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Capitulo 1

Introduccion

En este trabajo caracterizaremos la radioactividad natural ('°Pb) y artificial (**"Cs,
2367, 239,240,241Py) en un testigo de sedimentos del Mar Negro mediante dos técnicas, a
saber, espectrometria gamma y espectrometria de masas con acelerador (AMS, por sus
siglas en inglés Accelerator Mass Spectrometry). Para ello tendremos en cuenta dos efectos
de contaminacion radioactiva que han afectado a la zona, por un lado tenemos el fallout
global debido a las pruebas de armamento nuclear a cielo abierto que se sucedieron entre
los afios 1945 y 1980, con un méaximo en torno al ano 1963 y, por otro lado, tenemos el
accidente de la central en Chernébil (actual Ucrania, antigua Unién Soviética) en 1986.
También sabemos que existen en funcionamiento centrales de reprocesamiento de com-
bustible nuclear repartidas entre los paises que bana el Mar Negro, con lo que ello conlleva
de posibles vertidos radioactivos por la zona.

Existen pocos estudios sobre la presencia de radionucleidos artificiales en la zona del
Mar Negro. La mayor parte de ellos se han centrado en la determinacién de ¥7Cs median-
te espectrometria gamma y de isétopos de Pu (*3¥Pu, #97240Py) y de ' Am mediante
espectrometria alfa. La espectrometria alfa no permite separar las emisiones del #?Pu
y del 2°Pu de manera independiente y, por tanto, no ofrece informacién sobre la rela-
cién isotépica 24°Pu/?*Pu, fundamental para conocer el origen del Pu. Con este estudio
aportaremos los primeros valores sobre esta relacién isotopica. Ademas, abordaremos por
primera vez la determinacién de U en la regién.

Comenzaremos en el Capitulo 2, comentando el origen de los radionucleidos que vamos
a medir en este trabajo, tanto los de origen natural, como los antropogénicos. De estos

tltimos haremos unos breves apuntes de como se generan (i.e. fallout global, accidentes en



centrales nucleares, etc) y acabaremos explicando cémo podemos usarlos como trazadores
para poder identificar la fuente de contaminacion.

En el Capitulo 3 introduciremos la zona de muestreo, esta es, el Mar Negro. Hablaremos
sobre el proceso de recogida del testigo y caracteristicas generales y locales de dicho lugar
que podran ayudarnos a interpretar los resultados.

Pasamos, en el Capitulo 4, a describir el ciclo que sigue el radionucleido natural 2!°Pb,
siendo tal informacion indispensable para comprender como podremos utilizarlo para
datar nuestro testigo. Para ello aplicaremos dos modelos fisico-matematicos ampliamente
conocidos: CIC (Constant Initial of Concentration) y CRS (Constant Rate of Supply).

Describiremos las principales técnicas que utilizaremos para el analisis del testigo en
el Capitulo 5. Destacaremos aspectos como la calibracién en energia, en eficiencia y ana-
lisis de datos en cuanto a la técnica de espectrometria gamma se refiere. En el caso de
AMS, hablaremos sobre sus fundamentos de forma muy breve, describiremos el proceso
de medida de actinidos, y comentaremos el proceso de analisis de datos.

En el Capitulo 6 veremos los métodos de preparacion de muestras para cada una de
las técnicas, esto es, almacenamiento al vacio en placas petri para espectrometria gamma,
y los métodos radioquimicos necesarios para la extraccion de actinidos en la técnica de
AMS.

Los resultados obtenidos se presentaran en el Capitulo 7. Aqui discutiremos los perfiles
de concentraciéon en actividades de los distintos radionucleidos con la bibliografia que
tenemos disponible relativa a la zona del Mar Negro y con estudios de la misma indole
hechos en otros lugares del mundo.

Finalmente, en el Capitulo 8, haremos un resumen del trabajo realizado acabando con
una conclusién final respecto a futuras perspectivas sobre el estudio de la radioactividad
debida a radionucleidos de origen artificial en la zona del Mar Negro, puesto que hoy dia,

aun hay muy poca informacion sobre esta zona, estando lejos de ser caracterizada.




Capitulo 2

Presencia de los radionucleidos de

interés en el medio ambiente

En este capitulo describiremos las caracteristicas esenciales de los radionucleidos que
son motivo de estudio en este trabajo, comentando, principalmente, su origen y el interés

de su medida.

2.1. Origen de los radionucleidos naturales de interés

Los radionucleidos de origen natural que nos vamos a centrar en medir en este trabajo
se corresponden con el 219Pb, 214Ph y 214Bi, todos ellos pertenecientes a la cadena natural
del 238U, que podemos ver en la Figura 2.1, donde también se especifican sus periodos
de semidesintegracién. De forma resumida (en el Capitulo 5 y 6 se hard una descripcién
m4s detallada), queremos medir el °Pb mediante espectrometria gamma para intentar
datar el testigo de sedimentos que vamos a estudiar, esto es, asociaremos a cada estrato
del sedimento estudiado (10 en total) una edad. Nos interesara un tipo especifico de 2'°Pb

y para poder determinarlo necesitaremos también medir los radionucleidos 2*Pb y 21*Bi.



2.2. ORIGEN DE LOS RADIONUCLEIDOS ANTROPOGENICOS
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Figura 2.1: Serie natural del 233U, donde podemos ver recuadrados los elementos de interés para la medida
de 2'°Pb mediante la técnica de espectrometria gamma, junto con sus perfodos de semidesintegracion.
Las flechas azules indican desintegracién «, mientras que las verdes, desintegracién 5~ . Fuente: Esquema
basado en el presente en las diapositivas del Prof. Manuel Garcia Leén de la parte de datacién de la

asignatura Fisica Aplicada I.

2.2. Origen de los radionucleidos antropogénicos

De forma general, el origen de los radionucleidos artificiales de interés que vamos a
medir en este trabajo, siendo estos 37Cs, 236U, 239,240.241py; ge encuentra, principalmente,
en los ensayos nucleares a cielo abierto, con maxima actividad en torno al afio 1963,
que tuvieron como consecuencia la liberaciéon al medio ambiente a escala mundial de
componentes y derivados del combustible nuclear. En la Figura 2.2 podemos ver, tanto la
potencia detonada por ano, como el nimero de detonaciones llevadas a cabo durante el
citado periodo de pruebas nucleares.

Dichos sucesos tuvieron como consecuencia la liberacién de ciertas cantidades (véase
la Tabla 2.1) de radionucleidos artificiales al medio ambiente (entre ellos los que hemos

mencionado en el parrafo anterior), y que se extendieron a lo largo de todo el planeta suce-
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Figura 2.2: Arriba vemos el nimero de pruebas nucleares, atmosféricas y subterrdneas, realizadas cada

afio. Abajo tenemos la potencia liberada por afio en dichas pruebas [1].

diéndose los procesos de fallout propiamente dichos. En la Figura 2.3 vemos los principales
lugares donde se llevaron a cabo los test nucleares segin la potencia implicada.

La segunda razén de la existencia de radionucleidos en el medio viene dada por acciden-
tes nucleares, y por vertidos controlados de centrales de reprocesamiento de combustible
nuclear como las de Sellafield (Reino Unido) y La Hague (Francia). El accidente nuclear
que ha podido afectar a la zona de estudio es el que tuvo lugar en la central de Cherndbil
en abril de 1986, pues se liberaron componentes del niicleo del reactor a la atmosfera di-
rectamente. Sin olvidar, por otro lado, los posibles efectos de vertidos debido a las plantas
de reprocesamiento que operan en torno al Mar Negro [2, 3].

Se estima que, en total, entre unos 1000-2000 PBq (1 PBq = 10" Bq) [4] fueron
liberados en el accidente de Chernébil (véase la Tabla 2.1 para informacion especifica de las
cantidades liberadas en este accidente). Esta radioactividad se distribuy6 esencialmente
por el norte y centro de Europa, con patrones dependientes de las propiedades fisico-

quimicas de los residuos emitidos y de las condiciones climatoldgicas del momento.
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Figura 2.3: Zonas donde tuvieron lugar los test nucleares en torno a los afios sesenta que propiciaron el fe-

némeno de fallout global. Fuente: http://cdn0.vox-cdn.com/uploads/chorus_asset/file/2315426/

nuclear_explosions_since_1945.0.png

Por ejemplo, el ¥7Cs, al ser mas volatil, habria alcanzado distancias mayores, mientras

que los actinidos se habrian depositado en zonas més cercanas a la central. Los residuos

derivados de las pruebas nucleares de mayor potencia, se habrian distribuido a escala

global entre los hemisferios Norte y Sur.

Pasamos a describir cémo se producen los radionucleidos de interés que mediremos (se

puede consultar un cuadro resumen en la Tabla 2.2):

» 239Pu. Este radionucleido es utilizado ampliamente en armamento nuclear y como

combustible de centrales nucleares. Su producciéon comienza con la captura neutro-

nica por parte del 2**U, dando lugar a ?*°U y, después de dos desintegraciones 3,

teniendo como intermediario el ?**Np, se produce 23°Pu.



http://cdn0.vox-cdn.com/uploads/chorus_asset/file/2315426/nuclear_explosions_since_1945.0.png
http://cdn0.vox-cdn.com/uploads/chorus_asset/file/2315426/nuclear_explosions_since_1945.0.png
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Elemento Fallout Chernobyl
Actividad (PBq) | Masa (kg) | Actividad (PBq) | Masa (kg)
137Cs 258.3 774 38 118
BIPy 6.52 2827.2 0.024 104
240py 4.35 515.6 0.03 357
Hlpy 9.5 2.48 5.1 13
26y 87 1150

Tabla 2.1: Actividades y masas de los elementos que se van a tratar en este trabajo liberados en Cherndbil

y en los test de armamento nuclear con un maximo en 1963 [4, 5, 6]. Los valores para el 37Cs y 21 Pu

han sido corregidos a 2018, afio de recogida de las muestras.

n 240.241py F] 40Py es producido mediante captura neutrénica por parte del 2?Pu vy,

a su vez, mediante el mismo procedimiento, se obtiene ?*'Pu a partir de 2*°Pu.

» 236U y 137Cs. Ambos radionucleidos provienen del #°U, muy utilizado como com-

bustible de centrales y en armamento. Dicho elemento, al absorber un neutrén, se

desintegra experimentando fisién o captura neutrénica simple, dando lugar a 236U

en este ultimo caso. Si ocurre lo primero, uno de los posibles productos de fisién es

el 137Cs. Otras dos formas de produccién de 23U es, por un lado, la desintegracién

a del 2°Pu (I = 1) y, por otro, neutrones rapidos (£ > 1 MeV) que propician la

reaccion 238U (n, 3n)?30U.

La medida directa de radionucleidos antropogénicos nos aporta informacién sobre la

existencia de contaminacién, sin embargo, queda ver de donde proviene ésta. Una forma

de poder identificar el origen de los radionucleidos lo encontramos en la medida de las

relaciones isotopicas como 210Pu/?Pu, 2'Pu/?¥Pu y 23U /23U, que son las que se van

a medir en este trabajo.

Centrandonos en primer lugar en el caso de los isétopos de Pu, hemos comentado que el

239Pu es usado tanto en armamento, como en centrales nucleares y de reprocesamiento, y

que a partir de tal radionucleido surge el >°Pu (y a partir de éste tendriamos ?*'Pu). Luego

las relaciones 24°Pu/*Pu y ?4'Pu/*Pu dependen de la composicién del combustible

nuclear y de su historia de irradiacion. Por ejemplo, calculos de fallout global en diversas

zonas del Hemisferio Norte han llevado a un valor promedio de 0.180 £ 0.014 (71-30 N)
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Elemento | T3/, (anos) | Reaccién que lo produce Origen
137Cs 30.08 Producto de fisién del 235U
29Pu 24110 | #U(n,7)*U — *?U(B7)
29N () — 239Py
240py 6561 299Pu(n, v)?*Pu Reactores (neutrones
2Hlpy 14.329 20Pu(n, v)*1Pu térmicos) y bombas
235U(n,v)®0 nucleares (neutrones
236U
2.342 - 107 | #8U(n, 3n)?¥U réapidos)
20py ()23

Tabla 2.2: Periodos de semidesintegracion T} /5, y formacion de los radionucleidos de origen antropogénico

que vamos a medir en este trabajo. Informacién recogida de [7].

8] para la relacién 2*°Pu/*°Pu, y en cuanto a Chernébil se ha medido un valor para
la misma relacién de 0.408 4+ 0.003 [9] en una zona afectada por el accidente. Asi, las
relaciones de Pu resultan muy ttiles a la hora de identificar y justificar el origen de la
contaminacién debido, también, a su comportamiento quimico. En un medio acuoso, el
Pu se asocia esencialmente a las particulas en suspensién, incorporandose finalmente la
sedimento. Por tanto, su presencia en un estrato en particular puede relacionarse con un
evento en particular de contaminacion.

Segun lo anterior, si, por ejemplo, medimos valores considerablemente mas altos que
relativo al fallout global, estariamos viendo contaminacién de otras fuentes como podrian
ser, en la zona del Mar Negro, Chernoébil o posibles vertidos de las plantas de reproce-
samiento y lo mismo se aplica a la relacién 'Pu/?Pu (En el Capitulo 7 daremos més
detalles sobre valores caracteristicos segin la fuente de contaminacion con el motivo de
comparar nuestros resultados).

En cuanto al 26U y 137Cs, sus comportamientos son distintos al de isétopos de plu-
tonio, en tanto que presentan una mayor solubilidad en agua marina, lo que hace dificil
identificar fuentes de contaminacion utilizando estos dos radionucleidos. No obstante,
suelen producir también marcadores cronolégicos en testigos sedimentarios que pueden

usarse para datacién [10]. Por otro lado, hay presente cierta cantidad de 2*U en el medio




2.2. ORIGEN DE LOS RADIONUCLEIDOS ANTROPOGENICOS

ambiente de forma natural (unos pocos kg [11]), mientras que **U también es de origen
natural. En la corteza terrestre tenemos un valor general de la relacién isot6pica 23U /238U
del orden de 107'2 [12], luego encontrar valores mds altos que éste serd indicativo de la
existencia de contaminacién debida a 23U antropogénico.

En definitiva, en base a los datos que podemos ver en la Figura 2.2 y sabiendo cémo se
producen los radionucleidos de interés, podemos adelantar que, en principio, esperariamos
ver un pico de actividad debido al fallout global, que se corresponderia con el comienzo de
los anos 1960, si es que el testigo no ha sido afectado por otras fuentes de contaminacion.
En ese pico deberian obtenerse las relaciones isotépicas de Pu esperadas para esta fuente
de contaminacion. Si se observase una tendencia diferente en la senal de Pu, habria que

valorar:
i) La influencia de otras posibles fuentes de contaminacién al Mar Negro
ii) Una falta de coherencia temporal en la senal preservada en el testigo de sedimento

iii) Una combinacién de ambos efectos




Capitulo 3

Muestras utilizadas

En esta parte haremos una breve descripcion del Mar Negro, la region de la que
procede el testigo de sedimento que vamos a estudiar. Comentaremos sus principales
caracteristicas, asi como las posibles vias de contaminacién radioactiva que ha podido
sufrir este lugar. Por ultimo, hablaremos de la necesidad de hacer dataciéon sobre las

muestras estudiadas y las ventajas que esto nos puede brindar.

3.1. Area de muestreo

Las muestras fueron recogidas en el afio 2018 en el Mar Negro, exactamente, en las
coordenadas 43°44’930”N, 31°02’405”E a una profundidad de 1499 m y con c6digo MN200.
Teniendo en cuenta un mapa en profundidad del lugar, como el que podemos ver en la
Figura 3.1, vemos que la recogida de muestras se hizo alrededor de una pendiente marina,
zonas con alta probabilidad de removilizacién de sedimentos.

Una caracteristica resenable del Mar Negro es la existencia de una zona andxica. Dicha
zona limita la vida animal y, por tanto, reduce los efectos de bioturbacién (movilizacién de
sedimentos debido a seres vivos), asimismo, también afecta el comportamiento geoquimico
de ciertos elementos y comprende las zonas més profundas del Mar Negro [2, 3]. El uranio,
por ejemplo, estaria presente en la columna de agua en formas mas reducidas y, por tanto,
con mayor tendencia a asociarse a particulas que en zonas més oxigenadas [13].

Otro factor a tener en cuenta a la hora de interpretar los resultados y discernir entre
ciertas fuentes de contaminacion es ver los posibles caminos de llegada de ésta hasta el

Mar Negro, en este caso. Por via aérea tenemos el fenémeno de fallout global y Chernobil

10
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Figura 3.1: Perfil en profundidad del Mar Negro. El punto amarillo indica la zona donde se han recogido

las muestras que se analizan en este trabajo. Fuente: https://blogcatedranaval.com

que hemos descrito en el capitulo anterior, mientras que por via fluvial nos fijaremos en el
rio Dniéper y Danubio, pues ambos rios portan contaminaciéon procedente del accidente
de Chernébil [2]. Por ultimo, se sabe plantas de reprocesamiento funcionales operando en
torno a la zona del Mar Negro [2].

Todos estos datos habra que tenerlos en cuenta a la hora de interpretar los resultados

obtenidos.

3.2. Caracteristicas de las muestras y su datacion

El proceso de recogida de las muestras comienza con un dispositivo llamado corer (véa-
se la Figura 3.2), que es un cilindro de dimensiones conocidas que se introduce en el suelo
hasta la profundidad deseada. Lo que se recoge es, por tanto, barro del fondo acuatico.
Posteriormente, la columna de material se congela, y es en ese momento cuando se empie-
za a cortar dando lugar a un conjunto de muestras con una profundidad asociada, segtin
el tipo de resolucién que queramos. Se finaliza, una vez descongeladas las muestras, con
un secado para después moler cada una de ellas dejandolas lo mas homogéneas posibles.

Las diez muestras de sedimentos que llegaron a nosotros venian ya divididas segin
la profundidad de recogida. La resoluciéon con la que hemos contado ha sido de 0.5 cm,

es decir, los cortes para obtener cada una de las muestras se han hecho cada 5 mm.
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3.2. CARACTERISTICAS DE LAS MUESTRAS Y SU DATACION

Figura 3.2: Recogida de sedimentos mediante el uso de un corer.

La profundidad de cada una ellas, asi como la masas que recibimos se pueden ver en el
Apéndice A, Tabla A.1.

Otro aspecto que nos puede ayudar a la hora de estudiar los resultados que obtengamos
a partir de las medidas, es hacer una datacién sobre las muestras. Esto, usualmente,
permite asignar a cada profundidad una edad y, por tanto, ayudar a identificar fuentes de
contaminacién que sean conocidas como Chernébil en 1986 o el fallout global en torno a
1963. Sin embargo, debido a la problematica que hemos indicado anteriormente respecto
al punto de recogida, la interpretaciéon de la informacion que obtengamos mediante los

métodos de datacion se puede complicar considerablemente.
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Capitulo 4

Métodos de datacién mediante 2!'Pb

En este capitulo vamos a presentar la técnica de dataciéon basada en 2'°Pb, que se
pretende aplicar en este trabajo. El objetivo es la construcciéon del perfil de actividades de
210Ph, necesario para llevar a cabo la dataciéon. Veremos que es necesario la aplicacién de
una serie de modelos fisico-matematicos para conseguir una relacién entre la profundidad
del sedimento y la edad. También utilizaremos los perfiles de 37Cs e isétopos de Pu como
marcadores cronolégicos, pues conocemos las posibles fuentes que han afectado al Mar
Negro. En este sentido, utilizamos la informacién que nos brinda los perfiles de ¥7Cs y

Pu como complemento a la datacién por 2'°Pb.

4.1. Fundamentos del método de datacién por *'Pb

El 2°Pb (T;/,=22.2 afios) es un radionucleido que forma parte de la cadena natural
del 23U (véase la Figura 2.1) y el valor de su periodo de semidesintegracién hace que sea
util para datar muestras de hasta unos 150 anos [14, 15]. Para comprender la utilidad de
este elemento como trazador en datacién tenemos primero que fijarnos en el concepto de
equilibrio secular y, concretamente, en el ?2Rn, también miembro de la cadena del 23¥U.

Focalizamos nuestra atencién sobre el 22Rn, que suponemos en un principio que se
encuentra en equilibrio secular con el resto de elementos de la cadena. Sin embargo, la
especie mencionada anteriormente es un gas noble y, por tanto, parte de él puede emanar

hasta salir a la superficie, donde comenzara a decaer con su semivida segin

A(t) = A(0)e™, A (4.1)

_T/Z.

Uno de los productos es el 2°Pb (véase la Figura 4.1), que, al no ser volatil, se asocia con
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4.1. FUNDAMENTOS DEL METODO DE DATACION POR 2'°PB

222Rpn — ... =210 Pb,, A(t) = A(O)€7>\210t

\ 238y — ... 226 Ry

22Rn — ... =214 Pp
21413 210
Bi—...—=*"Pb \210Pbt0ml =210 pp,,, 1210pp, /

Figura 4.1: Esquema del ciclo que sigue el 2!°Pb.

aerosoles y precipita con éstos formando las distintas capas de sedimento. Por otro lado,
el 228U naturalmente presente en el sedimento decae a ?2Ra que, a su vez, produce 2!°Pb.
Este 219Pb in situ estaria en equilibrio secular con el 233U. Diferenciamos en este caso dos
tipos de 2'°Pb, el supported *°Pbyg,,, que queda en el suelo decayendo con el perfodo de
semidesintegracion del 2%U, y el que decae con su propio perfiodo de semidesindegracién
llamado en exceso o unsupported, >'°Pb,,. Este ultimo caerfa a la superficie acuética
emigrando por la columna de agua hasta depositarse en el sedimento, al crecer éste, cada
capa queda marcada por una cierta cantidad de 2'°Pb,,.

Es el 219Pb,,, que decae con su propio periodo de semidesintegracién el que nos vale
para hacer datacién, sin embargo, la actividad de 2'°Pb medida se correspondera con la

suma de ambas fracciones
219Pb =21 Pbe, +21° Phyyyp. (4.2)

El método que vamos a seguir en este trabajo para el calculo del °Pby,, es utilizar el
fenémeno de equilibrio secular, pues bajo esta condicién las actividades del 2'%Pby,, y
226Ra son iguales, sin embargo, aqui utilizaremos ciertas emisiones de otros dos radio-
nucleidos, que también pertenecen a la misma cadena radioactiva, también en equilibrio
secular con los anteriores, estos son, el 21Pb y ?MBi (véase la Figura 2.1), debido a su
facilidad de medida por sus cortos periodos de semidesintegracion (véase el Capitulo 5).
Para la estimacion de edades de las distintas capas del sedimento, nos apoyaremos en dos

modelos fisico-matematicos que pasamos a describir a continuacion.

4.1.1. Algunos modelos matematicos

En esta secciéon vamos a desarrollar modelos fisico-mateméticos que nos permitirdan

relacionar la profundidad de la capa de sedimento con la edad en la que éste fue formado.
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4.1. FUNDAMENTOS DEL METODO DE DATACION POR ?'°PB

Expondremos dos de ellos: CIC (Constant Initial Concentration) y CRS ( Constant Rate

of Supply), que son los mas ampliamente utilizados en la literatura.

Modelo CIC

Este modelo [14] parte de la hipdtesis de que la concentracién en actividad inicial para
cada una de las capas de sedimento tienen el mismo valor en el momento de su formacion,
es decir, si llamamos C; a la concentracion en actividad de la capa ¢ de la columna de
sedimento en el momento de su formacién, bajo esta hipotesis tenemos que C; g = Cp V.
Por tanto, una vez transcurrido un tiempo ¢, la actividad de 2!°Pb,, medida en cada capa
sera

Ci(t) = Coe™ 10 = Cpe~ o/ (4.3)

donde z es la profundidad y r la tasa de sedimentacién (espesor de materia acumulada
por unidad de tiempo). Despejando el tiempo llegamos a

ti(z1) = Mgy In [C'ZC((ZZ)] (4.4)
Este tiempo, t(z) es el que nos dice cuando se formo el estrato de sedimento i. De esta
forma podemos asociar una edad a cada una de las capas de sedimento. Sin embargo,
queda ver cémo podemos obtener Cj. El método que se se ha seguido aqui consiste en

tener en cuenta (4.3) y aplicarle el logaritmo neperiano obteniendo

InC(z)=InCy— @zi, (4.5)
r

donde z es conocido y C(z) puede ser medido experimentalmente. Podemos hacer, en
definitiva, un ajuste lineal con el que obtener In Cy y aplicar (4.4).

Como dijimos en un principio, la hipétesis que permite desarrollar este modelo hace
que tengamos muy en cuenta el tipo de zona de donde procede el testigo, pues lugares
con alta actividad natural o artificial (entendiendo esto como fenémenos que puedan
favorecer la movilizacion de sedimentos) pueden llevar a dificultades en la interpretacién

de la informacién que sacamos con este modelo.

Modelo CRS

El segundo modelo que vamos a describir [14, 15, 16] parte de la hipétesis donde
consideramos constante la aportaciéon de 2!°Pb,, al medio. Es decir, el flujo de actividad

por unidad de 4rea y tiempo P de 2'°Pb,, es constante.
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4.2. MARCADORES CRONOLOGICOS

Comenzamos calculando la actividad acumulada (expresada en actividad por unidad

de superficie) hasta una cierta profundidad z, formada en un tiempo ¢ segin

t P
A= [Fdepermt = 1 - et (4.6)
0

210
Ahora calculamos la actividad acumulada total A(co)

o P
A(oo) = /O dtPe ¥t = (4.7)

Lo siguiente que hacemos es combinar (4.6) y (4.7) teniendo en cuenta que, por hipdtesis,

P es constante llegando a

Az
A(oo) = = e’ (4.8)

de donde, finalmente, despejamos el tiempo ¢ de formacion de la capa de sedimento

1 A(o0) ] |

t= )\210 ln |/4(OO> — Az

(4.9)

obteniendo una relacién entre el tiempo de formacion de la capa y la actividad.

4.2. Marcadores cronolégicos

Como comentamos al principio de este capitulo, es posible apoyarse en los perfiles de
Pu y 137Cs para poder identificar fuentes de contaminacién, suponiendo que el testigo no
ha sido perturbado y que, por tanto, no ha habido mezcla de estratos. Recordemos que
estos radionucleidos tienen un origen antropogénico y su presencia se debe a las acciones
humanas. En la Figura 2.2 veiamos, en torno al afio 1963, el pico de actividad nuclear
debido a pruebas armamentisticas que se llevaron a cabo a cielo abierto en diferentes
regiones del mundo (Figura 2.3). Los radionucleidos liberados se distribuyeron por todo
el planeta por lo que en una zona donde no ha habido fuentes locales o regionales de
contaminacioén esperariamos encontrar un maximo que asociariamos a ese fallout global.
Este maximo podriamos usarlo para corroborar nuestro modelo de dataciéon pudiéndolo
ubicar en el tiempo y corroborando con la datacién que obtenemos a partir del 2!°Pb.
Asi, en el caso de que hubiese contaminacion asociada a Chernoébil, deberiamos esperar
un segundo pico de actividad, aparte del relativo al fallout. Este segundo méaximo seria
superior o inferior al del global fallout dependiendo de la influencia que haya tenido el

accidente nuclear sobre la region.
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Capitulo 5

Sistemas experimentales y

metodologia de medida

En este capitulo se hard una breve descripcion de los sistemas experimentales y me-
todologia que se ha utilizado para poder llevar a cabo las medidas. Comenzaremos justi-
ficando la necesidad de utilizar las técnicas de espectrometria gamma y AMS segun los
radionucleidos que queramos medir, continuando con las descripciones generales del sis-
tema de medida y como procederemos en cada caso. Asimismo, también daremos detalles

sobre el andlisis de datos realizado en ambas técnicas.

5.1. Espectrometria gamma

De los radionucleidos artificiales de interés mencionados en el Capitulo 2 mediremos
el B37Cs y el 2'°Pb mediante espectrometria gamma. El porqué de utilizar dicha técnica lo
encontramos en los esquemas de desintegracion de los citados radionucleidos. En la Figura
5.1 y 5.2 podemos observar los esquemas relativos al 137Cs, 21°Pb y 21“Bi, encontrandose
estos dos ultimos en equilibrio secular con el ?2Ra. Estudiaremos las emisiones de 661.7
keV (I = 85.10%) para el Cs y la de 46.5 keV (I = 4.25%) para el ?!°Pb. En el caso del
214Ph y 2MBi; solo nos fijaremos en las emisiones més probables (véase la Figura 5.2) que

mostramos en la Tabla 5.1.
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5.1. ESPECTROMETRIA GAMMA
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Figura 5.1: A la izquierda, el esquema de desintegracién del 2'°Pb y a la derecha el de '37Cs. Fuente:

https://www.nndc.bnl.gov/nudat2/
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Figura 5.2: Esquema de desintegracién del 2'*Bi. Fuente: https://www.nndc.bnl.gov/nudat2/

Las medidas de espectrometria gamma fueron hechas en el laboratorio de espectrome-

tria gamma de la Facultad de Fisica utilizando un detector HPGe (XtRa) (del inglés High

Purity Germanium) de tipo P [17, 18], esto es, un detector de semiconductor, ampliamen-

te utilizados para este tipo de aplicaciones por su gran resoluciéon en energia, ademas, es

un espectrometro de bajo fondo y, por ello, orientado a la determinacién de muy pequenas
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5.1. ESPECTROMETRIA GAMMA

Elemento | Energia (keV) | Intensidad (%)
137Cs 661.657 85.10
210pp 46.539 4.25
2ipy, 295.223 18.42

351.932 35.60
609.320 45.49
2144 1120.294 14.92
1764.491 15.30

Tabla 5.1: Emisiones de interés para la técnica de espectrometria gamma. Fuente: https://www.nndc.

bnl.gov/nudat2/

actividades, encontrandose blindado. Dicho blindaje consiste en una cobertura de plomo
y cobre como podemos ver en la Figura 5.9 (mds adelante daremos més detalles sobre el
blindaje). En general, a la hora de trabajar con un detector y poder sacar informacién de
las medidas que hagamos, esto es, hacer un buen analisis de datos, es necesario proceder
a realizar una calibracion en energia y en eficiencia, y minimizar y caracterizar lo mejor
posible el fondo ambiental que afecta. Todo ello nos permitird calcular la concentracion
en actividad A segun la conocida ecuacion
N/
“telm’

(5.1)

donde N' = N —Ny(t/ts) son las cuentas netas de la emision (restado el fondo Ny, medido
en un tiempo t5), ¢ el tiempo de adquisicion del espectro de la muestra, € es la eficiencia del
fotopico (picos de aspecto gaussiano que podemos ver en los espectros como consecuencia
de la deposicién de energia por parte de los fotones en el detector), I la intensidad de la
emision, y m la masa de la muestra utilizada en la medida. Son todos estos aspectos los

que pasamos a describir a continuacion.

5.1.1. Calibracién en energia

El primer paso para comenzar el andlisis de datos en espectrometria gamma es cons-
truir una calibraciéon en energias para tener una relacién entre los canales, Ch (8192 en
nuestro caso) y la energia, F, con la que podamos identificar las emisiones de cada uno de

los picos y, en ultima instancia, al elemento que corresponden. Para este procedimiento
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5.1. ESPECTROMETRIA GAMMA

Elemento | Energia (keV) | Canal en XtRa
53.61 £0.01 83.80 £0.09
80.997 £0.001 167.15 £0.04
276.398 £0.002 | 752.38 £0.06
302.853 £0.001 831.57 £0.04
356.017 +0.002 990.71 £0.03
383.851 £0.003 | 1074.15 £0.05
137Cs 661.657 £0.003 | 1905.93 £0.03
1173.237 £0.004 | 3437.78 £0.03
1332.501 £0.005 | 3914.72 £0.03

133Ba

60Co

Tabla 5.2: Emisiones utilizadas para la calibracién en energfa del detector HPGe (XtRa). Datos propor-

cionados por el Dr. Juan Mantero.

utilizamos las fuentes puntuales de emisiones conocidas que vemos en la Tabla 5.2.
Aqui mostraremos dos tipos de ajustes hechos para conseguir la calibracién, uno lineal

y otro cuadratico segin

E=a-Ch+b, (5.2)
E=a-Ch*+3-Ch+7. (5.3)

La mejor opcion seria hacer un ajuste cuadratico, sin embargo, en ocasiones uno lineal es
suficiente. Veremos cémo discernir entre ellos dos atendiendo a los residuos de los datos de
ajuste, pues estos nos daran una medida de la calidad de cada una de las interpolaciones,

calculados segtin
Eteo - Eajuste
— - 100
Eteo ’

donde Ey, es la energia de las emisiones en la Tabla 5.2 y Fyjyse la calculada con los dos

(5.4)

ajustes que hacemos.

Los valores de los distintos pardametros de ajuste, fruto de representar la energia frente
al canal correspondiente (datos de la Tabla 5.2), los podemos ver en la Tabla 5.3.

En cuanto a los residuos, nos fijamos en la Figura 5.3 y comprobamos que el ajuste
cuadréatico es algo mejor que el lineal, si tenemos en cuenta que para los dos primeros
puntos la diferencia no supera el 1.5 %, al contrario de lo que ocurre en el caso lineal lle-

gando al 3.5 %. Sin embargo, el coeficiente o es muy pequeno en comparacion a los demés,
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5.1. ESPECTROMETRIA GAMMA

a = 0.333956 = 0.000005  (keV/Ch)
b = 25.157 =+ 0.009 (keV)
a=(63+08)-10°  (kéV/Ch?)
Ajuste cuadrético | 5 = 0.33395 + 0.00001 (keV/Ch)
v = 25.170 £ 0.012 (keV)

Ajuste lineal

Tabla 5.3: Valores de los distintos coeficientes de la calibracién en energia, tanto para el ajuste lineal,

como cuadratico. Dichos ajustes se han calculado utilizando el programa informatico MATLAB.

Residuos de los ajustes Energia-Canal

35 o
*  Ajuste lineal
3 *  Ajuste cuadratico
25

Residuos (%)
T

0.5 -
0 < :
0.5 °
- .
15 | | | | | | |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Energia (keV)

Figura 5.3: Residuos de los ajustes para la calibracién en energia, tanto para el ajuste lineal, como el

cuadrético en el caso del detector HPGe (XtRa).

lo que hace que podamos utilizar la calibraciéon lineal sin ningtn tipo de preocupacion.
Una vez llevada a cabo la calibracién en energia podremos identificar las emisiones
correspondientes que vemos en los espectros. Esta informacion nos basta para poder de-
terminar las cuentas netas correspondientes a cada fotopico. Para la integracion de los
fotopicos utilizamos el programa informatico Genie 2000 integrado en los equipos del la-
boratorio de espectrometria gamma, que nos permite identificar de forma individual cada
una de las emisiones, hacer un ajuste gaussiano e integrar para obtener las cuentas netas
sobre los espectros obtenidos. Todos los espectros que hemos analizado tienen el mismo
aspecto, lo que es de esperar, pues analizamos muestras ambientales. En todos ellos se

han comprobado que estén las emisones caracteristicas de muestras ambientales, esto es,
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5.1. ESPECTROMETRIA GAMMA
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Figura 5.4: Espectro medido en el HPGe (XtRa) para la muestra C6 junto con las principales emisiones
que se estudian en este trabajo, pertenecientes a la cadena del 23¥U. También mostramos la emisién de

40K y la de 208TI perteneciente a la cadena de 232Th. Las energias que aparecen estin en keV.

debidas a las cadenas naturales del 23U y 232Th, y la emisién de “°K. Un ejemplo del tipo
de espectros que medimos lo vemos en la Figura 5.4. El tiempo de adquisicion, por otro

lado, nos lo da el programa con el que grabamos el espectro (Analizador Multicanal).

5.1.2. Calibracion en eficiencia

La calibracion en eficiencia serd fundamental a la hora de calcular las concentraciones
en actividad de los radionucleidos y asi obtener su perfil de actividades. Ademas, este
parametro nos informa sobre las emisiones procedentes de la muestra que realmente llegan
al detector, depositando toda su energia en el volumen activo del mismo (fotopico), y
no se pierden por el camino, o en la propia muestra, dindonos informacién sobre las
posibilidades que tenemos de medir en un cierto rango de energias. Un ejemplo de curva
de eficiencia la podemos ver en la Figura 5.5, donde observamos una bajada de eficiencia
tanto a bajas, como a altas energias. La subdenominacién XtRa (eXtended Range) hace
posible ensanchar la curva de eficiencia permitiendo asi una mejor medida de emisiones
de bajas energias debido a una ventana delgada de carbon-epoxy [19].

La calibracién la construimos utilizando una muestra patron que contenga radionuclei-

dos que emitan en el rango de energia en el que lo hacen nuestras muestras. La muestra
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5.1. ESPECTROMETRIA GAMMA
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Figura 5.5: Curva de eficiencia tipica de un detector HPGe, en nuestro caso el cristal de Ge es de tipo P.

Fuente: [17].

patron utilizada, IAEA_ U, y suministrada por la Agencia Internacional de la Energia
Atémica (siglas en inglés IAEA), contiene mineral de uranio mas polvo de silice (éxido
de silicio), permitiendo emular sedimentos y ofreciéndonos un rango de energias desde los
45.6 keV, emision del 2'°Pb (bajas energfas). Ademds, hay que llevar a cabo una calibra-
cién en eficiencia para cada una de las geometrias que vayamos a utilizar, P33 y P5mL.
La primera denominacién hace referencia a una petri de volumen 10 mL (didmetro de 33
mm), mientras que la segunda a un volumen de 5 mL. Para el célculo de la eficiencia, en
el caso de cada emisién, utilizamos la ecuacién
_ N,

t, I my Ap(0)e=A7’

€p

(5.5)

donde A,(0) y 7 (diferencia entre el tiempo de referencia de la muestra patrén y la
obtencién del espectro) son pardmetros conocidos, pues el patrén esté caracterizado [19].
Finalmente, para conseguir la calibracién en eficiencia representamos Ine vs. In £ y con
dicha curva podremos hacer una interpolacién a la emisién que necesitemos y aplicar (5.1).

Lo descrito anteriormente se corresponderia con el proceso general de obtencion de
una curva de eficiencia, sin embargo, a la hora de dar resultados de la mejor calidad
posible hay que tener en cuenta una serie de correcciones debido a ciertos fenémenos que
pueden afectar a la eficiencia. En este trabajo se han llevado a cabo correcciones debido

al fenémeno de autoabsorcién.

23



5.1. ESPECTROMETRIA GAMMA
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Figura 5.6: Representaciéon del efecto de autoabsorcién donde esquematizamos la posible atenuacién de

ciertas emisiones procedentes de la muestra.

Correcciéon por autoabsorcién

El efecto de autoabsorcion [19] (véase la Figura 5.6) lo vemos en muestras que poseen
un cierto volumen y, por tanto, existe la posibilidad de que fotones procedentes de dichas
muestras se absorban en la misma, no pudiendo llegar al detector, afectando a la eficiencia
del mismo. Este fenémeno acoge importancia a bajas energias, como ocurre con la emision
de 46.5 keV del 2!°Pb.

Para poder cuantificar el efecto definimos el llamado factor de autoabsorcion f segin
la expresién [19]

em = fep, (5.6)

con &, la eficiencia de la muestra y ¢, la eficiencia de una muestra patrén. Es decir,
veremos las correcciones a la curva de eficiencia al utilizar nuestras muestras reales y la
muestra patrén IAEA U en las mismas condiciones y con las mismas geometrias. Luego,
si hay alguna diferencia, esto es, f no se acerca a la unidad, seran debido a la composicion
y densidad.

El método que vamos a utilizar para el calculo de f es el de transmision directa
descrito en [19], y que consiste en situar un conjunto de fuentes puntuales (?1°Pb, *"Co,
133Ba, 137Cs y %°Co) en el rango de energias en que trabajamos, colocadas encima de las
muestras para obtener sus espectros de transmisién (véase la Figura 5.9). En el caso que
nos ocupa, hemos hecho el experimento con las dos geometrias, P5mL y P33, utilizando
para la primera la muestra C1 y, para la segunda, la muestra C8, asi como el patron

IAEA_U también en ambas geometrias. Finalmente, para el calculo experimental de f
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Figura 5.7: Posibles comportamientos, de cardcter asintético, que puede presentar el coeficiente de auto-

absorcién f. Fuente: [19].

aplicamos [19]
_1—-R/P
1= W@/

donde R es la tasa de cuentas debida al conjunto muestra méas fuentes, y P es la tasa

(5.7)

del conjunto patrén mas fuentes. Hay dos tipos de comportamientos que puede presentar
f dependiendo de la relacién muestra-patron y que podemos visualizar en la Figura 5.7.
Nos concentraremos en el célculo de f para el 2!Pb, pues para el resto de radionucleidos,
éste es cercano a la unidad.

Introduciendo (5.6) en (5.1) encontramos

N’ N’
A, = Uc = uc , 5.8
tmem I My, T fep Iy, (58)

donde los subindices m y p hacen referencia a las muestras y al patron, respectivamente.

Si dividimos ahora (5.8) con su homologo para el patrén, esto es, calculamos A,,/A,, nos

quedaria

_ N! /tt pMp N
m M

de esta forma podemos obtener la concentracion de actividad de los radionucleidos natura-

(5.9)

les de interés sin tener que usar ni la I (tabulada y que afiade una pequenia incertidumbre),
ni procesos de interpolacion en curvas de eficiencia que incrementan la incertidumbre final
combinada [20].

Los valores que hemos obtenido para f usando (5.7) en el caso de la emisién de interés
del 2'°Pb los mostramos en la Tabla 5.4, donde también incluimos la emisién del 37Cs
como comprobacién del método seguido, pues para este tltimo el valor de f debe ser

cercano a la unidad.
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Figura 5.8: Ajustes para la obtencién de las curvas de eficiencia en el caso de las dos geometrias utilizadas,

P5mL y P33. Fuente: Imagen cedida por el Dr. Juan Mantero.

Coeficiente f 4+0.014

Elemento | P33 P5mL
210py, 1.062 1.03
137Cs 1.031 1.037

Tabla 5.4: Coeficientes de autoabsorcién para cada una de las geometrias usadas, P33 y P5mL y para los

elementos 219Pb y 137Cs

A tenor de los resultados obtenidos para f establecemos que no es necesaria una
correccion debida al efecto de autoabsorcion, tomando f como la unidad a la hora de
utilizar (5.9).

Por otro lado, a la hora de aplicar (5.9), recordemos que solo nos referimos a los
radionucleidos naturales y es que, debido a que el 37Cs no se encuentra en el patrén
utilizado, tal procedimiento indicado mas arriba no es posible. En este caso si tenemos que
recurrir a la calibracion en eficiencia de la que hablabamos en un principio e interpolar para
calcular £(**"Cs) y usar (5.1). El procedimiento a seguir es, como comentamos, calcular
las eficiencias de fotopico de las emisiones del patrén y representar Ine vs. In E, pero tan

solo lo haremos en el rango de altas energias, donde la curva de eficiencia presenta un
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Figura 5.9: A la izquierda vemos el montaje del detector HPGe (XtRa) utilizado y a la derecha el montaje

para la medida del coeficiente de autoabsorcion, con una muestra y fuentes puntuales encima.

comportamiento lineal, pues ya hemos visto que no es necesario interpolar para el caso
del 21°Pb. A la hora de producir la curva de eficiencia es necesario contar también con
la correcciéon por suma en coincidencia que fue realizada por el Dr. Juan Mantero. En la
Figura 5.8 encontramos las curvas para cada una de las geometrias utilizadas de donde

obtenemos los siguientes valores para £(*37Cs):

P33 P5mL
e(137Cs) | 0.0247 £ 0.0020 | 0.0198 + 0.0007

Tabla 5.5: Valores de la eficiencia de fotopico para el '37Cs para las dos geometrias utilizadas.

Finalmente, aplicando (5.1) obtenemos la concentracién en actividad para el 37Cs y

asi su perfil de actividades.

5.1.3. Fondo que afecta al detector

Las fuentes de fondo, a la hora de medir radiacién, han de ser controladas, esto es, co-
nocer cuéles nos pueden afectar y de qué manera para poder tomar las medidas oportunas
que nos permitan atenuarla lo maximo posible.

Las principales fuentes de fondo que tenemos que considerar son las siguientes [19]:

» Radiactividad v natural. Debida a las cadenas de desintegracion del 23U y 232Th,
ademés de la emisién de “°K y la radiacién césmica. Tiene especial atencién aquella
procedente de la cadena del 233U, pues nosotros pretendemos medir emisiones pro-

cedentes de dicha cadena. Esta radiacion la podemos frenar en gran medida con un
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blindaje de Pb que recubre el detector, fundamentalmente por su alto Z.

= Radiaciéon procedente del propio blindaje. Hay cierta contaminacion intrinse-
ca dentro del blindaje de Pb generada debido a la emisién gamma del 2'°Pb que,
precisamente, queremos medir en nuestras muestras, ademés de sus rayos X caracte-
risticos. Para paliar esto, otro blindaje de Cu (véase la Figura 5.9), sin contaminacién
intrinseca, se coloca entre el de Pb y el detector. Este permitird atenuar las emisio-
nes debidas al 2!°Pb, asi como los rayos X caracteristicos del mismo producidos por
el efecto de fluorescencia de rayos X, provocado por la interacciéon de los muones

con el Pb.

Cuantificaremos el fondo con la medida de su espectro, esto es, utilizando el detector
sin ningun tipo de emisor en su interior. A partir del espectro que obtengamos podremos
integrar las cuentas netas de las emisiones que nos interesen y poder averiguar Ny para

poder corregir las cuentas netas que midamos a partir de nuestras muestras y patrones.

5.2. Principales aspectos de la técnica de AMS y rea-
lizacion de medidas

En esta seccién hablaremos, en primer lugar, de la composicién general de un disposi-
tivo de AMS dando una descripciéon de cada una de las partes. Finalmente, haremos una
exposicion de como llevar a cabo las medidas de los actinidos de interés (puesta a punto,

caracterizacién de fondo, etc) y cémo proceder en el andlisis de datos.

5.2.1. Caracteristicas generales de la técnica de AMS

239.,210.241py) en las muestras ambientales

Los actinidos que queremos medir (*3°U,
poseen perfodos de semidesintegraciéon muy altos, salvo en el caso del ?!Pu, (véase la
Tabla 2.2) y concentraciones muy pequenas en dichos tipos de muestras, lo que implica,

segun
_ In2

Y
T/

N, (5.10)

que tengan actividades muy bajas. Esto hace inviable el uso de técnicas de recuento de

la actividad para su determinacién en muestras naturales en la mayoria de los casos. Por
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ejemplo, para una concentracién tipica de 107 dtomos/g de 2*U en sedimentos, tendria-
mos una actividad de 296 mBq/g. En el caso de los istopos mayoritarios del Pu, 23*Pu y
240py, las actividades podrian llegar a ser abordadas por espectrometria alfa pero, como
comentamos en la introduccién, esta técnica no permite separar las emisiones de ambos.
El caso del 21Pu es excepcional debido a su bajo periodo de semidesintegracién, y podria
determinarse a partir de su emisién S, no obstante, las técnicas MS permiten carac-
terizarlo junto con los anteriores, simplificando su medida de forma significativa. Aqui
entran en juego las técnicas de espectrometria de masas (MS por sus siglas en inglés Mass
Spectrometry), con las que podemos cuantificar directamente la cantidad de radionucleido
N de interés presente en la muestra. Dichas técnicas tienen en cuenta la dependencia de
las trayectorias de los iones en presencia de un campo eléctrico £ o magnético B con la
masa m, energia ' y carga q y asi seleccionar aquellos que queramos medir.

Sin embargo, esta técnica también tiene sus limitaciones. Debido a que medimos mues-
tras ambientales y, por tanto, las cantidades de radionucleidos son muy bajas siendo nece-
sario eliminar el mayor fondo posible a lo largo de la medida. Parte de este fondo consiste
en los llamados interferentes moleculares, que son iones con las mismas relaciones E/q y
m/q que queremos medir. Aqui es donde entra en juego la técnica de AMS que supera
esta limitacion introduciendo un acelerador tipo tandem en cuyo interior es posible eli-
minar parte de dicho fondo molecular. Nosotros utilizaremos un sistema de AMS de baja
energia, SARA (por sus siglas en inglés Spanish Accelerator for Radionuclide Analysis),
presente en el CNA y cuyo terminal de aceleracién proporciona un voltaje maximo de 1
MV (se asocia un voltaje de 1 MV a bajas energias debido a que, tradicionalmente, se
comenz6 a trabajar con terminales que proporcionaban en torno a 2.5 MV y superior).

Pasamos a describir a continuacion las distintas partes del dispositivo de AMS que se
ha utilizado, apoyandonos en el esquema del mismo presentado en la Figura 5.10.

En general, en AMS distinguimos tres partes diferenciadas, a saber, una zona de baja
energia, el acelerador y una zona de alta energia. En la primera zona es donde tiene lugar,
por un lado, la transformacion de la muestra en un haz de iones con una unidad de carga
negativa (X ). A diferencia de la espectrometria gamma, en este caso las muestras seran
sometidas previamente a un procedimiento quimico y los elementos problema (U o Pu en
nuestro caso) aislados y adaptados a su medida en el acelerador. Esto ocurre en la fuente

de iones mediante el proceso de sputtering con Cs™. Por otro lado, tenemos una primera
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Figura 5.10: Esquema de SARA, el dispositivo de AMS para la medida de los radionucleidos en este

trabajo, donde se muestran sus principales partes. Fuente: [21]

seleccion, por parte de un deflector magnético (LEM, por sus siglas en inglés Low Energy

Magnet), de una fraccién del haz formado, seleccionando la masa de interés segin

1 2mVy
= —/ 5.11

es decir, cada anién viene caracterizado con una relacién m/q (masa-carga) donde, para

un valor determinado del campo magnético aplicado B (perpendicular a la trayectoria del
haz), seguird una trayectoria curva determinada de radio r. Como ¢ = 1, eliminarfamos
este parametro de la ecuacién. Los iones que superan este primer filtro cinematico entran
en el acelerador. En el acelerador, se ven atraidos hacia su terminal que se encuentra a un
potencial positivo, y cambian de polaridad al interaccionar con un gas a baja presion o
stripper (He en el caso de SARA). Como consecuencia de dicha interaccion las moléculas
que componen el haz pierden electrones poblando fundamentalmente los estados de carga
altos (2+, 3+, 4+ y 5+) [22, 21]. En esta situacién gran parte de las moléculas se vuelven
inestables y se disocian. Finalmente, el haz, ahora formado por cationes, experimenta una
nueva aceleracion, esta vez por repulsion, que lo lleva a la zona de alta energia.

Llegamos a la tultima zona de alta energia, donde volvemos a tener una nueva seleccion
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del haz por parte de otro deflector magnético (HEM o por sus siglas en inglés High Energy
Magnet), concretamente la seleccion del estado de carga 3+ [22], y también un deflector
electroestéatico (ESA o por sus siglas en inglés FElectrostatic Deflector), que se encargara de
eliminar aquellas componentes del haz que, al interactuar con el gas residual de stripping
(entendemos por gas residual al He que escapa, debido a que éste es un gas muy ligero que
puede emanar fuera de la zona de stripping a la de aceleracion) a la salida del acelerador
y provocando una dispersién en energia del haz, pudiendo simular las trayectorias de los
elementos problema, pasando el HEM como si fueran éstos. Asi, ademas de una seleccion
basada en la relacién masa-carga m/q, tendremos otra segin la relacién energia-carga
E/q. Sin embargo, todavia tenemos interferentes con la misma relaciéon m/q que pueden
afectar al proceso de medida y la ultima discriminacién hay que hacerla en el sistema
de deteccién, pues el haz no sale del ESA tnicamente compuesto de los radionucleidos
de interés. Dicho sistema consiste en una cdmara de ionizacién (CI) con una ventana de
nitruro de silicio de 30 nm de espesor en nuestro caso, lo suficientemente delgada para que
las pérdidas de energia de los iones de interés no sean significativas y, a la vez, mantener la
diferencia de presion entre el interior de la camara de ionizacién, normalmente a decenas
de mbares de presion, y la linea del haz, a alto vacio (< 107% mbar).

Ademas de las distintas partes explicadas anteriormente destacamos los dispositivos
llamados cdmaras de Faraday (FC por sus siglas en inglés Faraday Cup) y las lentes
electrostaticas que existen en el sistema y que permiten transportar el haz desde la fuente
de iones hasta el detector con la méxima eficiencia (Figura 5.10). Los primeros permiten
medir la corriente asociada al haz en el caso de isétopos mayoritarios como el 233U con
un 99.27% de abundancia isotépica y los segundos permiten controlar la anchura del
haz. Veremos mas adelante cémo intervienen estos dos aparatos en la medida de los

radionucleidos de interés.

5.2.2. Medida de actinidos por AMS

La puesta en marcha de SARA para la medida de los actinidos que nos interesan
(239,240,241 Py y 2367]) es bien conocida, pues ya se han hecho medidas con ellos previamente
[1, 22, 21]. Aqui mencionaremos, de forma general, los aspectos més importantes del
procedimiento y cémo podemos cuantificar el fondo en este tipo de medidas.

En primer lugar consideramos los procesos de sintonizacion, que se llevan a cabo para
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Figura 5.11: Resultados de eficiencia de stripping para distintos estados de carga obtenidos por distintas

instalaciones de AMS. Los circulos se corresponden con los resultados producidos por SARA. Fuente: [22]

cada uno de los radionucleidos de interés. Consisten en determinar los parametros del
sistema que inyectarian cada una de las masas de interés en el detector. Ya que durante la
medida rutinaria de una muestra problema se hace necesario alternar entre los diferentes
radionucleidos en pulsos de varios segundos de duracién, se busca cambiar solo dispositivos
electrostaticos, que, a diferencia de los magnéticos, no estan afectados por histéresis. En
nuestro caso, seria la camara que contiene el LEM y cuyo potencial puede modificarse
(sistema conocido como Bouncer), el voltaje del terminal y el ESA.

Los actinidos se extraen de las muestras problema o catodos y salen en forma de iones
monéxido (e.g. Pu'®0™) [21] y tras el sputtering de Cs™ son analizados en el LEM donde,
como ya hemos comentado, se hace una primera seleccion de la masa que queremos anali-
zar (e.g. 255 u en el caso de ZPu'®0O~ 0 256 u en el caso de ?°Pul®0~), segtin el actinido
que nos interese medir. Tras experimentar el proceso de stripping en He en el terminal de
aceleracion normalmente a un potencial de 650 kV, se selecciona el estado de carga 3+
de la variedad de estados poblados (Figura 5.11) con el HEM. Dicho estado de carga es
el méas poblado y el que nos permitira eliminar la mayor parte del fondo molecular, pues
gran parte de las moléculas se disocian en el mismo. En el ESA, como indicamos anterior-
mente, nos permitird eliminar aquellos interferentes producidos mediante la interaccion

con el gas residual de la segunda zona de aceleracién. Dicha interacciéon puede provocar
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Figura 5.12: Comparacion entre la eficacia de una CI y un detector de semiconductor de silicio PIPS en

la medida de 24°Pu3* a 1.3 MeV. Fuente: [1]

intercambios de carga que se traduzcan en una dispersion en energias del haz y asi, deter-
minados componentes pasen la seleccion que hacemos en el HEM. El ESA permitira llevar
a cabo una seleccién mediante la relacién F/q poniendo solucién a este hecho. Atn asi,
interferentes con la misma relacién m/q (e.g. 'Dy?* en el caso del 2*°Pu") y también
debido a procesos dispersivos que pueden ocurrir a la salida del ESA pueden llegar al
detector [1], ademds de los radionucleidos de interés teniendo una ultima discriminacién
de interferentes en el detector.

La utilizacion de una cdmara de ionizacién gaseosa (CI) frente a otro tipo de detectores
como los de semiconductor ha sido evaluada previamente [1]. En la Figura 5.12 vemos
una comparacién de los espectros adquiridos durante la medida de 2*°Pu. Se observa que
el pico asociado al '*Dy (i.e. que llegaria al detector en el estado de carga 2+ y superaria
los filtros por tener la misma relacién m/q que el 2°Pu3t) se discrimina del de Pu en las
CI. ademés, estos detectores tienen la ventaja anadida de no sufrir danos por irradiacion,
a diferencia de los detectores de semiconductor [1].

Uno de los cocientes que queremos calcular es 26U /238U, para lo que es necesario la
medida de 238U, radioisétopo de U més abundante. En sedimentos, la concentracién de
este radioisétopo es del orden de varios pug/g. Si se procesan varios g de muestra, el citodo
de U suele contener varios ug de este radionucleido, y las corrientes de 23¥U3* en la zona

de alta energia pueden cuantificarse en una FC, como comentamos mas arriba.
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5.2.3. Caracterizacion del fondo en la medida de actinidos

Concentraciones muy pequenas son las que tenemos intenciéon de medir en las mues-
tras ambientales que vamos a tratar, asi que minimizar el fondo de #*°U e isétopos de
Pu asociado a la medida por AMS es fundamental para alcanzar bajos limites de detec-
cién. Pues en este caso, a diferencia de lo que ocurre en espectrometria gamma, el fondo
consistiria en la generacién de cuentas asociadas al Pu o U, que en realidad provienen de
interferentes.

En el caso del 2°Pu, los fragmentos moleculares de ?**U que alcanzan el detector
durante su medida por procesos dispersivos, pueden generar efectos significativos de fondo.
En la zona de bajas energias podemos evitarnos que algunas moléculas, un 0.39 % mas
ligeras que los isétopos de Pu mencionados, entren al acelerador mediante el control de
las aperturas o slits [1] (Figura 5.10), aunque siempre en compromiso con la transmision.

BSUTHO~ que superen este filtro

No obstante, existiran siempre iones moleculares de
por tener practicamente la misma masa que el 23?Pu'®O~. Por el contrario, con respecto
a la medida del 2°Pu y 2*'Pu, al existir una mayor diferencia relativa en masa respecto
del 28U, es posible hacer las medidas en condiciones de maxima transmisién (i.e. slits S1
ajustadas al tamano del haz, £ 2 mm) [21].

Por otro lado, los procesos radioquimicos que vamos a realizar y describir en el Capitulo
6 para la separacion de actinidos, también tendran gran importancia para eliminar gran
parte del fondo de U en el caso de Pu, sin embargo, puede haber cierta contaminacion
quimica en el proceso. Podemos hacer un control de dicha contaminacién mediante el uso
de blancos quimicos que, como su propio nombre indica, no contendran ningun tipo de
matriz como sedimentos, y a los que se les aplica los mismos procedimientos radioquimicos
para separar actinidos que a las muestras problema, comparandolas.

Pasamos a describir los problemas de fondo a la hora de medir ?3°U. En general,
apreciamos que las mayores contribuciones al fondo vienen por parte de iones de ma-
sas cercanas a la problema (e.g. °UO~ y 238U0™) e is6baros (e.g. 2U'H®O~ y
238UMN™). Destacamos en la zona de baja energia el anién 2°UO~, que puede ser con-
trolado ajustando los slits a (—2,1) mm, siendo ésta la mejor opcién entre transmision
del haz y eliminacién de fondo [22]. En la zona de aceleraciéon encontramos problemas
de fondo debido a fragmentos moleculares del *°U que experimentan dispersién. Dicho

fondo debido a este ultimo radionucleido puede ser cuantificado analizando la relacion
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. . 2 .
“239pPu” /28U mientras que los problemas de fondo asociados al 3*U los cuantificaremos
calculando 25U /%38U en dos muestras de referencia, como indicaremos en el apartado de
analisis de datos, pues aqui el procedimiento radioquimico no nos permitird eliminar los

isétopos de U probleméticos por ser uno de ellos, 23°U, el que queremos analizar.

5.2.4. Analisis de los datos para AMS

Al medir en SARA consideramos una serie de catodos correspondientes a las muestras
problema, los blancos quimicos, 6xidos de hierro (blancos instrumentales) y muestras de
referencia que nos ayudaran a corregir el fondo. Todas ellas se mediran unos segundos
(e.g. 20 s para el ?*Pu y 30 s para el ?°Pu), completdndose un ciclo. Asimismo, la
secuencia se repetird cinco veces, lo que llamamos paso [1]. El resultado de la medida
son las cuentas totales acumuladas para todos los actinidos (339Pu, 240Pu, 2*'Pu, 2*?Pu y
2367) durante un tiempo ¢ en el detector para cada masa a las que aplicaremos distintas
correcciones de fondo segiin detallaremos mas adelante. En la Figura 5.13 podemos ver un
ejemplo de la forma de espectros obtenidos para el caso del 2*?Pu y 24°Pu. Por otro lado,
la corriente de 23%U la medimos directamente mediante la cdmara de Faraday. Vamos a
explicar tinicamente el cdlculo de la relacién isotépica 29Pu/?*?Pu y coémo obtener el perfil
de 29Pu (aunque lo que después expondremos en resultados es el perfil suma 239210Py,
que es lo que se suele utilizar). En el resto de casos el procedimiento seria andlogo.

Con las cuentas de ambos isétopos, 2Pu y 242Pu, y sus tiempos de medida tenemos
la relacion isotépica 23*Pu/?*?Pu sin mds que dividir las c.p.s (cuentas por segundo). Sin
embargo, no es esta la relacion final, antes hay que aplicar una correcciéon debido al error
instrumental. Esto lo hacemos considerando tres muestras que contengan isétopos de Pu
en concentraciones abundantes y que conocemos como estandares. De dichos estandares
mediremos las relaciones isotopicas y obtendremos una final, valor promedio de las an-
teriores, que junto con el valor nominal calculamos el coeficiente de correccion r segun
nominal/( STDA) . Es decir, esta correccién se basa en ver las diferencias entre el valor
nominal bien caracterizado [23] y el valor utilizado mediante muestras preparadas de Pu
en SARA. Generalmente la diferencia entre ambos valores no es muy alta, como podemos
ver en la Tabla 5.6, y ésta se debe a la estabilidad de SARA a la hora de la medida (i.e.

que proporcione corrientes estables).
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MEDIDAS

239y /242Py | 239Dy /242Py

STDA 1 | 0.58+0.05 | 0.284 +0.023
STDA 2 | 0.594+0.03 | 0.28 £0.04
STDA 3 | 0.57+0.05 | 0.32£0.05

(STDA) | 0.58 £0.013 | 0.292 £+ 0.021
nominal | 0.53£0.01 | 0.28 £0.01
r 0.92+0.03 | 0.96 40.08

Tabla 5.6: Valores de los estandares medidos y valor nominal para el calculo del coeficiente de correccién

para las relaciones 23°Pu/?4?Pu y 24°Pu/?4?Pu.
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Figura 5.13: Ejemplos de espectros de 239Pu, 249Pu y 241 Pu obtenidos con la cdmara de ionizacién. Vemos,

en el caso de 24°Pu, que también llegan al detector los estados 14 y 2+, pues 3 es divisor de la masa 240.
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5.2. PRINCIPALES ASPECTOS DE LA TECNICA DE AMS Y REALIZACION DE
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El valor final de la relacién 23Pu/?*?Pu, lo calculamos segiin
(CFPu/*Pu)year = 7 - (**Pu/*2Pu) medido- (5.12)

El siguiente paso es el calculo del perfil de concentracién en actividad del 23°Pu partiendo
de la relacion real. Por un lado, conocemos las masas de trazador anadidas a las muestras
antes del procedimiento radioquimico (véase la Tabla A.2) y, por otro lado, también
conocemos la concentracién en actividad de la solucién de trazador utilizada: (19.15+0.12)
mBq/g [24]. Con estos dos datos podemos calcular las actividades en Bq de **?Pu para cada
una de las diez muestras. Usando ahora que A = \gyo N tendremos los dtomos de ?*?Pu.
Debido a que la relacién, 23°Pu/?*2Pu, que hemos calculado es atémica, podemos sacar los
dtomos de #3Pu y, por tanto, la actividad. Finalmente, dividiendo por la masa (véase la
Tabla A.1), tenemos las concentraciones en actividad para poder construir el perfil. Con
los restantes isétopos de Pu, 24°Pu y 21 Pu el procedimiento es analogo, pudiendo calcular
los 4tomos en cada caso y construir las relaciones 24°Pu/?3Pu y ?41Pu/?3Pu.

En cuanto al caso de la relacién 236U /238U, para los dtomos de 23U seguimos lo
descrito anteriormente y, en cuanto al caso del 23U, los calculamos directamente a través
de la corriente que obtenemos de dicho elemento para cada muestra. Sabiendo que dicho
isétopo llega a la FC con estado de carga 3+ y que la carga elemental es e = 1.6 - 10719
C podemos calcular facilmente las c.p.s del 228U. Asimismo, al valor final (substrayendo
las contribuciones de fondo, expresiéon 5.15), hay que hacerle una correccién debido al
error instrumental del dispositivo de AMS, en analogia a como se hizo en el caso de los
isotopos de Pu. En este caso utilizamos dos estandares (véase la Tabla 5.7). Tenemos asi

la relacion final segin

(236U/238U> . (236U/238U> (5.13)

L
real corregido

que aplicamos a cada una de las muestras.

Finalmente, hablaremos de las correcciones necesarias debidas al fondo que hay que
llevar a cabo. En ambos casos, para el Pu y U, se haran correcciones de fondo viendo
las medidas de estos radionucleidos en muestras de 6xido de hierro sin ninguna traza de
los mismos. Las c.p.s que se midan en éstas seran sustraidas a las que se mediran en las
muestras.

Por otro lado, en el caso del célculo de la relacion isotépica 236U /238U, llevaremos a

cabo otras dos correcciones por fondo debidas, como comentamos anteriormente, a inter-
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MEDIDAS
2367] /238
STDA 1 | (3.68 +0.16) - 108
STDA 2 | (3.46 +£0.12) - 107®
(STDA) | (3.57 +0.16) - 10~8
nominal | (3.50 +0.07) - 108
r 0.98 £0.05

Tabla 5.7: Valores de los estandares medidos y valor nominal para el calculo del coeficiente de correccién

para las relacién 236U /238U.

ferentes que contienen 2*°U y 238U. En cuanto al primero, el objetivo es el cdlculo de la
relacion isotépica 2*¢U/?3°U que contribuye al fondo. Esto lo hacemos midiendo la rela-
cién “Z9Pu” /23U de una muestra de Pu que no contiene U. Nétese que los elementos de
la relacién anterior tienen la misma diferencia en masa que la relaciéon 23U /25U, luego
supondremos que ambas relaciones nos daran la misma correccion de fondo. Finalmente
la relacion “?¥Pu”/?38U puede ser traducida a 25U /#8U, que es la que vamos a medir,
teniendo directamente la correccién de fondo debida a 23U para la medida. Dicha traduc-
cién la hacemos teniendo en cuenta la abundancia isotépica del 225U, que es un 0.724 %,
luego

239Pu 236U 236U 236

Y=y owsy o @sU.07204 L By 0.7204% - . (5.14)

Esto nos cuantificara los efectos de la cola de bajas energias por parte del 23°U que afectan

al 36U,

Para el segundo interferente, el 23¥U, parte del fondo lo podemos eliminar utilizando los
slits y el resto utilizando dos tipos de muestras de uranio de cantidades conocidas (KKU
y MM) y medimos directamente el cociente 236U /233U, obteniendo valores del orden de
1071°, que nos cuantificaran los efectos de la cola de bajas energias por parte del 23U que

afecta al 236U.

Asi, tenemos que la correccién por fondo para el caso del 22U viene dada por

236U> <236U> <236U) (236U>
- - - —0.7204% - o (5.15)
( 238U corregido 238U medido 238U hierro 238U KKU ,MM
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Capitulo 6

Preparacion de muestras

En este Capitulo llevaremos a cabo una descripcion del método de preparacion de
las muestras para cada una de las técnicas utilizadas. En primer lugar se pusieron las
muestras a punto para espectrometria gamma, pues ésta es una técnica no destructiva, al

contrario que ocurre con AMS.

6.1. Preparacién para espectrometria gamma

Las muestras de sedimentos fueron adaptadas para su medida mediante espectrometria
gamma por el Dr. Juan Mantero. Consistié en poner parte de la masa de cada muestra
(véase la Tabla A.1 para ver las masas utilizadas aqui) en placas petri de 10 mL (P33),
a excepcién de la C1 y C3, para las que se usaron petris de 5 mL (P5mL). Cada una
de las petris se llenaron por completo y, posteriormente se sellaron en vacio para poder
mantener el equilibrio secular. De hecho, antes de comenzar las medidas se almacenaron
tres semanas mientras se alcanzaba el equilibrio secular del 2'“Pb — 2Bi con el ?*°Ra

(tres semanas serfan seis veces el perfodo de semidesintegracién del ?*Rn).

Figura 6.1: Muestras preparadas para espectrometria gamma.
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6.2. METODOS RADIOQUIMICOS PARA MEDIDAS DE AMS

6.2. Meétodos radioquimicos para medidas de AMS

Las muestras, para su medida por AMS, se prepararon en el laboratorio de radioqui-
mica en el CNA. Se seguiran los procedimientos radioquimicos desarrollados en [1, 25, 26|
pero adaptados a sedimentos. El objetivo es la separacion tultima de los isétopos de Pu y
2361, A continuacién, pasamos a detallar cada una de las fases llevadas a cabo durante el

procedimiento.

Sedimentos

<10g

ICromatograﬁ‘a para separar el Puy U ‘

L lPu+U

® Pesado de las muestras ‘

TEVA |

o Adicién del trazador (>42Pu)

o Calcinacién en mufla a 450°, 14 h
l Pu \U
Digestiéon quimica

o Tratamiento con agua regia TEVA
« Sequedad a 150°

o Tratamiento con HyOy para +
materia orgénica UTEVA
- \
Preparacion para
co-precipitaciéon
Evaporacién en placa Co-precipitacién

« Centrifugado de las muestras P P precip
e Desecho del sobrenadante | B J

J

Co-precipitacién con Fe(OH),

Preparacion de catodos
para la medida por AMS

o Se anade K5S,03 y FeSOy4
o Aumento del pH a 9 aniadiendo NHj

J

|

Ajuste del estado
de oxidacién (IV)

o Adicién de HNO3 +
de sal de Mohr

Figura 6.2: Esquema de las etapas del procedimiento que vamos a seguir para separar el Puy el Uy

adaptarlos a su medida por AMS.
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6.2. METODOS RADIOQUIMICOS PARA MEDIDAS DE AMS

Trazado y calcinacién

El primer paso que seguimos fue la preparacién de crisoles de ceramica a los cuales,
en primer lugar, se les afiade una cantidad conocida de trazador que contiene ?*?Pu y
la muestra problema, anotandose las masas correspondientes (véase la Tabla A.1). Dicho
trazador tendra los mismos comportamientos que el resto de isétopos de Pu, lo que nos
permitira cuantificar posibles pérdidas de los mismos al poder, asimismo, controlar las
pérdidas de ?*2Pu, en tanto que afadimos cantidades conocidas. A continuacién, los cri-
soles se introducen en un horno tipo mufla a 450° durante unas 14 horas (calcinacién),
para eliminar los elementos volatiles y la materia organica.

En el caso del *U, mediremos directamente la relacién isotépica 230U /238U,

Figura 6.3: Pesado de las muestras para la parte de calcinaciéon. Los sedimentos se vierten en crisoles a

los que previamente se les afiaden el trazador de 24?Pu.

Digestion quimica

Después de la calcinacion lo que hacemos es verter el sedimento en vasos de precipitado.
Paralelamente preparamos otros dos vasos adicionales (blancos) a los que le anadiremos
la misma cantidad de trazador que a las muestras, y a los que le aplicaremos también
los mismos procedimientos. Estos blancos nos daran idea de los niveles de contaminacion
introducidos durante el procedimiento quimico.

Con la calcinacion, sin embargo, no acabamos con todos los restos de materia organica,
por lo que seguimos con una digestién quimica a base de agua regia (HNO3+HCI), tras lo
cual las muestras se llevan a casi sequedad en una placa calefactora. El siguiente paso es

un tratamiento con acido nitrico (HNOj3). La tltima parte de la digestién la protagoniza
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6.2. METODOS RADIOQUIMICOS PARA MEDIDAS DE AMS

el agua oxigenada (H205), que iremos anadiendo a lo largo de unas tres horas. La materia
organica residual reacciona con el HyOs, luego tras el tiempo indicado, no deberiamos

observar reaccion.

Figura 6.4: Proceso de digestién de las muestras utilizando HNO3+HCI, HNO3 y H2Os.

Una vez acabado el procedimiento de digestién, pasamos a preparar las muestras para
la fase de coprecipitacion con Fe(IT). Procederemos a separar la parte sélida de la liquida
(sobrenadante), donde asumimos que se encontraran en disolucién los radionucleidos de
interés, por centrifugacién (véase la Figura 6.5).

Separado el sedimento del sobrenadante, las muestras en sus respectivos recipientes se
llevan sequedad. Se comienza entonces un nuevo tratamiento HNO3 3M, con el objetivo de
diluir lo que teniamos. Esta solucién la filtraremos para eliminar cualquier traza de soluto

que pudiese quedar. Asumimos que los radionucleidos se encuentran en la disolucion.

Figura 6.5: Centrifugado de las muestras una vez finalizada la digestion, que nos permite separar la parte
sélida, que desecharemos, del sobrenadante. Después de lo anterior, hacemos un filtrado para eliminar el

soluto restante.
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Coprecipitacién con Fe(OH),

Es el Fe(OH), el que buscamos concentrar de la disolucién resultante de la digestion.
Para ello, trasvasamos las muestras a vasos de precipitado de 500 mL y diluimos la muestra
con agua MQ (agua destilada) hasta ese volumen. Anadimos entonces trisulfato de potasio
(K25203) y sales de sulfato de hierro (FeSOy). Se sube el pH a 9 con amonfaco (NHs) y se
forman floculos de Fe(OH), que finalmente decantan formando el precipitado que aparece
en la Figura 6.6.

De nuevo procedemos a la centrifugacién para separar de forma eficaz el precipitado.
Antes de empezar con la parte de resinas, tenemos que llevar a los Pu al estado de oxidacion
IV, esto mejora la retencion Pu en separacion cromatografica. Para ello disolvemos el
precipitado de Fe(OH), con HNO3 1M vy, a continuacién, anadir 200 mg de sal de Mohr.
Finalmente, para conseguir el estado de oxidacién deseado se vuelve a tratar con HNOj

concentrado.

Figura 6.6: Proceso de precipitacion del hierro mediante subida del pH afiadiendo amoniaco. Junto con

el hierro precipitado se encuentran los radionucleidos de interés.

Extraccion de los is6topos del U y del Pu

Llegamos a la fase final de la radioquimica donde utilizaremos dos tipos de resinas
para separar las fracciones de U y Pu.

El montaje, en cada caso, consiste en la utilizaciéon de unos embudos cubiertos en su
interior por papel de filtro, para evitar el paso de residuos solidos a las resinas. Dichos
embudos se colocan sobre las jeringas en las que verteremos las disoluciones. A éstas aco-
plamos una resina TEVA® para Pu (en el caso el Pu, también se usara un prefiltro que
permitira eliminar posible residuos de materia orgdnica), y TEVA® mas UTEVA® para

el uranio (en la Figura 6.8 mostramos las graficas que nos indican el grado de captacién
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de actinidos en funcién de la concentracién de HNOj3, mayor k', mayor retencién). Final-
mente, utilizamos una valvula para poder controlar el paso de la disolucion a la cubeta
que contiene a las muestras, en las que se aplicara vacio para controlar la velocidad de

paso de las disoluciones por las resinas.

Figura 6.7: Montaje de extraccién de los radionucleidos de interés utilizando resinas: TEVA y UTEVA.
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Figura 6.8: Concentraciones, en molaridad, de HNO3 que hacen que la resina retenga a los actinidos, en

el caso de las resinas TEVA® y UTEVA®. Fuente: https://www.eichrom.com/

En primer lugar, utilizaremos una resina TEVA® para separar el Pu, colocada como
muestra el esquema de la Figura 6.9. Antes de verter directamente las muestras hay que
hacer un proceso de acondicionamiento, primero con 10 mL de agua MQ y 20 mL de HNO;

3M, que es, en esencia, la composicion de las disoluciones de cada una de las muestras.

44


https://www.eichrom.com/

6.2. METODOS RADIOQUIMICOS PARA MEDIDAS DE AMS

El Pu se quedara retenido en la resina mientras que el U formara parte del eluato, que

reservaremos. El Pu se extrae finalmente con una disolucién de HF y HNOj.

Extracciéon del U

El montaje sigue siendo idéntico al de la Figura 6.7 (de hecho, tal montaje es el relativo
a la extraccién del uranio). La diferencia es que aqui usamos, primero una resina TEVA®,
que conectamos a una UTEVA®. Aqui la resina TEVA® se encargara de retener las trazas
de 22Th que pudiesen quedar, para estudiar la posibilidad de medir el ?*3U en un futuro.
En la resina UTEVA® se retendréd el U. Este se extraera finalmente con una disolucién de

HNOj3 y agua destilada.

i i =~ En el interior i i

hay un filtro
para evitar el
paso de sales

Retencién
de 232Th

Retencién
del Pu

Disolucién que

contiene el U Retencién

del U

Residuos que
combiene guardar
por si falla

el método

Figura 6.9: A la izquierda, montaje experimental usado para la purificacién del Pu. A la derecha, montaje

para la separacion del U.

Preparaciéon de los catodos para AMS

Las fracciones de Pu y de U se tratardan de forma diferente para preparar los catodos
por reminescencias de métodos anteriores. A la que porta el conjunto Pu se le anade 1
mg de Fe(III) y se lleva directamente a sequedad en tubos de teflon de 20 ml (véase la
imagen izquierda de la Figura 6.10). El Fe seco, portador del Pu, se transfiere a un crisol
ceramico de 5 mL y se oxida en horno mufla a 650° durante una hora. Para el uranio

actuamos de forma distinta, anadiendo 1 mg de Fe(III) de una disolucién certificada y
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coprecipitandolo con Fe(OH)3 y forzando una coprecipitacién aumentando el pH con NH;
en torno a 9. Como en este caso no hemos usado prefiltro, lavaremos el coprecipitado con
etanol para eliminar los restos de materia organica. Seguidamente llevamos a sequedad
y, por tltimo, se introduce el material en un crisol de cuarzo de 2 mL que se lleva a una
mufla a 650° durante una hora. Paralelamente a la coprecipitacién, aqui prepararemos
otros dos blancos para controlar las fuentes de contaminacién asociadas a este tultima
etapa del procedimiento.

Finalmente llegamos a la etapa de prensado, donde preparamos la muestra para su
medida por AMS. Para el caso del Pu, anadimos 3 mg de polvo de niobio (Nb). Lo mismo
hacemos con el U, pero en este caso so6lo anadimos 1 mg. Finalmente, mezclamos el polvo
de Nb con la muestra (véase la imagen derecha de la Figura 6.10). El Nb le confiere
conductividades térmica y eléctrica a la muestra, fundamentales para obtener buenas

corrientes en la fuente de sputtering con Cs™.

b

Figura 6.10: A la izquierda tubo de tefléon que contiene el Fe seco portador de la fraccién de Pu. A la

derecha, la muestra resultante junto con el polvo de Nb, preparados para la mezcla.

Para el prensado de la muestra resultante disponemos de un soporte donde acomoda-
mos el catodo para verter el polvo y llevarlo al dispositivo de prensado. Llamamos catodo

al dispositivo que vemos en las imagenes de abajo de la Figura 6.11.
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Figura 6.11: En las imagenes de arriba vemos los materiales necesarios para el procedimiento de prensado
a la izquierda, mientras que a la derecha tenemos la prensa junto con el soporte donde se vierte la muestra.
En las imégenes de abajo tenemos el resultado final del prensado a la izquierda, y a la derecha el catodo

final que introducimos en el portamuestras de SARA.

El daltimo paso es llevar los catodos hasta el portamuestras de SARA con espacio para

hasta 200 catodos (véase la Figura 6.12).

Figura 6.12: Portamuestras de SARA con capacidad para 200 muestras.
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Capitulo 7

Resultados y discusion

En este capitulo presentaremos los resultados obtenidos utilizando las dos técnicas
descritas en el Capitulo 5, haciendo una discusion de los mismos en base a las caracteris-
ticas de la zona, descritas en el Capitulo 3, y de la bibliografia de la que disponemos, que
se limita a pocas referencias, pues la zona del Mar Negro esta lejos de ser caracterizada,
habiendo muy pocos datos sobre contaminacién por radionucleidos artificiales en general
y ningiin dato con respecto a 23U en sedimentos, siendo la informacién que demos sobre
el mismo totalmente novedosa. Si que encontramos medidas de isétopos de Pu (**%Pu y
239+240Pyy) pero llevadas a cabo mediante la técnica de espectroscopia alfa, y no por AMS

en el caso de sedimentos.

7.1. Perfil de *'"Pb y datacién con CIC y CRS

Para construir el perfil de 2'°Pb necesitamos las concentraciones en actividad de los
elementos 219Pb, 21Pb y 2MBi, que calculamos segiin (5.9). A partir de los dos ultimos
conseguimos el *°Phy,,,, que restamos al primero para determinar la concentracién en
actividad del 2'°Pb,,. En la Figura 7.1 podemos ver los perfiles en concentraciéon de ac-
tividades tanto del 2'°Pb,,, como del #°Pby,,, y los comportamientos que esperdbamos
debido a que el primero decae con su propia semivida, es decir, la curva posee un compor-
tamiento que puede representarse con una exponencial. Es el primer punto del perfil, por
otro lado, el que se aleja de dicho comportamiento, debido a posibles motivos que provo-
quen la movilizacién de sedimentos, algo que suele ser frecuente, debido a la situacion de

interfase en la que se encontraba el punto de recogida (pendiente marina), sin olvidar los
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Perfil de 2'°Pb
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Figura 7.1: Perfil de 2'°Pb,, y ?'9Pbs,,, del testigo de sedimentos del Mar Negro analizado.

posibles efectos de bioturbacion.

Es el hecho de que el perfil de 2'°Ph,, se pueda representar por una exponencial, lo
que hace que podamos aplicar los modelos que nos permitiran intentar datar el sedimento.
Para tener una relacién entre la profundidad y la edad consideramos CIC y CRS.

Comenzando por el modelo CIC, lo primero que hacemos es un ajuste lineal segin
(4.5), donde representamos In C(z) frente a z, sacrificando el punto superficial relativo a

C1. Dicho ajuste lo vemos en la Figura 7.2 y de él sacamos los siguientes valores

InCy = 3.64 4 0.13, (7.1)
A/r = 0.776 & 0.015, (7.2)

que utilizamos para aplicar (4.4).

En la Figura 7.3 vemos los resultados finales de aplicar CIC, esto es, tenemos una
relacion entre la profundidad de cada una de las muestras y la edad en afios, siendo
ésta el momento de formacién de la capa de sedimento correspondiente. Los resultados
obtenidos son, en principio, razonables, pues vemos que a mayor profundidad, la capa de
sedimento es mas antigua. Haremos una comparacién final, sin embargo, cuando veamos
los resultados que nos da CRS, complementado con el ¥7Cs e isétopos de Pu.

Para el modelo CRS aplicamos la ecuacién (4.9), donde tendremos que calcular A(oo) y

A,, actividades por unidad de superficie en este caso. A(co) serfa la actividad acumulada
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Ajuste lineal segun In C(z)=In CO-(A/r) z

T Datos de ajuste
Linea de ajuste

25
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0.5

1 ! ! ! ! ! ! ! I
1 1.5 2 25 3 3.5 4 4.5 5

z (cm)

Figura 7.2: Ajuste lineal para la aplicacién del modelo CIC (72 = 0.98).

de toda la columna de sedimento y se calcula sumando las actividades de 2!°Pb,, de
todas la muestras, divididas previamente por la seccién del corer que se usé en la recogida
(S = 78.54cm?). Por dltimo, A, es la actividad acumulada respecto de la profundidad
z, por ejemplo, si queremos calcular la actividad acumulada de C3 a z = 1.5 cm, ésta se
calcula segin A 5cm) = ?:0 Ai s

Los resultados obtenidos de aplicar CRS los podemos ver en la Figura 7.4 excluyéndose,
en este caso, también la datacion debida a la muestra a 5 cm, pues el modelo la situaba
en 1700s y, por tanto, no es relevante para nuestro analisis. Aqui podemos observar la
tendencia a esperar de mas antigiiedad conforme el sedimento es mas profundo.

Ambos modelos nos marcan los sedimentos en edades muy parecidas teniendo en
cuenta los margenes de error, salvo con excepciéon de C3 (z = 1.5 cm) y también a
profundidades mayores, a partir de los 4 cm, donde hay una diferencia mas notable.
Resenar que ambos modelos nos localizan el periodo de fallout global en torno al ano

1964 para la muestra C4 (z = 2.5 cm), sin embargo, no ocurre lo mismo con Chernobil.
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Relacién entre profundidad y edad usando CIC
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Figura 7.3: Relacién entre la profundidad de cada una de las muestras (excluyendo la primera) y la edad

de formacién de la capa de sedimento utilizando el modelo CIC.
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Figura 7.4: Relacién entre la profundidad de cada una de las muestras (excluyendo la primera) y la edad

de formacién de la capa de sedimento utilizando el modelo CRS.

7.1.1. Perfil de actividades de *"Cs

En esta seccién vamos a presentar los resultados que extraemos sobre el *7Cs. Como

ya comentamos en el Capitulo 5, su actividad la calculamos segtin (5.1), pues en el patrén
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Perfil de "¥"Cs
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Figura 7.5: Perfil de concentracién en actividad para el 137Cs.

utilizado no tenfamos presencia de este radionucleido. El perfil de *"Cs lo vemos en la
Figura 7.5, donde apreciamos cierta contaminacién por *’Cs en todas las muestras, con
tres picos de actividad para el caso de las muestras C2, C6 y C8. Recurriendo a los dos

modelos de datacion desarrollados, a dichos picos, les asignamos las siguientes edades:

Muestras | Profundidad (cm) Edad (anos)
CIC CRS
C2 1 1995 +£5 | 1999.1 £0.4
C6 3 1952 +£5 1947 £ 2
C8 4 1925 £6 1909 £ 5

Tabla 7.1: Edades asignadas a los picos que se observan en el perfil de '37Cs segtin los dos modelos, CIC

y CRS, desarrollados.

En principio, que exista actividad de *7Cs se debe a dos sucesos que con seguridad han
afectado al Mar Negro y que constituyen el fallout global y el accidente de Chernébil. Por
otro lado, también hay que tener en cuenta las posibles contribuciones de las centrales de
reprocesamiento de combustible nuclear que operan alrededor de esta zona, cuyos vertidos
no han sido documentados.

En cuanto a los modelos de datacion desarrollados, ninguno aporta informacion adi-
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Figura 7.6: Zonas de recogida de testigos analizados en [2] y en este trabajo.

cional sobre las fuentes de contaminaciéon de *"Cs. Esto puede deberse a las siguientes
razones, atendiendo a las caracteristicas quimicas del ¥3"Cs (Capitulo 2) y fisicas de la

zona de recogida (Capitulo 3):

i) Invalidez de los modelos de datacién para este sedimento en particular debido a que

ha sido recogido en una zona de pendiente marina, o bien por efectos de bioturbacion.

ii) La contaminacién por 37Cs es muy heterogénea en la zona estudiada, estando pre-
sente en forma de particulas que podrian haber emigrado en el sedimento. Esto
ultimo podria comprobarse estudiando distintas alicuotas diferentes a las analiza-

das, sin embargo, no hay méas material disponible.

iii) Continuo aporte de ¥”Cs a través de los rios Danubio y Dniéper [2] que favorecerian

la situacion anterior.

A pesar de las posibles explicaciones que nos puedan justificar la forma del perfil de
137Cs, como principales fuentes de contaminacién contemplamos el fallout global y Cher-
nébil, quedando como incognita la influencia debida a las centrales de reprocesamiento de
combustible nuclear por falta de documentacion.

Es interesante comparar los datos de 37Cs de nuestro testigo con los publicados por

otros autores en zonas cercanas. En la zona del Mar Negro destacamos un estudio reciente
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Figura 7.7: Perfiles de 7Cs de testigos obtenidos en tres zonas del Mar Negro, junto al construido en

este trabajo. Datos cogidos de [2].

(2019) [2] con testigos recogidos en 2013, donde se han obtenido perfiles en la zona abisal
(2030 m de profundidad), cerca del estrecho de Kerch (270 m) y en el canén del Dniéper
(1681 m) (véase la Figura 7.6 y 7.7). Fijémonos en primer lugar en el perfil de 3"Cs que
extraen del testigo recogido en la zona abisal (Figura 7.7-b). De dicho perfil podemos ver
dos grandes picos, que asocian al ano 1986 (Chernébil) y un tercer pico, de mucha menor
actividad, correspondiente al fallout global. Ambos picos se interpretan en base a los
perfiles obtenidos para otros radionucleidos procedentes de Chernobyl, como el 2**Pu o el
241 Am [2, 3]. Comparando con el perfil que hemos obtenido, salta a la vista la diferencia de
actividades entre los dos picos pronunciados, de un orden de magnitud, con las actividades
que vemos en el nuestro, reflejando la situaciéon de pendientes de la zona de recogida
(removilizacién de sedimentos). En cuanto al primer pico de alta actividad que aparece
en su perfil, como explicacién dan la continua aportacién de 37Cs por parte de los rios
Danubio y Dniéper [2]. En cuanto a los dos perfiles restantes (Figura 7.7-¢,d), vemos una

distribucion muy heterogénea més parecida a la que nosotros obtenemos.
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7.2. Perfiles de #9?4:241Py y relaciones isotépicas

24()Pu/2391:)u y 241Pu/239Pu

En la Figura 7.9 mostramos el perfil de concentracion en actividad del conjunto
239+240Py y Jos valores de la relacion isotépica (en niimero de atomos todas ellas) 249Pu/?39Pu,
mientras que en la Figura 7.10 tenemos el perfil del 2 Pu y la relacién isotépica 241 Pu/%Pu.
Tanto en el perfil de 239+240Py, como de **'Pu percibimos actividades maximas entre las
profundidades de 1 a 2 cm, esto son, las muestras C2, C3 y C4 y una concentracion muy
inferior en el resto de muestras. Por otro lado, tenemos las medidas de las relaciones iso-
topicas, dandonos informacion sobre el posible origen de la contaminacion por isdétopos
de Pu.

Destacamos también en la Tabla 7.3, los valores de cuentas de isétopos de Pu que
obtenemos a partir de los blancos y las muestras de hierro (blancos instrumentales) libres
de actinidos. Podemos observar que el conteo que se hace de isétopos de 2%?:240Pu en los
blancos es del orden del fondo que hemos obtenido con las muestras de éxido de hierro,
lo que indica el éxito de la radioquimica en el caso de la separaciéon de isétopos de Pu.

En el articulo que referenciamos antes, [2|, aparte de obtener perfiles de '37Cs, también
pudieron determinar un perfil de 2**24°Py para el caso del testigo que analizaron en la
zona abisal. En la Figura 7.11, imagen superior, podemos ver dicho perfil, donde también
aparecen dos picos bien pronunciados a los que identifican con el accidente de Cherndbil
y el fallout global. Por otro lado, ambos perfiles tienen valores dentro del mismo orden
de magnitud, no encontrando tanta diferencia como ocurria con el perfil de ¥7Cs. En
la imagen inferior de la Figura 7.11 presentamos una comparacién entre nuestro perfil
de ?*'Pu y el relativo a otro estudio reciente (abril de 2021) [3]. El testigo que analizan
proviene también de la zona abisal del Mar Negro identificando dos grandes picos que
atribuyen a Chernébil y fallout global. Resaltar en este caso la gran diferencia entre
concentraciones de actividad. Una posibilidad de dicha diferencia puede deberse a una

mayor influencia en su zona de recogida relativa a contaminaciéon de Chernobil y fallout.
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Muestra | Profundidad (cm) | 24Pu/?*Pu | *"Pu/?*Pu -107*
C1 0.5 0.164 + 0.007 8.9+0.6
C2 1 0.165 + 0.007 94+04
C3 1.5 0.156 4+ 0.006 7.04+0.3
C4 2 0.149 + 0.006 6.7+ 0.4
C5 2.5 0.155 4+ 0.007 6.3 +0.5
C6 3 0.166 £ 0.008 8.2+1.0
C7 3.5 0.158 + 0.008 91+1.5
C8 4 0.166 4+ 0.010 7.7+1.8
C9 4.5 0.145 £ 0.013 2.7T+2.5
C10 5) 0.141 +0.014 9+3

Tabla 7.2: Valores de las relaciones isotépicas 249Pu/?39Pu y 241Pu/?3°Pu para cada muestra.

239py | 240py | 242py

Blanco 1 24 13 8557

Blanco 2 50 23 22461
Fe-Hp 66 26 35
Fe-Hp-Old | 34 14 8

Tabla 7.3: Cuentas totales para los blancos e hierros.

Pasando a analizar los valores de las relaciones isotopicas para el Pu, que vemos en la
Tabla 7.2, compararemos con los resultados de [8], que comentamos de forma breve en el
Capitulo 2. En dicho articulo encontramos un amplio estudio con 54 muestras recogidas
por todo el mundo, dando un resultado promedio para el fallout global de 0.180 4+ 0.014
en el hemisferio norte (71-30 N) en el caso de la relacién *°Pu/?3Pu, y para la relacién
241Py /239Pu tenemos 0.00194 4+ 0.00028 (corregido a 1 de enero del 2000) y que indicamos
en la Tabla 7.4, junto con valores caracteristicos de Chernobil. Si afinamos y consideremos
solo los resultados tomados en suelo europeo, vemos un rango de valores entre 0.17 —0.19
en el caso de la relacion *°Pu/*Pu y entre 0.0017 — 0.0022 para **'Pu/*°Pu. En el caso
de la relacién 219Pu/?39Pu, considerando los margenes de error, vemos valores compatibles

con el fallout global, sin embargo, en el caso de la relacién 4'Pu/?Pu esto no es asi. En
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24OPU/239PU Y 241PUﬁ39PU
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Figura 7.8: A la derecha un esquema del rango de valores para la relaciéon 24°Pu/?39Pu para distintas
fuentes de contaminacién. A la izquierda, la evolucién de la misma relacién caracteristica de los vertidos

liberados por la central de Sellafield, obtenida a partir de muestras del Mar de Irlanda. Fuentes: [27, 28]

Relacion isotopica Global Fallout Chernébil
240py /239Pu 0.180 4 0.014 [§] 0.408 4 0.003 [9]
241py /29Pu 0.00194 4+ 0.00028 [§] 0.140 [29]

Tabla 7.4: Relaciones isot6picas de plutonio medidas en el hemisferio norte para fallout global (70-30 N)

[8] y corregidas a enero del afio 2000 en el caso del 241 Pu.

tal caso més informacién hace falta para poder llegar a una conclusion sobre el origen del
241PU.

Vemos en la imagen izquierda de la Figura 7.8 la evolucion de la relacion 24°Pu/*Pu.
Los valores mas bajos tienen su origen en armamento nuclear, observando un aumento
que llega a superar el valor 0.20. De nuevo, parece razonable la suposicion de que nuestros
valores son compatibles con fallout global comparando valores de la relaciéon °Pu/*Pu
para distintas fuentes de contaminacion.

Finalmente, en cuanto a los dos modelos de datacion aplicados, éstos no nos dan una
fecha logica para los picos observados en los dos perfiles. Ademés, tampoco podemos
establecer de forma concisa que el pico que vemos sea compatible con fallout global segtin
lo que hemos discutido antes y, desde luego, no lo es con Chernébil. En ese caso es
posible preguntarse si estamos ante una nueva fuente de contaminacion no documentada,
como podrian ser los vertidos de las centrales de reprocesamiento. Sin embargo, como
apuntdbamos en el caso de la contaminacién por 37Cs, es necesario méas datos para poder

llegar a una conclusion.
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Hacemos una tltima comparacién, esta vez entre los perfiles de Pu y ¥7Cs, con el
motivo de observar ciertas caracteristicas que mencionamos sobre estos radionucleidos en
el Capitulo 2 y relativas a su comportamiento quimico. En la Figura 7.12 vemos todos
los perfiles que mencionamos. Recordemos que el ¥7Cs era un elemento soluble en agua,
salada, sin embargo, esto deberia producir un ensanchamiento de los picos de actividad
como motivo de su desplazamiento a través de la columna de sedimento. Lo que vemos
son tres picos de actividad, mientras que en el caso del Pu solo uno. Ello podria implicar

que las fuentes de contaminacién de *7Cs y Pu son distintas.

Perfil de 239+240py, y 240py,;239py

14 —0.18
%23Q+240Pu
12
+24°Pu/239Pu —0.17
10
< 0.6
o | 1
< g
g 8 I
= —0.15 5
> >
[N L
o 6
S \ J
X
2 R
& 0.14
4
013
2
0 e —=0.12
05 1 15 2 25 3 35 4 45 5

Profundidad (cm)

Figura 7.9: Perfil de concentracién de actividad del 239+240Pu y razén isotépica 240Pu/?39Pu.
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Figura 7.10: Perfil de concentracién de actividad del 2! Pu y razén isotépica 24 Pu/?3Pu.
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Figura 7.12: Perfil de concentracién de actividad de 2397240pPy y 241Py, junto con el de 37Cs.

7.3. Relacioén isotépica U /23U

En esta seccién mostramos los primeros resultados para medidas de la relacion 236U /238U
hechas en la zona del Mar Negro en sedimentos.

En la Figura 7.13 y Tabla 7.5 vemos, tanto la grafica donde representamos la rela-
cién, como los valores numéricos. Vemos cantidades del orden de 1072 — 10719, lo que es
indicativo, segtin esbozamos en el Capitulo 2, de la existencia de contaminacién de 236U
antropogénico. Por otro lado, en la Tabla 7.6 vemos los datos de cuentas que obtenemos
en los blancos para las medidas de U, observando resultados del orden del fondo que ob-
tenemos con el blanco instrumental. Esto nos indica también el éxito de la separacion del
U mediante los métodos radioquimicos.

Comparando lo que tenemos con algunos valores de la bibliografia vemos que en [30] se
mide un rango de valores para la relacion 29U /233U de 1.85-1078—1.09-10~" para muestras
de suelos recogidas en Japén (estas recogidas se hicieron en zonas que no estuviesen
afectadas por fuentes de contaminacién locales). En [31] vemos un rango de medidas
10" —107? de la misma relacién en el caso de suelos procedentes de La Palma y también,
en [32], vemos valores del orden de 107 en sedimentos del Mar Béltico. En ambos casos
asocian los valores expuestos a fallout global. Nuestros valores entran dentro de los rangos

mencionados y, en principio, podriamos atribuir la contaminaciéon que vemos, debida a
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23677, al fallout global, sin embargo, més datos son necesarios en distintos puntos del Mar
Negro para hacer una afirmaciéon concisa sobre la posible fuente de contaminacion.
Dijimos, por otro lado, que el 29U es muy soluble en agua marina, sin embargo, su
perfil muestra la misma estructura que los que hemos vistos relativos al Pu. Esto se
puede explicar por las condiciones anodxicas que presenta el Mar Negro, afectando a la
geoquimica de este radionucleido haciendo que se fije a particulas que, posteriormente, se

habréan establecido en el sedimento.

Muestra | Profundidad (cm) | 236U /23U .10~
C1 0.5 1.114+0.12
C2 1 1.174+0.12
C3 1.5 2.55£0.18
C4 2 2.104+0.15
C5 2.5 0.762 + 0.011
C6 3 0.439 + 0.100
C7 3.5 0.416 £0.100
C8 4 0.651 +0.105
C9 4.5 0.425 4+ 0.100
C10 ) 0.333 £0.100

Tabla 7.5: Valores de las relacién isotépica 236U /238U,

23677
Blanco 1 3
Blanco 2 7
Fe-ETH-II 9

Tabla 7.6: Cuentas totales para los blancos e hierros.
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Figura 7.13: Relacién isotépica 236U /238U y perfiles de Pu.
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Capitulo 8

Resumen y conclusiones

El objetivo ultimo de este trabajo era estudiar la posible contaminacién debida a ac-
tinidos de origen antropogénico en un testigo de sedimentos del Mar Negro. Podemos
establecer que hemos cumplido tal objetivo. También hemos medido 21°Pb y 37Cs apro-
vechando que el grupo de Fisica Nuclear Aplicada tiene amplia experiencia en técnicas
de MS y de recuento de actividad, decidiendo, por tanto, complementar el estudio de U
y Pu por AMS con la medida de 2'1°Pb, para intentar hacer datacién, y *"Cs por medio
de espectrometria gamma.

En el caso de los radionucleidos 37Cs, 219Pb, utilizamos un detector de semiconductor
HPGe (XtRa) para el que construimos una calibracion en energia y asi poder identificar
los fotopicos de interés obteniendo las cuentas netas que nos darian, finalmente, las con-
centraciones en actividad. Exploramos un método, utilizando una muestra patrén, para el
calculo de dichas concentraciones en actividad sin necesidad de una calibracion en eficien-
cia. Para esto fue crucial que tal patrén estuviese compuesto de los radionucleidos a los
que aplicdbamos tal método. En el caso del 1¥7Cs esto no fue asi y entonces procedimos a
realizar una calibracién en eficiencia, tan solo en la zona de altas energias, y aplicando dos
tipos de correcciones, una realizada en este trabajo, a saber la correccién por autoabsor-
cion y, por otro lado, la correccion por suma en coincidencia llevada a cabo por el Dr. Juan
Mantero. Con todo ello pudimos sacar el perfil de 2!°Pb,, con la tendencia que esperamos
y pudiendo asi aplicar los modelos de datacién CIC y CRS. También construimos el perfil
de ¥7Cs cuyos valores nos informaron de contaminaciéon por este radionucleido.

Para los actinidos, isétopos de Pu y 230U, aplicamos la técnica de AMS llevando a

cabo los métodos radioquimicos necesarios para poder separar los actinidos que queriamos
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medir. Dichos métodos fueron aplicados con éxito, pues los espectros salieron limpios, sin
trazas de otros elementos (interferentes) y los blancos nos dieron valores de los actinidos
del orden del fondo que obteniamos con los blancos instrumentales. En este caso, los
perfiles nos informaron también sobre contaminacion en el testigo analizado debida a los
actinidos, no pudiendo, sin embargo, discernir con claridad la fuente de contaminacion,
podemos establecer que en nuestro testigo en particular predomina la senal asociada al
fallout global.

Los resultados obtenidos aplicando estas dos técnicas, claramente, abren nuevas pers-
pectivas a seguir estudiando la zona del Mar Negro. Comparando los perfiles que hemos
obtenido con los que hay disponibles en la literatura (muy pocos aun), no llegamos a una
conclusion sobre la distribucion de la contaminacion en el Mar Negro. Los valores que
obtenemos en nuestros perfiles no nos llevan a identificar una fuente concreta de conta-
minacién, sin embargo, en los perfiles mostrados en [2, 3] de 37Cs e isétopos de Pu, son
capaces de identificar, tanto un pico debido al global fallout, como a Chernébil analizan-
do un testigo en la zona abisal. Aunque también, concretamente en, [2], se muestran dos
perfiles de 137Cs a partir de testigos recogidos fuera de la zona abisal (Figura 7.7) con una
distribuciéon mas parecida al nuestro.

En definitiva, es necesario un estudio mucho mas profundo de la zona que permita
tener informacion sobre distintas localizaciones recogiendo muestras, tanto de sedimentos,
como de agua marina y explorando lugares como las desembocaduras de los rios Danubio
y Dniéper caracterizando el flujo de posibles contaminantes que éstos puedan llevar al
Mar Negro.

En lo personal, este trabajo ha resultado profundamente gratificante, siendo mi pri-
mer contacto real con la investigacion, permitiéndome profundizar en espectroscopia gam-
ma (nuevos métodos de célculo de actividades o correcciones a la curva de eficiencia) y
aprender técnicas completamente nuevas para mi, como lo han sido AMS y los métodos

radioquimicos que permiten la extraccién de actinidos.
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Apéndice A

Informacion adicional sobre las

muestras y radionucleidos estudiados

A.1. Masas utilizadas de las muestras en cada una de

las técnicas

Muestra | Profundidad (cm) | Masa enviada (g) | Masa EG (g) | Masa AMS (g)
C1 0.5 4.45 2.7169 3.45
C2 1 7.48 4.6381 6.53
C3 1.5 4.33 2.9909 3.31
C4 2 10.07 4.8877 9.08
Ch 2.5 8.37 4.5004 7.36
C6 3 8.36 4.5586 7.29
c7 3.5 9.83 4.9053 8.80
C8 4 9.09 5.0365 8.08
C9 4.5 8.45 5.1626 7.43
C10 D 9.07 5.5440 8.50

Tabla A.1: Masas de muestras utilizadas en cada una de las técnicas aplicadas en este trabajo, mas la

masa total enviada de cada una de ellas.
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A.1. MASAS UTILIZADAS DE LAS MUESTRAS EN CADA UNA DE LAS

TECNICAS

Muestra

Profundidad (cm)

Masa de trazador (*¥?Pu) (mg)

C1
C2
C3
C4
Ch
C6
C7
C8
C9
C10
Blanco 1

Blanco 2

0.5
1
1.5
2
2.5
3
3.5
4
4.5

25
32.7
32.5
31.5
30.7
32.8
32.1
32.3
31.3
32.2
31.6
34.6

Tabla A.2: Masas de trazador (*42Pu) vertidas en cada uno de los crisoles donde, posteriormente, afiadi-

rifamos las muestras. En todos los casos, con ayuda de una pipeta, se depositaron 30 mL de trazador.
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Apéndice B
Calculo de errores

En este trabajo, a la hora del calculo de errores, se ha seguido en todo momento una

propagacion cuadratica utilizando la formula general

Of (x1,...,xy)
oz,

2

(Az,)?, (B.1)

n

(Af(zy,...,20))° = >

=1

donde f(z1,...,x,) es la férmula con la que calculamos la magnitud y que depende de n
variables {z,,} y Az, la incertidumbre de cada variable. En ocasiones, al utilizar formulas

del tipo z = x/y, el error ha sido calculado con

Az (AN Ay’
z x Yy
Finalmente, el criterio para escoger las cifras significativas del error ha sido el siguiente:

= Se escoge una sola cifra significativa, a no ser que el valor de la incertidumbre

comience por 1 o 2, en tal caso se escogen dos cifras significativas.
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