observaron salpicaduras en el recipiente
donde se introduces los vasos con la muestra, habiéndose producido de nuevo pérdidas de la
muestra y evaporaciones.
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Tras los resultados obtenidos, se redujo la cantidad de muestra a la mitad. Se introdujo 0.5g de
cebada por recipiente y se retomaron las cantidades de reactivos: 8 mL de HNO3 65%, 2 mL HCl
37% y 1mL H,0,. Con ello se pretendia determinar el parametro por el cual estaba dando
problemas este tipo de muestra. Ademads, dejamos un dia de reposo desde que los reactivos
fueron afadidos hasta que se introdujeron en el horno microondas, de esta forma se pretendia
evitar que la reaccion dada por la adicién de reactivos afectase al proceso de digestién del
equipo. No obstante, nuevamente se produjeron pérdidas por evaporacion, claramente visibles
en los tapones de los recipientes del sistema. La disminucion del nimero de recipientes no
soluciond el error.

Tras diversas pruebas con cebada, realizando modificaciones en cada uno de los pardmetros,
cantidad de muestra, volumen de reactivos y numero de recipientes utilizados en el horno
microondas, y dando un resultado erréneo, se decice avisar a Astoon Parr para comunicarles el
posible fallo del equipo. Tras lo cual, procedieron a su revisidon y en efecto, los escapes de acidos
provocados en las digestiones habian afectado a una de sus conexiones, deteriorandolas, motivo
por el cual el sistema daba continuamente error en las operaciones.

Una vez solucionado dicho problema, y despues de recalibrar el equipo, se repitié de nuevo la
digestion de la cebada con el método inicial con el que se habia probado, es decir:

- 1gde cebada por cada recipiente (un total de 6 recipientes)
- 8mLde HNO3 65% + 2mL de HCl 37% + 1mL H202.

Resultando dar una dptima digestion, sin residuos en la muestra y sin la evaporacion producida
en ocasiones anteriores, con lo cual, el problema que venia apareciendo en el procedimiento de
digestion de la cebada habia sido provocado Unicamente por un problema del equipo.

Tras realizar 8 digestiones de naranja, 6 digestiones de lechuga, 6 digestiones de acelga y 6 de
cebada, dando como resultado la digestién libre de residuos, se concluye que el procedimiento
Optimo para su total disolucion es el siguiente:

- Cantidad: 0,5-1g de muestra por vessel (un total de 6 vessels).

- Reactivos: 8ml HNOs 65% + 2ml HCI 37% + 0.5 ml H,0; (5 minutos de espera) + 0.5ml
H>0..

- Programa: Organic B-UPV.

2.2.2.2 Muestras inorgdnicas.

Filtros de particulas.

La siguiente matriz escogida para proceder con la digestion fue, en primer lugar, filtros de
celulosa y después, filtros de fibra de vidrio, ambos de didmetro 48mm.

e Filtros de celulosa.

La digestion de los filtros de celulosa (Figura 18) pudo realizarse sin problema con el mismo
método que veniamos anteriormente empleando (organic B-UPV). Al tratarse de una muestra
mas compleja, que no estaba en forma pulvurenta, se decidié visualizar previamente en vaso
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abierto la reaccién que se daba al aiadir los reactivos con un solo filtro. Asi pues, se dispuso de
un filtro dentro de un vaso de vidrio, se afiadieron los respectivos reactivos y apenas con un
breve calentamiento de la muestra ésta se disolvié totalmente.

S

Figura 18. Filtros de celulosa utilizados en la digestion

Posteriormente se realizd la digestidn en el horno microondas. En una primera digestion se
introdujo un solo filtro de celulosa por cada recipiente y en un total de 3 recipientes. El filtro se
debia doblar varias veces hasta alcanzar un minimo volumen, de esa forma se garantizaba que
dicho filtro estuviera en pleno contacto con los reactivos posteriormente afadidos para su
digestion.

Una vez finalizado el programa, se observaron muestras exentas de residuos, por lo que su
digestion habia finalizado con éxito. Ademas, se repitié nuevamente la digestién de los filtros
de celulosa del diametro citado, si bien esta vez introduciendo 3 filtros de celulosa por cada
recipiente y hasta 3 recipientes, de esa forma se comprobaria la digestion con una mayor
cantidad de muestra. El resultado obtenido en este caso tambien fue el de su completa
disolucion.

e Filtros de fibra de vidrio.

Para la digestion de filtros de fibra de vidrio GF/C (Figura 19), se confirmd visualmente, que tal
y como era de esperar debido al tipo de soporte, no habia reaccién cuando se afiadian los
reactivos del protocolo anteriormente utilizado, por ello se buscé informacién acerca de los
procedimientos en cuando a sus digestiones y se decidié modificar los reactivos. Asi, en lugar de
afiadir ImL de H,0,, se afiadié 1mL de 4cido fluorhidrico (HF) (programa Organic B-UPV-modi),
en el que se mantuvo la rampa de calentamiento. Se tomaron 2 filtros de fibra de vidrio GF/C,
introduciendo uno por recipiente con sus respectivos reactivos.
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El uso de HF tiene ciertas limitaciones, entre las que se destaca el ataque que provoca al vidrio,
por lo que al finalizar la digestién, la muestra se ha de pasar a vasos de Tefldn y no de cristal,
como veniamos utilizando en el resto de muestras.

Realizada la digestién se observaron residuos, probablemente resultado de la formacién de
silicatos en la reaccién. Para evitar cualquier alteracién por estos silicatos en un posterior analisis
de contenido radiactivo, la mezcla residuos/muestra fue filtrada, con la obtencion de una mezcla
acido/muestra.

Figura 19. Filtro de fibra de vidrio.

Suelos y sedimentos.

Para decidir el procedimiento de digestion en este tipo de matrices, previamente se estudiaron
los métodos EPA que se muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Métodos EPA para digestion en muestras de suelos y sedimentos.

METODO Masa de muestra Reactivos Proceso: rampa/alcance T2C/sostener

10 mLHNO3 65% 6
EPA 3051A 0,25-0,5g 9mL HNO3 65% + 3mL HCI 5,5 min / 1752C £ 5°C /4,5 min
37%

EPA 3052 >0,5g 9mL HNO3 + 3 mL HF 5,5 min / 1802C + 52C /9,5 min

En primer lugar, se realizé una primera digestion de sedimentos con el método con el que se
venian realizando las anteriores digestiones (Organic B-UPV), con la adicién de 8 mL de HNO;, 2
mL de HCl y 1 mL de H,0,, dando como resultado una mala digestion al tratarse de una matriz
mas compleja, tal y como era de esperar. Descartado este procedimiento, se decidio utilizar el
método EPA 3051A. Se introdujeron 0.5g de sedimento junto a 9mL de HNO3 65% + 3mL HCI
37% en cada repiciente en un total de 3 recipientes del horno. El método escogido no fue el
adecuado, puesto que no se alcanzé la temperatura esperada del programa, y tras finalizarlo, se
observaron residuos en la muestra.
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Se comprobé mediante la calibracién del equipo, la posibilidad de que hubiese algun tipo de
fallo en el sensor IR del que dispone el dispositivo y del que se ha hablado previamente en el
apartado anterior. Tras calibrar el equipo no se mostré ningun fallo. Lo siguiente que se hizo,
fue repetir la digestién de sedimentos, esta vez mediante el método EPA 3051A con una
pequefia modificaciéon. Puesto que el problema de la anterior digestiéon habia sido el de no
alcanzar la temperatura del programa, incrementamos el tiempo de la rampa cambiando los 5,5
minutos que habia inicialmente a 10 minutos, de esa forma lo que se pretendia era facilitar al
equipo alcanzar los 1752C programados. El resto de pardmetros no fueron sometidos a ningun
cambio. El resultado fue poco exitoso. Aunque se habia aumentado el tiempo de la rampa inicial,
de nuevo, no se alcanzé la temperatura esperada.

Posteriormente se probd con el método EPA 3052 obteniendo un ligero residuo. Tras la
realizacion de modificaciones de este ultimo, que incluyen un cambio de reactivos y un aumento
del tiempo de rampa a fin de que se alcanzase la temperatura programada, se realizé la
digestion de forma éptima con las siguientes caracteristicas:

- Cantidad de muestras por recipiente: 0.5g en cada recipiente

- N2 de recipientes: 6

- Reactivos: 9mL de mezcla oxidante en proporcion 1:3 HCI:HNO3 y 3mL de HF.

- Rampa de calentamiento: 10 minutos de rampa alcanzando una temperatura de 1752
y manteniendo dicha temperatura durante 9.5 minutos: 10 min / 1752C + 52C /9,5 min

- Programa: Inorganic-UPV

El equipo logra alcanzar la temperatura esperada, y se consigue el resultado esperado en la
digestidn de sedimentos.

2.2.2.3 Muestras de biota.
Para esta matriz se escogieron muestras de organismos indicadores, césped y por ultimo de
tabaco.

Previamente a realizar la digestion tanto de organismos indicadores como de césped, se observd
la reaccién que se producia en 1g de muestra al adicionar los reactivos elegidos de en vaso
abierto: 8 mL HNOs, 2 mL de HCl y 1 ml H,0,

Figura 20. Visualizacion de 1 g de césped en vaso abierto
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Se introdujo 1g de cesped, se afiadieron los reactivos citados y se coloco el vaso de precipitado
con la mezcla muestra/reactivos sobre la placa calefactora durante unos minutos. La figura 20
presenta el resultado obtenido tras realizar el procedimiento en vaso abierto del cesped. Se
aprecia una textura pastosa. Se realizd por igual para los organismos indicadores. Lo siguiente
fue realizar la digestion (Orgnic B-UPV) de ambas muestras en el Horno microondas con la misma
cantidad de reactivos. En vista de la pasta que se habia formado al realizarlo en vaso abierto, se
redujo la cantidad de muestra a 0.5g por cada recipiente, y en un total de 6 recipientes para
cada muestra. La figura 21 muestra el resultado obtenido tras la digestiéon de los organismos
indicadores asi también como del cesped.

Figura 21. Resultado visual de la digestion de organismos indicadores y cesped.

La digestion del tabaco se realizd sobre una muestra de marca comercial, mediante el programa
Organic B-UPV, resultando ser adecuada dicha metodologia. En cuanto a la cantidad de tabaco
pesada fue también de 0.5 g por cada recipiente en un total de 6 recipientes, ya que se considerd
por el tipo de muestra (mas fibrosa) mas conveniente.

3  SEPARACION RADIOQUIMICA DE PO-210.
3.1 INTRODUCCION.

El procedimiento de separacidon radioquimica del Polonio en muestras solidas implica una
digestidn previa de la muestra para llevar el elemento de interés a disolucién. El Polonio tiende
a volatilizarse a bajas temperaturas, por lo que realizar la calcinacion de la muestra no es un
procedimiento adecuado ya que son necesarias temperaturas muy altas (525 °C). Por otro lado,
la digestién acida en vaso abierto también puede producir pérdidas de Polonio durante el
proceso de calentamiento. Por ello, el uso de horno microondas para la digestiéon de muestras
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cuando se quiere determinar la presencia de Polonio-210 es la alternativa mds adecuada, puesto
que se realiza en vasos cerrados, evitando las posibles pérdidas que puedan darse tras calentar
la muestra.

El Laboratorio de Radiactividad Ambiental de la UPV dispone de un procedimiento para
determinar Po-210 en aguas (UPV/LRA). En este Trabajo de Fin de Grado se va a adaptar dicho
procedimiento para las muestras ambientales que han sido digeridas de acuerdo a los
protocolos establecidos en este trabajo.

La actividad de Polonio 210 se determinara mediante su medida por espectrometria alfa una vez
depositado espontaneamente en una plancheta de plata.

3.2 ETAPAS GENERALES EN LA CUANTIFICACION DE PO-210.

A continuacidn, en la figura 22 se muestra un esquema con la metodologia empleada para para
la cuantificacién de Polonio en muestras ambientales. Seguidamente se da una explicacion
detallada de cada uno de las etapas que se han seguido.
Digestién en
' Horno-microondas

Preparacion de la
disolucion

Preparacion de
plancheta

Deposicidn de
Polonio

by

Figura 22. Metodologia empleada en la Deposicion de Polonio.

3.2.1 Digestion.

La gran mayoria de las muestras ambientales se encuentran en mezcla con diversos
radionuclidos. Para cuantificar la actividad de algun radionuclido en concreto (Po-210 en este
caso), es necesario someter a la muestra a un proceso de digestién para conseguir la separacion
del elemento en cuestién para su correcta cuantificacion.

En el presente trabajo, las muestras secas se digieren en el horno microondas MULTIWAVE GO
segln los protocolos establecidos en el apartado anterior.
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La disolucidn resultante se filtra para eliminar la posible materia en suspensiéon que pueda
contener (0,47 um tamafio de poro) y se reserva para su posterior preparacion para la
determinacién de Po-210.

3.2.2 Preparacion de la disolucién para la deposicion.

Durante el almacenamiento de la disolucidn, puede darse la deposicidén de hidréxidos insolubles
de actinidos sobre la superficie del recipiente. En este caso, la disolucién se ha de filtrar de nuevo
hasta la eliminacién de los residuos. Una vez realizada la filtracién, se evapora y se disuelve en
HCl para obtener una disolucién a pH 2. A continuacién y con el fin de eliminar posibles
interferentes se adiciona clorhidrato de hidroxilamina para reducir a los iones oxidantes (Fe 3+,
Cr(VI), etc) que podrian competir con el Po(IV) y citrato sddico como complejante del Teluro que
podria formar un depdsito negro sobre la plancheta. Ademas, se adiciona portador de Bismuto
para prevenir la interferencia de Bi-212 que podria depositarse junto con el Polonio. Se adiciona
Po-209 como trazador para determinar el rendimiento de la separacién. Se ajusta la disolucion
a pH 2 y se diluye a 50 ml. A continuacion, en la figura 23, se presentan los pasos seguidos en la
preparacion de la disolucioén.

s - ./.- . r
Adicion de reactivos:
Radi - 5mL Hidroxilamina i
. Afiadir 1-2mL At Ajuste pdadi
Filtrar Evaporar mL Agua - 2mL Nitrato trazador
HCI 37% . pH<2
destilada . . Po-209
-1 mL disolucion
Bismuto (10g/mL)
' 8 ¥ - - L

-

Repetir 3 veces

Figura 23. Esquema de la preparacion de la disolucién.

3.2.3 Preparacion de la plancheta de plata.

El polonio es un emisor alfa. Para determinar su actividad se emplea la espectrometria alfa. La
espectrometria alfa proporciona la intensidad de radiacidn alfa, es decir, el nUmero de particulas
emitidas en un determinado tiempo (cuentas) en funcion de su energia. La técnica de la
espectrometria alfa necesita de una fuente radiactiva que contenga el elemento a determinar.

Tras realizar la separacion quimica se ha de preparar dicha fuente. Una fuente espectrométrica
consiste en un soporte de una sustancia solida (metal) sobre cuya cara pulida, se encuentre
depositado de forma adherente el elemento radiactivo.
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Se ha comprobado que las pérdidas de polonio en un soporte de plata son inferiores a las de
otros metales (Journal of Environmental Radioactivity, May 2011), motivo por el cual se utiliza
para su deposicion una plancheta de plata.

La plancheta de plata se limpia previamente utilizando un limpiador de metal (Tarni Shield) y a
continuacién se lava con jabdn. A continuacién, se cubre una cara de la plancheta con cinta
adhesiva para evitar que la plata se deposite en ambas caras.

3.2.4 Deposicion.

La disolucidn se calienta a 75-80 °C durante 2-3 min para favorecer la reduccién de los iones
interferentes. Se introduce la plancheta de plata con la cara cubierta con la cinta adhesiva hacia
abajo y se mantiene con agitacién calentando a 75-80 °C durante 75 minutos.

La figura 24 muestra el montaje utilizado para la deposicidn.

Figura 24. Montaje para la deposicion espontdnea.

Una vez finalizada la deposicidn se retira la plancheta con unas pinzas, se lava con agua destilada
y etanol y se seca. Hasta que se proceda con la medida, la plancheta se guarda en una caja Petri
convenientemente identificada. Asi pues, la fuente alfa ya esta en condiciones adecuadas para
poder ser medida en el espectrometro alfa. Este dispositivo proporcionara las particulas alfa
emitidas durante un tiempo y las ird acumulando por canales gracias al sistema electronico al
que esta asociado el equipo de espectrometria. A su vez, se genera un espectro que representa
todas las cuentas que llegan al detector en forma de histograma. Realizada la medida se
observan los diferentes picos del espectro. Las medidas de las muestras se dan con mayor
detalle en el capitulo 3, apartado “2  ACTIVIDAD DE PO-210 EN MUESTRAS AMBIENTALES”.
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3.3 MEDIDA POR ESPECTROMETRIA ALFA.

La determinacidn de la actividad de Polonio se realiza por espectrometria alfa con un detector
de barrera de silicio. La interaccién de las particulas alfa con el detector provoca un cambio en
la corriente que es proporcional a la energia de las particulas. Los pulsos generados se amplifican
y se muestran en forma de espectro de energias empleando un ADC (Convertidor Analdgico-
Digital) y un MCA (Analizador Multicanal). A continuacién, en la figura 25 se muestra el diagrama
de bloques de un espectrémetro alfa.

ESPECTROMETRO ALFA BUFER MULTICANAL
Camara de medida
e = Amplificador
]
1 ]
Detecfor : Analizador
i ! e multicanal
] ]
H 2 H Convertidor
1 ]
ey -“Ptiaﬂl:t:xifo_r-: logico-digital
Fuente de e
pe o Bomba de
Vacio

Figura 25. Diagrama de bloques de un espectrometro alfa.

El equipo de espectrometria alfa utilizado, consta de cuatro cdmaras de vacio con sus
correspondientes detectores alfa (Figura 26). La plancheta se coloca en el interior de la cdmara
donde esta el detector. Se hace el vacio en el interior de la cdmara para minimizar la absorcion
en la capa de aire que separa la muestra del detector y se mide durante el tiempo necesario
para obtener los picos correspondientes a Po-209 y a Po-210 bien definidos.

Ademas, se mide una plancheta nueva para conocer el fondo del equipo.

Figura 26. Equipo de espectrometria.
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3.3.1 Calibracion del equipo de deteccion.

En primer lugar, es necesario realizar la calibracién del equipo de espectrometria alfa para
afianzar una correcta interpretacién de los resultados. Por un lado, se encuentra la calibracion
en energias y por otro la calibracién en eficiencias, teniéndose que realizar ambas calibraciones
antes de llevar a cabo las medidas de las muestras.

Para realizar la calibracidn es necesario disponer de un patrén de energia y actividad conocida,
y certificada por un laboratorio de reconocido prestigio. El LRA-UPV dispone de una fuente triple
constituida por U233, Pu(?3+240y Am?*, (Centro de Investigaciones Energéticas)

A continuacidn se da una breve explicacion de las calibraciones citadas.
Calibracion en eficiencias.

No todas las particulas alfa emitidas por la fuente son detectadas por el equipo. La eficiencia de
deteccidn se caracteriza como el cociente entre el nimero de particulas detectadas y el nimero
de particulas emitidas. En otros términos, es la relacién entre los impulsos generados en el
detector por cada particula alfa que llega (conocido como cuentas por segundo) y la actividad
real de la fuente (medida en Bq). Asi pues, la Eficiencia o Rendimiento de Deteccidn se expresa
de la siguiente forma:

.. ., CPSFuente — CPSFFuente
RD = Rendimiento de deteccion =

(6)

AFuente
Siendo:

CPSpuente: Cuentas o detecciones alfa por segundo de la fuente triple de U?33,

Pu(239+24~0)y Am?241,

CPSrruente: Cuentas o detecciones alfa por segundo del fondo en laregiéon de la
fuente triple.
Apyente: Actividad de la fuente triple de U?33, Pu(239+240)y, Am?241 (242,6 Bq).

La eficiencia de un detector depende del tipo de detector del que se trate, de la geometria de
preparacion de la fuente, asi como de la distancia entre la fuente y el detector. Se refleja un
incremento en la eficiencia con la aproximacién de la muestra al detector. No obstante, una
distancia demasiado pequefa puede provocar un error en la medida debido a que las particulas
alfa no logran incidir perpendicularmente en el detector, produciéndose un empeoramiento en
la resolucién del pico. Por tanto, el objetivo es encontrar una distancia fuente-detector que
resulte dar una buena resolucién sin que la eficiencia de deteccién sea muy baja. Las cdmaras
utilizadas en el LRA-UPV tienen una distancia fuente-detector fija.
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Calibracion en energias.

La calibracién en energias se realiza normalmente con una fuente radiactiva que contiene al
menos dos nucleidos, con energias de emisidn separadas y conocidas en la regidn de energia de
interés.

El método de calibracidn en energias se basa en adjudicar la energia conocida del radiontclido
patrén al canal del espectro donde aparece. Se da una relacidn lineal entre ellos, pudiéndose
aproximar a una recta con pendiente keV/canal. No obstante, se realiza una aproximacion
cuadratica que resulta ser mds exacta. A continuacidn se muestra la expresion utilizada:

E (keV) = A+ B - canal + C - canal?® (7)

Se plantea un sistema de tres ecuaciones con tres incégnitas (A, By C) para la fuente tripe.

3.3.2 Determinacion del Fondo

La determinacidn del fondo del equipo, es decir de conocer posibles aportes de contaje debidos
a la propia instrumentaciéon o a otras causas, toma un papel importante cuando se tratan
muestras ambientales con niveles pequefos de radiactividad. Se necesitan valores muy bajos
del fondo para que no interfieran en las medidas y no se vean incrementados los limites de
deteccion.

El fondo se determina empleando los mismos soportes que se hayan utilizado para las muestras
pero sin deposicidn alguna. De esta forma, las cuentas que se detecten por el fondo proceden
de las desintegraciones de los atomos presentes en el detector.

3.3.3 Calculo de la Actividad especifica.
Para el cdlculo de la actividad especifica A del Po-210, en Bq por cantidad de muestra, se ha de

emplear la siguiente expresion:

A= CPSm — CPSEM
RT-M (8)
siendo:

CPSTraz — CPSFTraz
Arraz(BQ/mL) - Viraz(mL) )

RT = Rendimiento total del proceso =

donde:
cpsy: Cuentas por segundo del pico de la muestra.

cpsgy: Cuentas segundo del fondo en la region del pico de la
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muestra.

CPSTraz: Cuentas por segundo del pico del trazador.

CPSprraz: Cuentas por segundo del fondo en la region del pico del
trazador.

Arrqz: Actividad del trazador afiadido.

Vrraz: Volumen de trazador afiadido.

M: Cantidad de muestra analizada.

3.3.4 Calculo del Rendimiento quimico del proceso
El rendimiento total de la separacién tiene en cuenta tanto el rendimiento quimico de la misma

como el rendimiento del detector. Asi, para cuantificar el Rendimiento Quimico de la separacion,

se calcula el cociente entre el Rendimiento Total (ec. 4) y el Rendimiento de Deteccidn (ec. 1):

RT
RQ(%) = - 100 (9)

3.3.5 Calculo de Incertidumbres
La incertidumbre de la Actividad especifica:

u?(cpsy) + u?(cpspm) + u?(RT) + u?(M)

u(4)=4- 10
(A) (cpsy — cpspm)? RT? M? (10)
Desarrollando la expresidn se obtiene la relacidn con las cuentas por segundo:
u(x) +cuentas cpS
u(cps) = . = . = T (11)

siendo t el tiempo de medida en segundos.

3.3.6 Limite de deteccidn.
El limite de deteccidn es la actividad minima que se puede cuantificar en el equipo. Para hallar
el limite de deteccidn se tiene en cuenta la cantidad de la muestra, el rendimiento quimico de
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separacion y el tiempo de mediciéon. De esta forma, para tiempos de medida iguales del fondo
y de la muestra la expresidon que se utiliza es la siguiente:

[ _ 2714465 - JCr

Bg/muestra 12
tcontaje . RT . M ( q/ ) ( )

Siendo Cg el nUmero total de cuentas del fondo en la regién del pico de interés, RT el
Rendimiento Total y M el tamafio de muestra en kg, litros, etc.
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CAPITULO III: RESULTADOS OBTENIDOS
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1 PROCEDIMIENTOS DE DIGESTION POR MICROONDAS EN
MUESTRAS AMBIENTALES.

Como consecuencia del procedimiento experimental realizado en el presente trabajo, redactado
en el capitulo anterior y, tras la modificacion en pardmetros de la digestion como lo son la
cantidad de muestra, la cantidad de reactivos, temperatura mdaxima y tiempos de digestion, se
han logrado definir dos procedimientos para realizar la digestién por microondas de las diversas
matrices estudiadas: Organic B-UPV para muestras orgdnicas, Organic B-UPV-modi para filtros
de particulas de fibra de vidrio y Inorganic-UPV para muestras de suelos y sedimentos.

A continuacidn, se muestran los programas utilizados mediante el horno microondas
MULTIWAVE GO. En ellos se puede observar el tiempo empleado hasta el alcance de la
temperatura marcada, asi como el porcentaje de potencia del que hace uso el dispositivo (Figura
27 y Figura 28)

P

I

i1

|

M

!

Figura 27. Programa Organic B-UPV.

En la figura 27, se muestra el programa Organic B-UPV. Se observan dos etapas; la primera con
un incremento de temperatura de 10 minutos de duracidn y hasta alcanzar los 1002°C,
manteniéndose dicha temperatura durante 2 minutos. Seguidamente, una segunda etapa con
un incremento de temperatura de 10 minutos alcanzando los 1802C, temperatura que se
mantiene 8 minutos y tras la cual comienza el enfriamiento del equipo, aproximadamente
durante 10 minutos

Tabla 5. Etapas del programa Organic B-UPV

N2 Etapa Ramp (mm:ss) Temp (°C) Hold (mm:ss)
1 10:00 100 2:00
2 10:00 180 8:00
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La tabla 5 recoge las etapas del programa Organic B citado.

-Oouo-.'..-.o-.r..-‘.
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Figura 28. Programa Inorganic-UPV.

La figura 28 muestra el programa Inorganic-UPV. En él se observa una sola etapa. Se produce un
incremento de temperatura de 10 minutos de duracién y hasta alcanzar los 1759C. Esta

temperatura se mantiene 9:30 y acto seguido, comienza el enfriamiento del equipo,
aproximadamente de 10 minutos.

Tabla 6. Etapas del programa Inorganic-UPV

N2 Etapa |Ramp (mm:ss)| Temp (°C) Hold (mm:ss)
1 10:00 175 9:30

La tabla 6 recoge la etapa del programa Inorganic-UPV.

En la figura 29 se muestra el programa Organic B-UPV correspondiente a la digestién de la
naranja.

100
150 80
100 &

40

E - P M 20

00:00 10:00 20:00 30:00 40:00

Figura 29. Digestion de la naranja.
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Se aprecia el seguimiento de la linea roja (correspondiente a la temperatura) sobre la rampa
programada en el dispositivo, asi como los porcentajes de potencia que ha alcanzado el equipo
para lograr el programa escogido.

Por otro lado, en la figura 30 se muestra otra de las digestiones realizadas mediante el método
Inorganic-UPV, correspondiente a la digestidon de sedimentos.

TG P %
100

cn

50 30
100 &
4D

chny

20

00:00 10:00 20:00 30:00

Figura 30. Digestion de sedimentos.

Por ultimo, en la Tabla 7 se recogen los procedimientos éptimos alcanzados a modo resumen
tras realizar las diversas digestiones sobre las matrices analizadas. En ella se presenta la cantidad
de muestra a emplear, cantidad de reactivos, tiempos de digestion y alcance de temperatura
para las distintas muestras ambientales digeridas, asi como el programa de digestion utilizado
en el equipo Multiwave Go. Dichos procedimientos constituyen la base de la elaboracion por
parte del LRA de una instruccidn técnica de referencia UPV/LRA/IT-7 “Procedidimentos para la
digestion de muestras ambientales mediante horno microondas”
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Tabla 7. Procedimientos de digestion optimos.

Categoria | Tipo de alimento | Cantidad (g) | Reactivos (ml) Rampa(min)/T2(2C)/T2 cte(min) | Programa MULTIWAVE GO
8mL HNO3 (65%) 1000/ 100/ 2:00
Fruta Naranja seca 1 ’ ' ORGANIC B-UPV
) 2amL HCl (37%) 10:00/ 180 / 8:00
1mL H202
8mL HNO3s (65%) 10:00 / 100/ 2:00
Lechuga seca 1 ’ ' ORGANIC B-UPV
g 2mL HCl (37%) 10:00/ 180 / 8:00
1mL H.0;
Verdura
10:00 / 100 / 2:00
8mL HNOs (65% -
Acelga seca 1 m 3 (65%) 10:00 / 180 / 8:00 ORGANIC B-UPV
2mL HCl (37%)
1mL H.0;
8mL HNO3 (65%) 1000/ 100 / 2:00
Cereal Cebada 1 : ) ORGANIC B-UPV
2mL HCI (37%) 10:00/ 180/ 8:00
1mL H.0;
8mL HNO3 (65%) 1000/ 100 / 2:00
Césped 0,5 ’ ’ ORGANIC B-UPV
P amL HCl (37%) 10:00/ 180/ 8:00
1mL H.0,;
Organismos 10:00/ 100/ 2:00
8mL HNOs (65% -
indicadores 0,5 m 2 (65%) 10:00/ 180/ 8:00 ORGANIC B-UPV
2mL HCI (37%)
1mL H20:
Biota
Suelos
9ImL Mezcla
oxidante (1:3 . .
Suelo 0,5 HCEHNO3) 3mL 10:00 / 175/ 9:30 INORGANIC-UPV
HF
9ImL Mezcla
Sedimentos 0,5 oxidante (1:3 10:00 / 175 / 9:30 INORGANIC-UPV
! HCI:HNO3) ’ '
3mL HF
iltros Filtros de 5 8mL HNOs (65%) 10:00 / 100 / 2:00 ORGANIC BUPY
celulosa 2mL HCI (37%) 10:00 / 180 / 8:00

1mL H202
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Filtros fibra de 10:00 / 100 / 2:00

8mL HNO; (659 I
vidrio 1 m 5 (65%) 1000/ 180 / 8:00 ORGANIC B-UPV-modi

2mL HCl (37%)
1mL HF

8mL HNO; (65%) 10:00 /100 / 2:00
2mL HCl (37%) 10:00 / 180 / 8:00

1mL H202

Otros Tabaco 0,5 ORGANIC B-UPV

2 ACTIVIDAD DE PO-210 EN MUESTRAS AMBIENTALES

De algunas de las muestras digeridas en el apartado anterior, se realizd la separacion

radioquimica del Po-210, en concreto de:

e Muestras bioldgicas: naranja, lechuga, acelga y cebada.
e Muestras inorgdnicas: filtro de particulas de polvo de fibra de vidrio

e Biota: tabaco

A continuacion se muestran los diferentes espectros obtenidos tras introducir las muestras en
el sistema de espectrometria alfa, asi como las concentraciones obtenidas tras realizar los
calculos con las expresiones que previamente se han definido. Los resultados se han comparado
con la actividad de Po-210 obtenida en diferentes paises de Europa asi como también con la
actividad de otros continentes. (UNSCEAR, 2000)

El primer pico del espectro corresponde con el trazador anadido (Po-209). El segundo pico hace
referencia al Po-210 que se encuentra en la muestra. Para todas las muestras se ha afiadido 50

uL de trazador Po-209, excepto en el tabaco que se ha afiadido 100 pL.
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2.1 MUESTRAS BIOLOGICAS.
Naranjas.

La figura 31 representa el espectro de la naranja medido en el equipo de espectrometria alfa.

Figura 31. Espectro de la naranja.

En la tabla 8 se muestran los valores de actividad incertidumbre y LD para el Po-210, obtenidas
para las dos réplicas de la muestra de naranja analizada. Los rendimientos de separacion
obtenidos fueron del 83 y 69 %. Las dos replicas tienen actividades estadisticamente iguales con
un valor medio de 0,0902 Bqg/kg y una dispersion inferior al 2 %. La actividad hallada en la naranja
esta dentro del intervalo obtenido en frutas en diferentes paises de Europa, como pueden ser
Polonia y Rumania, encontrandose dicho intervalo entre 0.028-0.210 Bg/kg y 0.012-0.140 Bqg/kg
respectivamente. No obstante, se ha encontrado un intervalo de 0.022-5.200 en Alemania,
superando con creces este Ultimo limite los resultados obtenidos en la cuantificacién de Po-210

realizada.
Tabla 8. Actividad de Po-210 en naranja
Muestra A (Bq/kg) u-A (Bq/L) k=1 ER-A u-A (Bq/L) k=2 LD (Bq/L)
Naranja 1 0,0910 0,02325 0,2327 0,04650 0,0600
Naranja 2 0,0894 0,02645 0,2960 0,05290 0,0740
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Vegetales (lechuga y acelga)

La figura 32 y la figura 33 muestran los espectros de la lechuga y de la acelga respectivamente.

Figura 32. Espectro de la lechuga.

Figura 33. Espectro de la acelga.

Los rendimientos quimicos de separacidn fueron del 85 % para la muestra de lechuga y del 76 %
para la muestra de acelga. En la tabla 9 se muestran los valores de actividad incertidumbre y LD
para el Po-210, obtenidas para las nuestras analizadas. La actividad hallada en los vegetales
citados se encuentra dentro del rango hallado en estudios realizados en otros paises de Europa,
encontrandose dicho intervalo entre 4-10°3 - 7.4 Bg/kg (UNSCEAR, 2000)

Tabla 9. Actividad de Po-210 en lechuga.

Muestra | A (Bq/kg) | u-A(Bq/L)k=1| ER-A |u-A (Bq/L) k=2 LD (Bq/L)
Lechugal | 2,6256 0,1633 0,0622 0,3266 0,0592
Acelga 1 1,8252 0,1532 0,0839 0,3064 0,1032
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Cebada.

En la figura 34 se presenta el espectro correspondiente a una de las dos réplicas de muestra de

cebada analizadas.

Figura 34. Espectro de la cebada

La tabla 10 corresponde con los valores de actividad obtenidos tras la separacion y cuantificacion

de Po-210 en la cebada. Los valores para el rendimiento de separacidn fueron altos del 98 y del

92 %. La actividad hallada en la cebada se asemeja al valor de referencia obtenido en productos

de grano en estudios realizados en otros paises de Europa (Exposures from natural radiation

sources). El valor de referencia del que se habla es de 0.6 Bg/kg. El intervalo en el que se

encuentra este tipo de muestra es de 0.04-4 Bq/kg en Alemania, siendo un intervalo menor para

otros paises como Polonia y Rumania.

Tabla 10. Actividad de Po-210 en cebada.

Muestra | A (Bq/kg) | u-A (Bq/kg) k=1 | ER-A | u-A (Bq/kg) k=2 LD (Bq/kg)
Cebada 1 0,5224 0,0454 0,0869 0,0908 0,0514
Cebada 2 0,7417 0,0611 0,0824 0,1222 0,0612
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2.2 MUESTRAS INORGANICAS.

En la figura 35 se presenta el espectro correspondiente a una de las dos muestras de filtros de
fibra analizadas.

Figura 35. Espectro de filtro fibra de vidrio

En la tabla 11 se muestra la actividad de Po-210 en el aire en filtros de fibra de vidrio, siendo del
orden de 10 Bg/m?3. Este valor se encuentra por debajo del valor de referencia del LRA/UPV,
cuyo valor es de 0.05 Bg/m?* (UNSCEAR, 2000)

Tabla 11. Actividad de Po-210 en Filtros de fibra de vidrio.

Muestra A (Bq/m3) | u-A (Bg/m3) k=1 ER-A | u-A (Bq/ m3) k=2 | LD (Bg/ m?3)
ppcl-3 2-10% 10° 0,0539 2:10% 0,0015
ppc2-3 1-10* 10° 0,0799 1-10* 0,0036

2.3 MUESTRAS DE BIOTA

Pese a que se realizaron numerosas digestiones para diferentes muestras de biota, tan solo se
separo para su medida por espectrometria alfa la muestra de tabaco. El motivo de la eleccién se
ha basado en el conocimiento por referencias bibliograficas del contenido de Po-210 de dicha
muestra. La presencia de Po-210 en el tabaco tiene su origen en el uso de fertilizantes de fosfato
especificos para este tipo de cultivos que contienen cantidades elevadas de Ra 226, isdtopo
radiactivo de origen natural y que decae en Po-210y Pb-210, que, a su vez, son absorbidos por
la planta asi como las caracteristicas de dicho cultivo (absorcién por raices, tiempo de
crecimiento...).
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Figura 36 Espectro del tabaco.

La tabla 12 muestra la actividad hallada en las muestras de tabaco digeridas previamente. Se
observan una actividad media de 11,90 Bg/kg. Dicho valor encuentra dentro del intervalo
observado en diversos paises, como Egipto, Grecia (A. Savidou, 2005) y Brasil (Hiromoto),
encontrandose dichos intervalos entre 14.8 — 27.2 Bq/kg, 3,6 — 17 Bg/kg y 11.9-30.2 Bg/kg
respectivamente

Tabla 12. Actividad de Po-210 en tabaco

Muestra | A (Bq/kg) | u-A (Bg/kg) k=1 ER-A u-A (Bqg/kg) k=2 LD (Bq/kg)
Tabacol | 10,2937 0,6142 0,0597 1,2284 0,1215
Tabaco 2 13,7634 0,9059 0,0658 1,8117 0,2607
Tabaco 3 11,6638 0,6844 0,0587 1,3688 0,1533

Los rendimientos de separacién obtenidos son altos: 96,98 y 76 % respectivamente.
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CAPITULO IV: CONCLUSIONES
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En el presente trabajo se han puesto a punto tres procedimientos de digestién de muestras
ambientales con horno microondas valido para los tipos de muestras ambientales solidas
analizados de forma rutinaria en los programas de vigilancia radioldgica ambiental.

Se elaborado una instruccidn técnica atil para el LRA-UPV, de referencia UPV/LRA/IT-7
“Procedidimentos para la digestion de muestras ambientales mediante horno microondas”.

Se han analizado por espectrometria alfa las muestras digeridas con los programas de digestién
por horno microondas establecidos para la cuantificacion de Po-210, obteniéndose elevados
rendimientos de separacion y actividades comparables a las exisentes en otros estudios.
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FICHA DE SEGURIDAD ACIDO FLUORHIDRICO.

1.

Identificacion de la sustancia o la mezcla y de la sociedad o la empresa
1.1 Identificador del producto

Denominacion:

Acido Fluorhidrico 40%
Sinénimo:

Acido Hidrofludrico

CAS: [7664-39-3]

N° de Registro REACH: 01-2119458860-33-XXXX
1.2 Usos pertinentes identificados de la sustancia o de la mezcla:

Usos: para usos de laboratorio, analisis, investigacion y quimica fina.

1.3 Identificacion de la sociedad o empresa:
PANREAC QUIMICA S.L.U.
Cl/Garraf 2
Poligono Pla de la Bruguera
E-08211 Castellar del Vallés
(Barcelona) Espafia
Tel. (+34) 937 489 400
e-mail: product.safety@panreac.com

1.4 Teléfono de emergencia:
NUmero Unico de teléfono para llamadas de urgencia: 112 (UE)
Tel.: (+34) 937 489 499

2.

Identificacion de los peligros
2.1 Clasificacion de la sustancia o de la mezcla.

Clasificacion Reglamento (CE) n° 1272/2008.
Tox. ag. 2

Tox.ag. 1

Tox. ag. 2

Corr. cut. 1A

Clasificacion (67/548/CEE o 1999/45/CE).

C Corrosivo R35
T+ Muy toxico R26/27/28

2.2 Elementos de la etiqueta:

Pictogramas de peligrosidad
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2.3 Otros peligros:

S

Palabra de advertencia
Peligro

Indicaciones de peligro

H330 Mortal en caso de inhalacion.

H310 Mortal en contacto con la piel.

H300 Mortal en caso de ingestion.

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

Consejos de prudencia

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

P262 Evitar el contacto con los ojos, la piel o la ropa.

P264 Lavarse...concienzudamente tras la manipulacion.

P270 No comer, beber ni fumar durante su utilizacion.

P271 Utilizar Gnicamente en exteriores o en un lugar bien ventilado.
P501 Eliminar el contenido/el recipiente segun Directive 94/62/CE o
2008/98/CE.

Para mas informacion de las Frases R mencionadas en este epigrafe, vea
epigrafe 16.

No existen mas datos relevantes disponibles.

3.

Composicion/informacion sobre los componentes
Solucion acuosa

Denominacién: Acido Fluorhidrico 40%

Férmula: HF M.= 20,01 CAS[7664-39-3]
Numero CE (EINECS): 231-634-8

Ndmero de indice CE: 009-003-00-1

N° de Registro REACH: 01-2119458860-33-XXXX

4. Primeros auxilios

4.1 Indicaciones generales:

4.2 Inhalacion:

El socorrista debe autoprotegerse. En caso de pérdida del conocimiento
nunca dar a beber ni provocar el vémito.
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Trasladar a la persona al aire libre. En caso de asfixia proceder
inmediatamente a la respiracion artificial. Pedir inmediatamente
atencion medica.

4.3 Contacto con la piel:
Lavar abundantemente con agua. Quitarse las ropas contaminadas. Pedir
inmediatamente atencion médica.

4.4 Ojos:
Lavar con agua abundante (minimo durante 15 minutos), manteniendo
los parpados abiertos. Pedir inmediatamente atencion médica.

4.5 Ingestion:
Riesgo de perforacion. Beber agua abundante o leche. Evitar el
vomito. Pedir inmediatamente atencion médica. Indicaciones para el
médico: aplicacidn posterior, gluconato célcico.

5. Medidas de lucha contra incendios

5.1 Medios de extincion apropiados:
Los apropiados al entorno.

5.2 Medios de extincion no apropiados:
No se conocen.

5.3 Peligros especificos derivados de la sustancia o la mezcla:
Incombustible. En contacto con metales puede formarse hidrégeno
gaseoso (existe riesgo de explosion). En caso de incendio pueden
formarse vapores téxicos de HF. Refrigerar los recipientes con
agua. Precipitar los vapores formados con agua. No permitir el paso del
agua de extincion a acuiferos superficiales o subterraneos.

5.4 Recomendaciones para el personal de lucha contra incendios:
Ropa y calzado adecuados. Equipo de respiracion autbnomo.

6. Medidas en caso de vertido accidental

6.1 Precauciones personales, equipo de proteccion y procedimientos de
emergencia:
No inhalar los vapores.

6.2 Precauciones relativas al medio ambiente:
No permitir el paso al sistema de desaglies. Evitar la contaminacion del
suelo, aguas y desagiies.

6.3 Métodos y material de contencion y de limpieza:
Recoger con materiales absorbentes (Absorbente General Panreac,
Kieselguhr, etc.) o en su defecto arena o tierra secas y depositar en
contenedores para residuos para su posterior eliminacion de acuerdo con
las normativas vigentes. Limpiar los restos con agua abundante. Tratar
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con una mezcla de cal en solucion de carbonato sodico (se forma un
precipitado de fluoruro célcico).

7. Manipulacion y almacenamiento

7.1 Precauciones para una manipulacion segura:
Sin indicaciones particulares.

7.2 Condiciones de almacenamiento seguro, incluidas posibles
incompatibilidades:
Almacenar entre 15y 20°C. Recipientes bien cerrados. En local bien
ventilado. Protegido de la luz. Almacenar en recipientes de plastico. No
almacenar en recipientes de vidrio. No almacenar en recipientes
metalicos.Acceso restringido, sélo autorizado a técnicos.

8. Controles de exposicion/proteccion individual

8.1 Controles de la exposicién:
Asegurar una buena ventilacion y renovacion de aire del local.

8.2 Parametros de control:
VLA-EC(HF): 3 ppm = 2,5 mg/m3 VLA-ED(HF): 1,5 mg/m3 VLA-
ED(HF): 1,8 ppm

8.3 Proteccion respiratoria:
En caso de formarse vapores/aerosoles, usar equipo respiratorio
adecuado.Filtro B3.

8.4 Proteccion de las manos:
Usar guantes apropiados neopreno

8.5 Proteccion de los ojos/la cara:
Usar gafas de seguridad.

8.6 Medidas de higiene particulares:
Quitarse las ropas contaminadas. Usar equipo de proteccion
completo.Lavarse manos y cara antes de las pausas y al finalizar el
trabajo.

8.7 Control de la exposicién medio ambiental:
Cumplir con la legislacion local vigente sobre proteccion del medio
ambiente.

9. Propiedades fisicas y quimicas

Aspecto: Liquido
Color: incoloro
Granulometria: N/A
Olor: Picante

pH:

71




Optimizacion de un procedimiento de digestion en muestras ambientales con horno
microondas y su aplicacién a la separacién radioquimica del Po-210.

N/A

Punto de fusion/punto de congelacién: -44 °C
Punto inicial de ebullicion e intervalo de ebullicion: 112 °C
Punto de inflamacidn:

N/A

Inflamabilidad (s6lido, gas):

N/A

Limites superior/inferior de inflamabilidad o de explosividad:
N/A

Presion de vapor: N/A

Densidad de vapor: N/A

Densidad relativa:

(20/4) 1,13 g/mi

Solubilidad: en ( )Soluble en agua.
Coeficiente de reparto n-octanol/agua:

N/A

Temperatura de auto-inflamacién:

N/A

Temperatura de descomposicion: N/A
Viscosidad cinematica: N/A

Viscosidad dinamica:

N/A

10. Estabilidad y reactividad

10.1 Condiciones que deben evitarse:
Temperaturas elevadas.

10.2 Materiales incompatibles:
Compuestos alcalinos. Metales. Metales alcalinos. Vidrio. Compuestos
de silicio.

10.3 Productos de descomposicion peligrosos:
Fluoruro de hidrégeno-vapor.

10.4 Estabilidad quimica:
No se conocen.

11. Informacion toxicoldgica

11.1  Toxicidad aguda:
DLLO skn mus : 500 mg/kg
CL LO inh hmn : 50 ppm 30 min
CL50inhrat : 1276 ppm 1h

11.2  Efectos peligrosos para la salud:
Por inhalacion de vapores: Irritaciones en vias respiratorias. Sustancia
muy corrosiva. Puede provocar: bronquitis bronconeumonia edema
pulmonar En contacto con la piel: quemaduras No se
descarta: necrosis La penetracion del producto origina heridas de dificil
curacion. Por contacto ocular: quemadurasceguera (lesion irreversible
del nervio Optico) Por ingestion: Quemaduras en eséfago y
estomago. Fuertes dolores, con riesgo de
perforacion. vomitosespasmos Efectos sistémicos: colapso Por
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absorcion: efecto letal Tiene efectos latentes. Es imprescindible tomar
contramedidas de inmediato.

12. Informacion Ecoldgica

12.1 Toxicidad :
- Test EC50 (mg/l):
Peces 40 - 60 mg/l
Clasificacion :
Altamente toxico.
Algas (Elodea densa) 8 mg/I
Clasificacion :
Extremadamente toxico.
- Medio receptor:
Riesgo para el medio acuéatico
Alto
Riesgo para el medio terrestre
Alto
- Observaciones:
Ecotoxico para organismos acuaticos y terrestres debido a la desviacion
del pH. Efectos agudos importantes en la zona de vertido.

12.2 Persistencia y Degradabilidad :
- Test:
- Clasificacion sobre degradacién biética:
DBO5/DQO
Biodegradabilidad
- Degradacion abidtica segun pH:
- Observaciones:
No consume oxigeno de forma bioldgica.
12.3 Potencial de bioacumulacién :
- Test:
- Bioacumulacion:
Riesgo
- Observaciones:
Producto no bioacumulable.
12.4 Movilidad en el suelo :
Datos no disponibles.

12.5 Valoracién PBT y MPMB :
Datos no disponibles.

12.6 Otros efectos adversos:
En general su efecto es importante en la zona de vertido y de forma
aguda. Su efecto a largo plazo no es tan importante si el vertido no es
frecuente.
No permitir su incorporacion al suelo ni a acuiferos.
El tratamiento es la neutralizacion.

13. Consideraciones relativas a la eliminacion

13.1Métodos para el tratamiento de residuos:
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En la Unidn Europea no estan establecidas pautas homogéneas para la
eliminacion de residuos quimicos, los cuales tienen caracter de residuos
especiales, quedando sujetos su tratamiento y eliminacién a los
reglamentos internos de cada pais. Por tanto, en cada caso, procede
contactar con la autoridad competente, o bien con los gestores
legalmente autorizados para la eliminacion de residuos.

2001/573/CE: Decisidn del Consejo, de 23 de julio de 2001, por la que
se modifica la Decision 2000/532/CE de la Comision en lo relativo a la
lista de residuos. Directiva 91/156/CEE del Consejo de 18 de marzo de
1991 por la que se modifica la Directiva 75/442/CEE relativa a los
residuos. En Esparia: Ley 10/1998, de 21 de abril, de Residuos.
Publicada en BOE 22/04/98.

ORDEN MAM/304/2002, de 8 de febrero, por la que se publican las
operaciones de valorizacién y eliminacion de residuos y la lista europea
de residuos. Publicada en BOE 19/02/02.

13.2Envases contaminados:

Los envases y embalajes contaminados de sustancias o preparados
peligrosos, tendran el mismo tratamiento que los propios productos
contenidos.

Directiva 94/62/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 20 de
diciembre de 1994, relativa a los envases y residuos de envases. En
Espafia: Ley 11/1997, de 24 de abril, de Envases y Residuos de envases.
Publicada en BOE 25/04/97.

Real Decreto 782/1998, de 30 de abril, por el que se aprueba el
Reglamento para el desarrollo y ejecucion de la Ley 11/1997, de 24 de
abril, de Envases y Residuos de Envases. Publicado en BOE 01/05/98.

14. Informacion relativa al transporte

Terrestre (ADR):

Denominacion técnica: ACIDO FLUORHIDRICO con no més del 60% de
acido fluorhidrico

UN 1790 Clase: 8 6.1  Grupo de embalaje: 1l (E)

Maritimo (IMDG):

Denominacion técnica: ACIDO FLUORHIDRICO con no més del 60% de
acido fluorhidrico

UN 1790 Clase: 8 6.1  Grupo de embalaje: 1l

Aéreo (ICAO-IATA):

Denominacién técnica; Acido fluorhidrico

UN 1790 Clase: 8 6.1  Grupo de embalaje: Il

Instrucciones de embalaje: CAO 855 PAX 851

15. Informacion Reglamentaria

Sustancia sujeta al Reglamento (CE) No 1334/2000 DEL CONSEJO de 22 de
junio de 2000 por el que se establece un régimen comunitario de control de
las exportaciones de productos y tecnologia de doble uso.
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16. Otra informacioén

Otras frases de precaucion

P280 Llevar guantes, prendas, gafas o0 mascara de proteccion.

P284 Llevar equipo de proteccion respiratoria.

P301+P310 EN CASO DE INGESTION: Llamar inmediatamente a un
CENTRO DE INFORMACION TOXICOLOGICA o a un médico.
P301+P330+P331 EN CASO DE INGESTION: Enjuagarse la boca. NO
provocar el vémito.

P302+P350 EN CASO DE CONTACTO CON LA PIEL: Lavar suavemente
con agua y jabdn abundantes.

P303+P361+P353 EN CASO DE CONTACTO CON LA PIEL (o el pelo):
Quitarse inmediatamente las prendas contaminadas. Aclararse la piel con
agua o ducharse.

P304+P340 EN CASO DE INHALACION: Transportar a la victima al
exterior y mantenerla en reposo en una posicion confortable para respirar.
P305+P351+P338 EN CASO DE CONTACTO CON LOS 0JOS: Aclarar
cuidadosamente con agua durante varios minutos. Quitar las lentes de
contacto, si lleva y resulta facil. Seguir aclarando.

P310 Llamar inmediatamente a un CENTRO DE INFORMACION
TOXICOLOGICA o0 a un médico.

P320 Se necesita urgentemente un tratamiento especifico (ver en esta
etiqueta).

P321 Se necesita un tratamiento especifico (ver en esta etiqueta).

P322 Se necesitan medidas especificas (ver en esta etiqueta).

P330 Enjuagarse la boca.

P338 Quitar las lentes de contacto, si lleva y resulta facil. Seguir aclarando.
P361 Quitarse inmediatamente las prendas contaminadas.

P363 Lavar las prendas contaminadas antes de volver a usarlas.
P403+P233 Almacenar en un lugar bien ventilado. Mantener el recipiente
cerrado herméticamente.

P405 Guardar bajo llave.

Etiquetado (65/548/CEE o 1999/45/CE)

Frases R: R35 Provoca quemaduras graves.
R26/27/28 Muy toxico por inhalacién, por ingestion y
en contacto con la piel.

Frases S: S45 En caso de accidente o malestar, acudase
inmediatamente al médico (si es posible, muéstresele la
etiqueta).

S36/37 Usense indumentaria y guantes de proteccion
adecuados.

S26 En caso de contacto con los o0jos, lavense
inmediata y abundantemente con agua y actdase a un
médico.

S7/9 Manténgase el recipiente bien cerrado y en lugar
bien ventilado.
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Version y fecha de revision: 4 30.06.16

Fecha de edicion: 3.11.10

Respecto a la revision anterior, se han producido cambios en los apartados: 7
Los datos consignados en la presente Ficha de Datos de Seguridad, estan
basados en nuestros actuales conocimientos, teniendo como unico objeto

informar sobre aspectos de seguridad y no garantizandose las propiedades y
caracteristicas en ella indicadas.
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FUENTE TRIPLE DEL LABORATORIO LRA-UPV.

REF. 13503 /NRO3ACOZ

HOJA 1 " DE

s

ANEXO N¥ :

|

B

MINISTERIO DE INDUSTRIA, COMERCIO Y TURISMO
SECRETARIA GENERAL UE LA ENERGIA Y RECURSOS MINERALES

CENTRO DE IRVESTIGACIONE § ENERGETICAS.
MSD)ONQIB‘TN.ES Y TECNOLOGICAS

RESULTADOS DE MEDIDAS, ENSAYOS Y CALIBRACIONES

1 ‘2
- Servicio de Radiaciones. Universidad Politécnica die Valencia.

13

' Datos de Referencia
Material, equipo 0 componente

Una fuente triple de **U, #****py y 2 Am, nimero de referencin P-62 depositada por

_electrolisis sobre. acem. lmxldzmle. adoﬁuad.x para. callbracidn de espectrometros de
| particulas alfn,

Solicitante

Tipo de medida, ensayo o uﬁbraddnrealizada

| Determinacion de 1a actividad alfa de 13 fuente con una comary de fonizacion con reja

2

21

23

¥ geometria 2x,

Norma, guia o recomendacién seguida
Comecciones diversas segin métodos de 12 Unidad de Metrologfa de Radiaciones.

Datos del Laboratorio que ha efectuado el estudio

Laboratorio »
Unld;'«.l de Metmlogla de Radlaciones: Métrologfa. de Radignucleidos Emisores Alfy

Personal técnico que ha intervenido y titulacién
M.L. Acefla Barrenechea - Dr. Ciencias Quimicas

Eqnipos utilizados y fecha de alibramién (si procede)

3 Amlimdor de impulsos marca "Canberra", serie 40 MOA,

< Cémara de ionizacion con reja y flujo de argén-metano marca "Numelec',

. Demamdcmconduannde&nmplanado de 25 mm’® de drea activa, marca
Canberra,
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REF. 132-03.  /Mpaasono

HOJA' 2z DE 5

ANEXO N¢® 1

13

MINISTERIQ DE INDUSTRIA, COMERCIO Y TURISMO
 SECRETARIA GENERAL DE LA ENERGIA ¥ RECURSOS MINERALES

CENTRO DE INVESTIGACIONES ENEAGETICAS.
MEDIAMBENTALES Y TECHO, OGICAS

ILTADOS DE MEDIDAS, ENSAYOS Y CALIBRACIONES

(\ P, e '
| | '3, Resultados obtenidos
%\ vaw«m‘bhﬁmneM.otlanhcemdmnbmmlaﬁvao.ﬁ%(‘)

Tandeunmdndepmfculasacngoomudazm 1232 s
,‘\ Coeficiente de retrodispersioh medio para ¢l scer inoxidakbile; 1,53 %.
Didmetro del soparte: 2.5 cm.

/
\?2 | Disimetro del depdsito: 2,2 cm.
’5' !l Actividad de cada nucleido Obtenida por espectrometrd & con semiconductor:
v AWM= 80 2 By
CAT Sy A (Bpy) = 82+ 2 Bq.
A (UAm) = 80 + 2 Bq,

(*) La incetidumbre global $¢ hu calculado’ por 1a exprogién:

1=K =SF 5 0

donde:

S, es la Incertidumbre relativa estimada par mélodos estadisticos, tipo A,
'U mlahcezﬂ&mbmmlaﬂvauﬂn&adaporouns méodos, tipo B,
K=3
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REF.. 132-83  /MRI3A004
HOJA 4 ‘DE - 3
ANEXO N® 1

i

MINISTERIO DE INDUSTRIA, COMERCIO Y TURISMO
SECKETARIA GENERAL DE LA ENERGIA Y RECURSOS MINERALES

CENTRO CE INVESTIGACIONES ENERGETICAS
MEDICAMBIENTALES Y TECNOLOGICAS

ULTADOS DE MEDIDAS, ENSAYOS Y CALIBRACIONES

as ¢ intensidades recomendadas para las particulas o emitidas por los nucleidos
A, APy, Bopy v M Am componentes de Ja fuente triple P62,

CMucleido) 0 Energla (keV) ) lotensidad (%) . Petfodo (afios)
i B ame Al cnaY gy : 1592 X 10°
; AT TRY GOANT CTMAT (TUAT (Y3 yom i
(%) 4824.12 84,4 b

A gy $i8 120 Ui 10,6 24065

A 3 CandAy o 5142 it it (B :
\?;_, L &5 bt A < -

e WPyt i 512343 26,5 6537
-"1(\' | 51683 734 "
B T ‘ 5389 13 4322

\ 5443 12,7 ¥
5486 852 \
5513 0.l
5545 0,3

™ uscncxgm subrayadas corresponden i fas Hneas mfs iftensas del espectro, San
las que deben ser tenidas en cuenta pard [u culibricion de un espectrometro en
energlas:- ‘
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MINISTERIO DE INDUSTRIA, COMERCIO Y TURISMO
SECRETARIA GENERAL DE LA ENERGIA Y RECURSOS MINERALES
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MEDIOAMBENTALES Y TECNOLDGICAS

RESULTADOS DE -MEDIDAS.l ENSAYOS Y CALIBRACIONES
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©2) Espectrograma de la fuenie P-62 realizado con un deiector de Sificio implantado de
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PRESUPUESTO

82



Optimizacion de un procedimiento de digestion en muestras ambientales con horno
microondas y su aplicacion a la separacion radioquimica del Po-210.

83



Optimizacidon de un procedimiento de digestidon en muestras ambientales con horno
microondas y su aplicacion a la separacion radioquimica del Po-210.

CAPITULO I: INTRODUCCION.
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Se procede a calcular el coste total de la realizacidon del trabajo de fin de grado. Se van a
presentar los diversos cuadros de precios para cada tipo de coste con su respectiva justificacién.
El presupuesto se ha organizado en dos partes, en primer lugar, se describen los costes
descompuestos y después los costes totales.

Se ha considerado un determinado periodo de amortizacién para hallar el precio unitario de
cada sistema. Asi pues, el periodo de amortizacidn considerado es de 10 afios para el sistema
microondas y de 6 afios para el resto de sistemas del equipamiento principal. De esta forma, el
precio unitario se ha obtenido dividiendo el coste de adquisicion del equipo entre la totalidad
de horas del periodo de amortizacidn considerado.

Una vez calculados y representados los distintos cuadros de precios para cada tipo de coste se
procede a calcular los costes totales del proyecto, teniendo en cuenta un IVA del 21%.
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CAPITULO II: PRECIOS DESCOMPUESTOS.
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1 PERSONAL

La Tabla 1 muestra el coste horario que supone cada trabajador a la empresa. A continuacidn se
muestra el cuadro de precios final para el personal de la empresa, teniendo en cuenta la

cantidad de horas empleadas en la realizacién del proyecto (Tabla 1).

Tabla 1. Cuadro de precios del personal que interviene en el proyecto.

Personal
Unidad Descripcion Precio unitario (€) | Cantidad | Importe (€)
hr Técnico de laboratorio 16,82 125 2102,50
hr Resp. Andlisis de resultados 17,98 60 1078,80
Total personal 3181,30

2 EQUIPAMIENTO

La Tabla 2 muestra el coste asociado a los equipos empleados durante el desarrollo del proyecto.
Se tiene en cuenta el equipamiento necesario para la medida por espectrometria alfa y el resto

de equipamiento auxiliar que se ha empleado en el resto del procedimiento.

Tabla 2. Cuadro de precios del equipamiento principal necesario en el proyecto.

Equipamiento principal
Unidad Descripcion Precio unitario (€) | Cantidad | Importe (€)

hr Espectrémetro alfa 576A 0,06 300,00 18,17
hr Microwave Go 0,20 500,00 99,89
hr Detector alfa BR-SNA-450-100 0,02 300,00 6,85
hr Bufer Multicanal 919 EtherNIM 0,02 50,00 1,14
hr Bomba -vacio-Pfeiffer DUQ 1,5A 0,01 50,00 0,62
hr Ordenador personal 0,03 80,00 2,28
hr Bomba filtracion Bichi V-500 0,01 30,00 0,37
hr Bin 401A de EG&G ORTEC 0,02 200,00 3,81
hr Placa calefactora multiplaza 0,02 300,00 5,43

Total Equipamiento 138,56

2.1 FUNGIBLES

A continuacién se va a mostrar detalladamente los costes que suponen todos los fungibles, en
este caso, reactivos, soluciones trazadoras empleadas y material consumido o desgastado en los
diferentes ensayos del proyecto. La suma total de dichos costes supondra el coste total de los

fungibles.
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2.1.1 Reactivos
A continuacion se desglosa el coste que suponen los reactivos consumidos en el proyecto para

el desarrollo del procedimiento. De esta forma se muestra el consumo en mL o gramos por
ensayo y el nimero de ensayos en los que se ha consumido cada uno de ellos. Teniendo en

cuenta el precio unitario se obtiene el coste total que suponen para el proyecto (Tabla 3).

Tabla 3. Cuadro de precios de los reactivos principales empleados en el proyecto.

Reactivos
Unidad Descripcion Precio unitario (€) | Cantidad | Importe (€)

mL Acido clorhidrico (37-38%) 0,03 300,00 9,00
mL Acido nitrico (65%) 0,03 500,00 15,00
mL Amoniaco (25%) 0,01 100,00 1,00
mL Cloruro hidroxilamina 0,18 50,00 9,00
mL Eter di-isopropilico 0,06 50,00 3,00
mL Citrato sodico 0,02 80,00 1,60
mL Acido fluorhidrico 0,03 30,00 0,90
mL Etanol 0,02 200,00 4,00
g Amonio yoduro 0,06 50,00 3,00
g Bismuto 0,02 50,00 1,00
mL Perdxido de hidrégeno 0,01 300,00 3,00

Total Reactivos 50,50

2.1.2 Trazadores

Durante el desarrollo del proyecto se han realizado numerosos ensayos con el trazador Po-
209. A continuacién se muestra un calculo aproximado del coste que supone el empleo de
dicho trazador en funcién del coste inicial de la solucién trazadora primaria (Tabla 4). Teniendo
en cuenta el coste por Bq, el consumo por ensayo y el nimero de ensayos en los que se
emplea cada trazador, se puede calcular un precio unitario.

Tabla 4. Cuadro de precios de los trazadores empleados en el proyecto.

Trazadores
Unidad Descripcion Precio unitario (€) | Cantidad | Importe (€)
mL Po-209 0,80 1,30 1,04
Total trazadores 1,04

2.1.3 Material fungible.
En la Tabla 5 se recoge el desglose del coste asociado al material consumido durante la

realizacion del procedimiento. Se tiene en cuenta el precio unitario de cada uno de ellos, por el
consumo que se ha llevado a cabo en cada ensayo, y el nimero de ensayo en los que se han
empleado. Finalmente se obtiene el coste total que supone el Material fungible consumido en

todo el proyecto.
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Tabla 5. Cuadro de precios del material fungible empleado en el trabajo.

Material fungible

Unidad Descripcion Precio unitario (€) | Cantidad | Importe (€)
ud Papel de filtro (Whatman GF/C) 0,49 20 9,8
ud Plancheta de plata (#=25mm) 0,9 40 36
ud Papel indicador pH 0-2,5 29,61 1 29,61
Total Material Fungible 75,41

2.1.4 Otro material de Laboratorio.

Aparte del material consumible, existe otro tipo de material de laboratorio que no se consume

en cada ensayo. Para asociar un coste al desgaste que puede sufrir dicho material, se ha

prorrateado el coste de adquisicién entre los afios que puede durar cada material (entre unoy

tres afos) y se ha tenido en cuenta que se pueden realizar hasta unos 50 ensayos al afio. Dicho

coste por ensayo se ha multiplicado por el nimero de ensayos y se ha obtenido el coste total

del desgaste en todo el proyecto (Tabla 6).

Tabla 6. Cuadro de precios del resto de material de laboratorio empleado en el trabajo.

Resto de Material
Unidad Descripcion Precio unitario (€) | Cantidad | Importe (€)

ud Equipo de filtraciéon 1,05 70 52,50
ud Vaso de precipitados 1L 0,08 100 8,00
ud Vaso de precipitados 250mL 0,08 50 4,00
ud Vaso de precipitados 25mL 0,02 20 0,40
ud Probeta 1L 0,44 20 8,80
ud Probeta 250mL 0,20 20 4,00
ud Probeta 100mL 0,22 10 2,20
ud Pie y soporte 0,20 2 0,40
ud Pipeta certificada 100-1000pL 0,18 50 9,00
ud Pipeta certificada 20-200uL 0,18 40 7,20
ud Calibracion cada pipeta 1,61 4 6,44

Total del resto de material 102,94
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3 PRESUPUESTO FINAL.

Una vez conocido el coste asociado al personal, el equipamiento y el material fungible, se ha de
calcular el coste real del proyecto completo. En primer lugar se calcula el Presupuesto de
Ejecucidon Material (PEM), que se corresponde con la suma de los costes totales que suponen las
distintas partidas comentadas anteriormente. Sin embargo, el PEM no tiene en cuenta los gastos
generales de luz, agua, mobiliario, y material adicional que también se consume durante la
realizacion del proyecto. Los Gastos Generales suponen un 15% del PEM y se incluyen en el
Presupuesto de Inversidn. El Presupuesto de Inversién es, por tanto, la suma del Presupuesto de
Ejecucidn Material mas el coste asociado a los Gastos Generales. Finalmente, al Presupuesto de
Inversion se le ha de aplicar el 21% de IVA y se obtiene el Presupuesto Total del proyecto. Cabe
destacar que se trata de un proyecto sin fines lucrativos, destinado exclusivamente para la
Universidad Politécnica de Valencia, en concreto para el Laboratorio de Radiactividad Ambiental
de la UPV. En este caso no cabria aplicar el sobrecoste debido al Beneficio Industrial (6%), ya que
no se pretende obtener un beneficio econémico con el proyecto. Finalmente el presupuesto

guedaria como muestra la Tabla 7.

Tabla 7. Presupuesto final del proyecto de investigacion.

Concepto Coste total (€)
Personal 3.181,30 €
Equipos 138.56 €
Fungibles (material, reactivos, trazadores, ...) 229.89 €
Presupuesto de Ejecucion Material (PEM) 3.549,75 €
Gastos Generales (15%) 532,46€
Presupuesto de inversién 4.082,21 €
IVA (21%) 857,26 €
Presupuesto TOTAL 4.939,47€

Por tanto, el Presupuesto Total del proyecto “Optimizacién de un procedimiento de digestion
en muestras ambientales con horno microondas y su aplicacidn a la separacién radioquimica del

Po-210” asciende a:
#Cuatro mil novecientos treinta y nueve euros con cuarenta y siete céntimos. #
Valencia, septiembre 2017.

Fdo.
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