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Resumen

El agua de consumo humano puede contener sustancias radiactivas que presentan un
riesgo para la salud, por lo que se han establecido criterios para evaluar la seguridad del

agua con respecto a su contenido de radionucleidos.

En este trabajo se han determinado las concentraciones de actividad de is6topos de
uranio 238U, 235U, 234U, is6topos de torio 232Th y polonio 210Po en un total de 7 muestras de
aguas minerales embotelladas y agua del grifo de la empresa EMASESA. Para ello se ha
empleado radioquimica de separacion cromatografica con procesos de electrodeposiciéon
y autodeposicion para la preparacidn de fuentes delgadas emisoras alfa, las cuales se han

medido mediante espectrometria de particulas alfa con detectores de silicio.

Las concentraciones de actividad obtenidas estan en el rango de 1.0 - 24.3 mBq/L para el
238(J, 4.1 - 77.8 mBq/L para el 234U; para el torio 232Th se tiene un rango entre 4.3 - 9.0
mBq/L y un rango entre 5.6 - 65.6 mBq/L para el 21°Po. Todas ellas se encuentran por
debajo del nivel de referencia establecido por la Union Europea y las legislaciones

espafolas.

Los resultados han mostrado que las aguas de consumo humano accesibles para la

poblacion de Sevilla son aptas desde un punto de vista radiolégico.



indice de Contenidos

1. INtroducCion ------mm-mmm oo oo 6
2. Conceptos fundamentales ----------m-mmmmm oo 7
A. Radiactividad natural. --------=-mmmm o 7
i. [sOtopos radiactivos =-=--=-===mmmmm oo oo e 7
ii. Presencia de radionucleidos en la naturaleza. -------------=-==-=----mmmommcmm oo 8
iii.  Series radiactivas naturales. -----=-=======mmmm 9
iv. Presencia de radionucleidos naturales en aguas de consumo--------------------- 10
B. Espectrometria de la radiacion alfa. Dispositivo experimental ---------------=--------- 11
i. Fisica de los detectores de semiconductor. ---------=-==-=-==mmmmmmmmmmm oo 12
ii. Esquema general de un espectrometro de Si para espectrometria de radiacién
alfa. 14
iii.  Configuracién de un espectrémetro de Si para espectrometria de radiacién alfa
16
C. Descripcion del sistema experimental utilizado.--------=----=-==-=---emmmmmmmm e 18
D. Seleccién de las condiciones de trabajo del equipo ---------=----=----mmmmmmmem oo 19
E. Validez del sistema para la medida de muy pequeias concentraciones de actividad
[ O e 20
3. EXPerimentos -----=n=-mmmmmmm oo oo 21
A, DeteCtOreS --m-mmmmmmm oo 21
L. Calibracion canal — energfa -----=-=-=-====m=mmmmm oo 21
il Distancia Fuente — Detector -----=---==-==-=mmmmmmmo oo 24
iii. ~ Condiciones de trabajo: eficiencia -----=-=-=========mmmmmm e 27
B. Radionucleidos de interés,-------=-=-=smemmomomom oo 29
C. Necesidad de separacion radioquimica --=-=-==-=======mmmmmmm oo 32
i. Necesidad de un procedimiento radioquimico --------------=--=--=--m-mmcmmcmmeae- 32
ii. Trazadores -----------m-mmmm oo 32
ii. Pretratamiento de la muestra. ------=--==-==-mmsmmmmm e 33
iv. Separacién por cromatografia--------=--=--=--m-mmm e 35
V. Preparacion de fuentes delgadas por electrodeposicion -----------------=--=------ 36
vi. Preparacion de las fuentes delgadas por autodeposiciéon -------------=--=--=------ 37
D. Analisis de eSpectros. ======-=-=nmmmmmmm oo 38
i Concentracidn de Actividad-------=-=-===m=mmmmmm oo 38
il. Rendimientos qUImMicos-----=--=-=-==nmmmmmm oo 38
iii.  Actividad minima detectable ------=-=-=mmmmmm 41



4. Aplicacion a analisis de agua. -----=-======m s m 43

AL MU S S ~ === oo oo oo oo oo e s 43
B. Resultados y diSCUSION -----nmnmmmmmmm oo e 44
5. CONCIUSIONES === mm oo o oo oo e e e e 47
6. Referencias ----=-mmmmmmmm oo e 49
7. APENAICE - m oo 51
A.  Reactivos y Materiales --------=mmmmmm oo oo e 51
B. Fuente certificada usada en Calibracion ------=--=========mm e 53
C. Certificado de Trazador de 232U --==-==m-mmmmmm s 54
D. Certificado de Trazador de 229Th -=--==-==mmmmmm oo 55
E. Certificado de Trazador de 209PQ ---==--===m=mmmmmm e 56



1.Introduccion

1. Introduccion

La calidad del agua de consumo humano estd regulada desde diversas
Organizaciones en diferentes ambitos. Asi, la Organizacion Mundial de la Salud
(WHO, 1993) estableci6 una serie de recomendaciones que la Union Europea tuvo
en cuenta a la hora de hacer la Directiva Europea 98/83/CE (EU, 1998). Finalmente,
en Espafia la regulacion se desarrolla en el Real Decreto 140/2003, de 7 de febrero,
en el que se establecen los criterios sanitarios para asegurar el consumo de agua

(BOE, 2003).

Entre los criterios sanitarios, constan un conjunto de parametros radiactivos que
deben ser controlados al encontrarse sus valores limitados para que las aguas sean
aptas para el consumo: concentracion de actividad de tritio, indice alfa total e indice

beta total.

En el caso del limite del indice alfa total en agua, si éste se alcanza o sobrepasa, la
Guia de Seguridad 7.7 del Consejo de Seguridad Nuclear (CSN, 1994) establece la
necesidad de determinar, entre otras, las concentraciones de actividad de is6topos

de uranio, is6topos de torio y 210Po.

Como consecuencia de lo anterior, el Consejo de Seguridad Nuclear ha realizado
convenios de investigaciéon con universidades, entre las que se encuentra la
Universidad de Sevilla, en los que establece que sus laboratorios se encuentren en
condiciones de realizar esas medidas en su apartado “Caracterizacién Radioldgica

de Agua Potable” (BOE, 2020).

En el marco de estas regulaciones y convenios, nos proponemos en este trabajo el
analisis de aguas de consumo humano, agua del grifo y aguas minerales
comercializadas, desde un punto de vista radiactivo. En este andlisis se
determinaran concentraciones de actividad de is6topos de uranio, isétopos de torio

y 210P0.

La estructura de esta memoria consiste en cinco capitulos, mas este capitulo
introductorio. En el capitulo 2 procederemos a definir los conceptos fundamentales
que se van a manejar en los capitulos siguientes y tiene, también, un marcado

caracter introductorio. En el capitulo 3 destacaremos las tareas, de caracter



2.Conceptos fundamentales

experimental, que se han tenido que aprender y poner a punto para el desarrollo de
este trabajo. En el capitulo 4 nos centraremos en la aplicaciéon de la metodologia
sefialada en el capitulo anterior a la medida de niveles radiactivos de interés en
muestras de agua de consumo humano. Finalmente, en el capitulo 5 tenemos las
conclusiones de este trabajo. Por dltimo, se tienen las referencias que se han ido

seflalando a lo largo del texto.

2. Conceptos fundamentales
A. Radiactividad natural.

i. Is6topos radiactivos
En general, cada elemento que aparece en el sistema periédico presenta varios
isétopos. Estos se caracterizan por tener un nudcleo con el mismo nimero de
protones, pero diferente nimero de neutrones. Asi, en el caso del hidrégeno,
podemos sefialar sus tres is6topos mas conocidos: 1H, 2H y 3H. Sucede habitualmente
que, los is6topos de un elemento cuyo nucleo tiene un mayor nimero de neutrones
son inestables, es decir emiten radiactividad. La radiactividad surge como un
proceso espontaneo de un nucleo inestable en su busqueda por la estabilidad

nuclear mediante la emision de particulas alfa, beta o radiacién gamma.

La emision de particulas esta afectada por una constante radiactiva, A que relaciona
la actividad (ntimero de emisiones por unidad de tiempo) con el nimero de ntcleos

que hay en una poblacién radiactiva.
A= AN [1]

Donde A es la actividad expresada en bequerelios (Bq), que es equivalente a una

desintegracion por segundo y N el nimero de nucleos de un determinado isétopo.

El nimero de nucleos de una fuente emisora disminuye con el tiempo, conforme va

emitiéndose radiacion, siguiendo la conocida ley exponencial de la radiactividad
N = Nye*t [2]

Donde N, es el nimero de nucleos que hay en el instante inicial y N el ndmero de

nucleos que quedan después de un tiempo t, posterior. Al relacionar las ecuaciones
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[1] y [2] se obtiene la ecuacién para la evolucién de la actividad de una determinada

emision radiactiva en el tiempo
A=Aje M 3]

Donde A, representa la actividad de la poblacidon en un instante inicial y A la actividad

transcurrido un tiempo t posterior.

La constante radiactiva A nos da la probabilidad desintegraciéon por unidad de

tiempo y se relaciona con Ty, , el periodo de semidesintegracion del nucleo, que se

define como el tiempo transcurrido en el cual una poblacion se reduce a la mitad, de

la siguiente manera

_ In2

=T [4]

De acuerdo con el periodo de semidesintegracion se hablara de radionucleidos de

larga y corta vida.

ii. Presencia de radionucleidos en la naturaleza.
Segun el origen de cada radiois6topo presente en la naturaleza se distinguen dos
tipos: radiois6topos naturales y radioisoétopos artificiales. Los radioisétopos
naturales pueden ser primigenios, presentes en la Tierra desde su creacion, se
encuentra en la corteza terrestre, rocas y sedimentos; causados por radiacién

coésmica o raramente como consecuencias de reacciones de fision natural.

Mientras que los radiois6topos artificiales se han desarrollado mediante procesos
industriales por reacciones de fisién controladas con fines civiles o militares, la
produccién en aceleradores o, en general, mediante su produccion en los distintos
estadios del ciclo del combustible nuclear. Su presencia en la naturaleza es
consecuencia de la realizacion de ensayos atmosféricos de armas nucleares, emisiéon
controlada de residuos radiactivos o por accidentes en plantas de produccion de

energia eléctrica.

En este trabajo nos enfocaremos en los radionucleidos de origen primigenio.
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iii. Series radiactivas naturales.

La presencia de radionucleidos primigenios se debe a su largo periodo de
semidesintegracion comparable con la edad del planeta, que hace posible su
presencia en la corteza terrestre. Algunos de estos radionucleidos primigenios dan
origen a un conjunto de radionucleidos en su proceso de emisioén de radiactividad,
que llamaremos transmutaciéon o desintegracion. Este conjunto de radionucleidos

que aparecen de forma ordenada en procesos de desintegracion sucesiva constituye

una serie radiactiva.

En la naturaleza se conocen 3 series radiactivas, las cuales se describen en la Tabla

2-1 a continuacién:

Tabla 2-1 Principales caracteristicas de las familias radiactivas naturales obtenido de (Vasilyeva y
Starkov, 2001)

Periodo de Ultimo
Serie Radiactiva Progenitor S . isotopo de la
semidesintegracion .
serie
Uranio 238y 4,468 x 10° afios 206Pp
Torio 232Th 1,405 X 100 afios 208pp
Uranio - Actinio 239py 2,14 x 10* afios 207pPp

Las series radiactivas en sus transiciones emiten diferentes radiaciones alfa, beta y

muy frecuentemente acompafadas de emision de radiacién gamma.

Thorium decay series

Uranium decay series 235U

Uranium decay series 233U

145

number of neutrons

145

i

number of neutrons

145

number of neutrons

0

g2 84 86 88 90

proton number Z

92

B4 85 63
proton number Z

90 9

G2 84 86 85_ 90 42

proton number Z

Figura 2-1 Series radiactivas naturales de torio ?>’Th y uranio #°U y 238U, tomado de (Ullmann,

2019)
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En este trabajo nos fijaremos en el progenitor de la serie del torio 232 Th y 4
radionucleidos que pertenecen a la serie del uranio: 238U, 235U, 234U y 210 Po, Estos 5
radionucleidos son emisores alfa, por lo cual se usara espectrometria alfa para su

deteccion.

iv. Presencia de radionucleidos naturales en aguas de

consumo

La presencia de radionucleidos naturales en aguas de consumo humano se explica
por procesos de transferencia desde la roca en los manantiales. La presencia de
elevadas concentraciones de radionucleidos naturales en la roca, afectada por sus
caracteristicas geologicas, y su facilidad de movilizacién desde la roca hasta el agua,
pueden causar elevadas concentraciones de estos radionucleidos en el agua en
disolucion. Las diferentes caracteristicas de los manantiales, como puede ser su
profundidad y el tiempo de contacto del agua con las rocas, explican altos niveles de

radionucleidos naturales en el agua (Palau Miguel et al.,, 2019).

Asi, el agua de consumo puede contener concentraciones radiactivas naturales que
podrian presentar un riesgo para la salud humana, ya que pueden provocar valores
de dosis de radiacién altos, lo que supone una gran preocupacién para los

responsables sanitarios (OMS, 2018).

El Real Decreto 140/2003, de 7 de febrero, por el que se establecen los criterios
sanitarios de la calidad del agua de consumo humano, considera pardmetros de
dosis indicativas (DI) de actividad total alfa y beta, con el fin de proteger la salud de
las personas de los efectos radioldgicos en el agua de consuma; asegurando una
dosis efectiva inferior a 0,1mSv/afio suponiendo un consumo de 2 litros de agua al

dia.

En la Tabla 2-2 se presentan las concentraciones de actividad de referencia para los
radionucleidos de interés en este trabajo. Superar estos valores seria indicativo de

que las aguas no serian aptas para el consumo humano.

10
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Tabla 2-2 Valores de concentracion de actividad que darian lugar a una dosis de 0,1 mSv/afio
(BOE, 2003; OMS, 2018)

Concentracion
Descripcion Radionucleido derivada
(Ba/1)

Inicia serie del 238 30

Uranio ’
Pertenecen a la 234 2,8

serie de 230Th 1
desintegracion

del uranio 210Pg 0,1

Inicia serie del 232Th 1

Torio

La relativamente baja concentracion de actividad que limita el consumo de agua
para estos radionucleidos se basa en que todos emiten particulas alfa, que tienen
pequefia penetracion, en particular en tejido biolégico, y que suponen elevadas dosis

cuando se ha producido su ingesta.

En este trabajo trataremos de determinar las concentraciones de actividad de los
radionucleidos que aparecen en la Tabla 2-2 para comprobar que se encuentran por

debajo de esos valores de referencia.

B. Espectrometria de la radiacion alfa. Dispositivo experimental

Uno de los principales objetivos de este trabajo es la determinacion cuantitativa de
las concentraciones de actividad de isotopos de uranio, de is6topos de torio y de
210Po, que son emisores de particulas alfa, las cuales poseen energias de emisién
muy similares, por lo que es necesario un método de medida preciso, eficiente y

validado para la deteccion de estos radionucleidos.

La espectrometria alfa es una técnica de recuento que tiene por objetivo la
cuantificacion e identificaciébn de emisores alfa, a través de la respuesta de

detectores al paso de una particula cargada (Monedero, 2009).

El fundamento de esta técnica es la ionizacién producida por particulas alfa emitidas
por una fuente radiactiva al atravesar un detector, tipicamente los detectores

convierten la energia depositada por la radiacion en una sefal eléctrica que se

11
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emplea en la determinacién del nimero de particulas emitidas por la fuente y su

energia (Holm y Fukai, 1977).

Las particulas alfa son generalmente emitidas por niucleos muy pesados, hacia la
bisqueda de una estabilidad nuclear. Estas presentan un espectro de energia
monoenergético, es decir, en cada transicion entre un estado inicial y final se emite
una diferencia de energia fija. La espectroscopia alfa identifica la fuente emisora a
partir de estas energias caracteristicas generalmente en el rango de energia entre 4

y 6 MeV.

El sistema de espectrometria esta conformado por un detector al que se acopla una
cadena electréonica que transmite y almacena la informacién necesaria para la
cuantificacion y determinacion de energias de las emisiones detectadas; todo este

conjunto sera explicado en detalle en los siguientes apartados.

Los detectores de radiacion se pueden clasificar en 3 grupos: los detectores de
ionizacién gaseosa, los centelladores y los detectores de semiconductor. Estos
ultimos son los elegidos para el problema que investigamos, debido a su muy buena
resolucion en energia, ademds de su tamafio compacto, respuesta temporal rapiday
precision para la determinaciéon de radionucleidos en bajas concentraciones (Knoll,

2010).

i. Fisica de los detectores de semiconductor.
Los portadores fundamentales de informacion en los detectores de semiconductor
son los pares electron-hueco creados a lo largo de la trayectoria de una particula
cargada y su movimiento en un campo eléctrico aplicado, que genera una senal

eléctrica como respuesta a la radiacion detectada.

Dentro de la familia de los detectores de semiconductor, los de Si basados en una

union PN son los mas adecuados para realizar espectrometria de la radiacion alfa.

Esta unién consta de dos regiones adyacentes de semiconductores con dopado
alternativo, uno tipo n y otro de tipo p, el primero posee impurezas donadoras es
decir electrones como portadores de carga y el otro contiene huecos como sus
portadores mayoritarios. Enla zona de contacto entre los semiconductores se forma
una region virtualmente vacia de portadores moviles conocida como zona de

deplexién, es aqui donde tendra lugar la deteccién de particulas alfa. La zona de

12
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deplexidon que se genera de manera natural, es excesivamente estrecha comparada
con el rango de la radiacion alfa en Si. Por otra parte, el potencial de contacto que
aparece como consecuencia de la emigracidon de carga es también excesivamente
pequeno. Para aumentar la longitud de la zona de deplexién y optimizar la
recoleccion de pares electron-hueco que se crean al paso de la particula alfa, se
aplica un potencial externo de manera inversa; es decir, el polo positivo se aplica a
lazona Ny el negativo a la P, de esa manera se amplia la zona de deplexion y se aplica

un campo eléctrico suficiente en la misma (Knoll, 2010).

Al incidir una particula alfa en esta zona, ésta cedera energia mediante la creacion
de pares electréon-hueco, en un nimero que dependera de la energia depositada.
Debido a la presencia de campo eléctrico los electrones y huecos se moveran en
sentidos opuestos, produciendo una corriente de tal manera que la carga recogida
en los electrodos ponga de manifiesto el paso de la radiacion alfa y la energia que ha
depositado habida cuenta de que la cantidad de pares electron-hueco producidos

depende de ella (Lehritani, 2012).

Dado que las particulas alfa tienen carga eléctrica alta, el doble que la del electrén, y
son muy masicas, interaccionan con la materia de forma que pueden variar algunas
de sus propiedades como energia y direccidon. Su capacidad de penetracion en la
materia es muy baja (del orden de los milimetros), presentando una elevada pérdida

de energia por unidad de longitud recorrida (Choppin, Liljenzin y Rydberg, 2002).

La pérdida de energia que sufren las particulas en el aire hace que pierdan energia
en su camino al detector y las cuentas sean detectadas a una energia menor que con
la que inicialmente fueron emitidas. El efecto del aire también influye en la
localizacion y forma del pico que se puede formar en el espectro, aumentando la

anchura del pico medido (Ulla, 2015).

Ello justifica la necesidad de practicar vacio para minimizar la absorcién de energia

en la capa de aire que separa la fuente del detector.

13
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ii. Esquema general de un espectrometro de Si para

espectrometria de radiacion alfa.
La interaccién de la radiacién con el detector crea un pulso de corriente que es
procesado por una cadena instrumental electronica que da como resultado un
histograma llamado espectro de altura de pulsos, que presenta en un canal el

numero de eventos registrados de una determinada energia.

Al ser la emision de particulas alfa monoenergética, seria esperable que todos los
pulsos correspondientes a la misma emisién se contasen en el mismo canal
quedando el espectro en forma de delta de Dirac como se ilustra en la Figura 2-2 (a),
sin embargo la respuesta real presentara una sucesion de picos anchos y asimétricos
cada uno correspondiente a una misma emisién de particulas alfa como se aprecia
en (b), una explicacion detallada de la forma de los picos sera descrita en el siguiente

apartado sobre la resolucion.

Intensity

4500 - 210 900 4 209pq 210pg
Po 800
4000 4 J
209P 241
fo) 241 Am
3500 - Am 700 1 239Pu
239Pu
3000 - 600

2500 500 -

IS
o
o

2000 +

Intensity

1800 4 300 -

1000 4 200 -

| S 1 U

4000 4200 4400 4600 4800 5000 5200 5400 5600 4600 4800 5000 5200 5400 5600
Alpha particle energy (KeV) Alpha particle energy (KeVv)

(a) (b)

Figura 2-2 Espectros de altura de pulsos, (a) respuesta ideal; (b) respuesta real (Wikipedia, 2022)

La cadena electrénica asociada al espectrometro de radiacién alfa consta de:

1. Fuente de tensién: Polariza adecuadamente el semiconductor, para facilitar
la movilizacion de pares electron hueco y recoger la carga eléctrica liberada.
2. Detector de semiconductor PIPS introducido en una camara de vacio: Las
particulas cargadas interactian con el detector creando pares electron-

hueco a lo largo de su trayectoria. Es necesario un entorno en vacio para

14
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evitar la pérdida de energia de la particula alfa entre la superficie de la fuente
radiactiva y la superficie del detector.

Preamplificador: Se localiza lo mas préximo al detector, transforma el pulso
de corriente en un pulso de tension.

Amplificador: cumple dos funciones, amplifica el pulso de voltaje mejorando
la relacién sefial/ruido, y modifica la forma de la sefial, de manera que su
amplitud sea proporcional a la energia depositada en el detector. Es también
necesario para facilitar el tratamiento del pulso por el convertidor analégico
digital.

Convertidor Analdgico Digital (ADC): Convierte los pulsos analdgicos
procedentes del amplificador en pulsos codificados digitalmente.
Analizador multicanal (MCA): Consta de un control por ordenador y una
unidad de memoria dividida en un nimero de canales en cada uno de los
cuales un contador asocia el nimero de pulsos codificados en el ADC con una
determinada amplitud. La amplitud del pulso es proporcional a la energia

depositada por la camara alfa en el detector.

Detector Preamplificador

T

©0° 0,009, 5Olhyes L Amplificador ADC MCA
o

eiechoﬁs J_—/

| M| i
Pulso de corriente k WEARE ..T\u__y_,.ﬂ_ i

1 J\

Pulso de voltaje 4 i -
J Amplificacién de Analdgico a digital

Chsred Nurbss

forma Cuentas vs canal

Figura 2-3 Cadena electrénica para espectrometria de radiacion alfa
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iii.  Configuracion de un espectrometro de Si para
espectrometria de radiacion alfa
En un espectrémetro alfa se deben seleccionar o ajustar un conjunto de parametros
de tal manera que las medidas se realicen en condiciones 6ptimas. Vamos a ver cada

uno de ellos.
Relacién numero de canal y energia depositada.

El MCA cuenta con un conjunto de direcciones de memoria o canales en los que se
almacenan los recuentos del nimero de pulsos de igual amplitud, que corresponden
al mismo depoésito de energia. Una relacién que debe obtenerse es la ecuacion de
una recta que convierte el nimero de canal con la energia depositada, tal como

expresa la ecuacion [5].

E=mc+n [5]
Donde E es la energia depositada por la particula alfa en el detector, c es el nimero
de canal, m es la pendiente de la recta y n es la ordenada de la misma recta. El ajuste
asi obtenido cambia con la ganancia de amplificacién, ya que un aumento en la
ganancia del amplificador provoca un aumento de la amplitud del pulso y, por tanto,

su recuento por el MCA en un canal superior.
Resoluciéon y anchura a media altura

Debemos distinguir entre resolucion y anchura a media altura. Hablamos de
resolucion cuando nos referimos a la capacidad de distinguir dos emisiones alfa
proximas. En el caso de anchura a media altura nos referimos a la diferencia de
energia correspondiente a los canales en los que el nimero de pulsos registrados es

la mitad del nimero maximo de pulsos registrados por canal para esa emision.

El espectro alfa obtenido esta conformado de una sucesion de picos anchos y
asimétricos, cada uno correspondiente a una misma emisién de particulas alfa. Asi
tenemos, en primer lugar, que el nimero de pares electrén - hueco, para un mismo
deposito de energia, varia segun leyes estadisticas. Esto causa un ensanchamiento
simétrico del pico. Esta simetria se ve modificada en la parte de bajas energias
debido a que parte de la energia de las particulas alfa se pierden en el grosor de la

fuente y en su camino al detector incluso en vacio, ademas de las pérdidas
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2.Conceptos fundamentales

producidas en la ventana del detector, cuando las particulas inciden con un angulo

distinto a 90° explorando mas ventana antes de llegar a la zona de deplexion.

En la Figura 2-4 se ilustra la forma de un pico real.
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Figura 2-4 Esquema de un pico real del ?*Po de una muestra de agua

Distancia fuente - superficie del detector

Se conoce que el numero de particulas alfa que salen de una fuente radiactiva no es

igual al numero de particulas alfa que alcanzan la superficie del detector. Esta

proporcidn se explica como un factor geométrico que depende de la situacion

relativa de la fuente radiactiva y la superficie

del detector.

Figura 2-5 Angulo sélido Q que conforma una fuente puntual y la superficie del detector (Knoll,

2010)

Al porcentaje del nimero de emisiones que tienen lugar en la fuente radiactiva que

llegan a la superficie del detector se le denomina eficiencia geométrica y va a ser uno
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2.Conceptos fundamentales

de los parametros mas importantes a la hora de estimar el nimero de emisiones que

llegan a la superficie del detector.

Por tanto, para conocer el numero de emisiones que se cuentan en un espectro de
medida, al nimero de emisiones que se producen en la fuente radiactiva hemos de
restarle las que no logran salir de la muestra (autoabsorcién), se frenan por el
camino (para evitarlo se introducen fuente y detector en una cdmara de vacio) o no
atraviesan la pared del detector. Al final tendremos un factor indicativo,

denominado eficiencia, que se define en la ecuacion [6].

n

€= [6]

T AXIXt

Donde n es el nimero de pulsos que se han detectado procedentes de un emisor alfa,

A es la actividad, I la intensidad de la emision y t el tiempo de medida.

C. Descripcion del sistema experimental utilizado.

Las medidas de espectrometria alfa realizadas en muestras de agua de consumo
humano fueron obtenidas empleando Alpha Analyst Integrated Alpha Spectrometer
del fabricante Canberra junto con el software Genie2000 desarrollado para la
adquisicion y manipulacion de espectros, calibracion de energias y unidad de

control del sistema.

(), Alpha Analyst

(a) (b)

Figura 2-6 (a) Sistema experimental Alpha Analyst de Canberra; (b) Cdmara de deteccion que
posee un detector PIPS, una cdmara de vacio y un portamuestras
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2.Conceptos fundamentales

El sistema consta de 8 cdmaras de detecciéon independientes cada una con un
detector Mirion PIPS (Passitivated Implanted Planar Silicon) modelo A450-18AM
cuyo uso es mas ventajoso que el de los detectores tradicionales de barrera de
superficie SSB y dispositivos de unién difusa (D]), con una resolucién energética
certificada de 18 keV (para un pico de 241Am) para una distancia fuente-detector
igual al didmetro del detector y eficiencia del 25% para una distancia fuente -
detector de menos de 1mm (Canberra, 2017); ademas, el sistema, posee una bomba
de vacio rotatoria capaz de generar un rango de vacio de 0 a >200 Torr, que

proporciona las condiciones apropiadas para la medicién de radiacion alfa.

El software Genie2000 es la unidad de control del sistema de deteccién, pues es
capaz de gestionar el voltaje aplicado a los detectores, la ganancia de amplificacion,
el estado de vacio de cada mdédulo conformado por 2 camaras deteccién y ademas
se encarga de la ventilacion de la camara, el inicio y final del proceso de medicién de

muestras, adquisicion de espectros e incluso su calibracidn canal- Energia.

D. Seleccion de las condiciones de trabajo del equipo

Previo a la toma de medidas es necesario poner a punto el detector para conseguir
que el espectro adquirido cubra un rango de energias y una cierta resoluciéon 6ptima

para detectar las emisiones de los isotopos de uranio, torio y polonio de interés.

Es necesario definir los parametros variables del sistema: parametros del
convertidor Analdgico Digital ADC, parametros del amplificador, voltaje de

polarizacion y grado de vacio.

- Ganancia de conversion ADC: Se han asignado como 1024 canales en los que
se dividira el ADC, ademas de un offset de -250 canales.

- Voltaje de polarizacion se fija en un rango de entre 0 a 100V, aplicAndose 40V
que es el recomendado por el fabricante de los detectores (Lehritani, 2012).

- El grado de vacio se fija entre 0,05 y 0,5 Torr, entre estos valores de vacio el
sistema procedera a aplicar el voltaje de polarizacién en el detector de
semiconductor y se iniciara la medida. El grado de vacio esta limitado
superiormente para facilitar el paso de las particulas alfa desde la fuente

hasta el detector. El limite inferior se utiliza para que el vacio no sea tan
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2.Conceptos fundamentales

elevado que se puedan implantar en la superficie del detector nucleos de

retroceso de la fuente radiactiva.

De acuerdo con estos parametros, se espera detectar particulas alfa cuya energia se
encuentra entre los 1,6MeV y 8,8 MeV, un rango correcto para cubrir las energias de

emision de los radiois6topos de interés.

E. Validez del sistema para la medida de muy pequeias

concentraciones de actividad (LLC).

Los detectores pueden registrar cuentas incluso en ausencia de fuente radiactiva. A
estas sefiales se les conoce como fondo, y su importancia aumenta en aquellas
aplicaciones que implican fuentes de radiacién de baja actividad, como sucede en el

caso de los radioisétopos que vamos a determinar en el agua de consumo.

El fondo estd compuesto de varias fuentes de radiactividad, que se pueden agrupar

en las siguientes categorias (Knoll, 2010):

1. Campo de radiaciéon gamma ambiental.- Los materiales de construccion del
laboratorio, de equipos auxiliares, soporte, blindaje e incluso el propio
detector contienen elementos radiactivos emisores y que contribuyen al
fondo de los detectores

2. Radiactividad o, B o y en la sustancia detectora.- El material constitutivo del
volumen activo del propio detector contienen impurezas capaces de emitir
radiaciones ¢, Sy y.

3. Radiacion coésmica.- La componente cargada de la radiacion cdsmica
contribuye de manera directa dejando una traza parecida a la de la radiacion
£ vy la componente nuclednica contribuye indirectamente mediante
reacciones nucleares.

4. Ruido electrénico.- Los componentes electronicos del equipo de
espectrometria introducen pulsos eléctricos espurios que dan origen a un

ruido de fondo.
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3.Experimentos

Debido a que la respuesta del detector a la irradiacién por la fuente puede ser
indistinguible del fondo mismo, en la mayoria de los detectores de radiacién es

necesario el uso de un blindaje externo.

En el caso de la espectrometria alfa con detectores de silicio, no es necesario
blindaje, dado que la radiactividad inherente del material semiconductor de alta
pureza es insignificante en los detectores de diodos de silicio, ademas que la zona
de deplexiéon de las barreras superficiales de silicio es demasiado pequefia para
desarrollar pulsos significativos a partir de los rayos c6smicos o de las interacciones
con los rayos gamma, por lo que el fondo residual esta limitado a las particulas alfa

de las superficies cercanas (Knoll, 2010).

3. Experimentos

A. Detectores

i. Calibracion canal - energia

La calibracién canal - Energia es uno de los primeros pasos para estudiar las
muestras por espectrometria alfa. Para realizar la calibracién se tomara medidas en
cada camara de deteccién de una fuente radiactiva certificada por el Centro de
investigaciones Medioambientales y Tecnolégicas (Ciemat), que proporciona
datadas sus principales caracteristicas tales como su actividad, tasa de emision de
particulas alfa en geometria 21t e informaciéon complementaria que sera util para la
calibracion; el documento de certificacion se adjunta en el apéndice 1. Por otra parte,
se conocen con precision las energias de la radiacion alfa emitida. En la Tabla 3-1

resumimos los datos que da el certificado.

Tabla 3-1 Especificaciones técnicas de fuente radiactiva certificada

Radionucleido Act1v1dad.alfa total Fecha de Referencia
aproximada

233U + 239Pu + 241Am (73,0+ 1,1) Bq 12/03/2018
Relacidn de actividades: 233U: 239Pu: 241Am =1: (0,794 + 0,012): (0,955 £ 0,014)

En la Tabla 3-2 se presentan las intensidades y energia de las particulas alfa para

cada uno de los emisores que hay en la fuente calibrada.
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3.Experimentos

Tabla 3-2 Energias de emision alfa de muestra de calibracion

[s6topo Intensidades Energia (MeV)
0,844 4,824
233
0,132 4,783
0,733 5,155
239py
0,151 5,143
0,86 5,486
241Am
0,127 5,443

Las particulas alfa detectadas se mostraran en un espectro de pulsos, cuentas frente
al canal donde se ha detectado la sefial; para la muestra de calibraciéon se
manifestaran 3 picos con un maximo de cuentas, que se relacionara con la energia

de emision del radionucleido de interés tal como se ilustra en la Figura 3-1.

110
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Figura 3-1 Espectro de la muestra de calibracion en la cdmara 1A a 5mm de
distancia fuente - detector

Como antes indicamos, es interesante notar la forma asimétrica del pico, con un
maximo relevante. La asimetria se debe a que parte de las particulas alfa no llegan
directamente al detector con la energia de emision, sino que una parte se pierde en
su recorrido hacia el detector; estas pérdidas pueden darse también en la ventana
del detector, o incluso dentro de la misma plancheta que contiene la muestra pues
su espesor es finito y las particulas alfa de la zona mas interna de las planchetas

pierden energia al salir hacia el exterior y llegar al detector. A esto también
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contribuye el distinto dngulo de incidencia de las particulas que hara que explore

mas o menos zona muerta o ventana del detector.

A partir de los 3 picos detectados, se establece una relacion entre el canal que posea
el maximo del pico y la energia de emision conocida para cada radionucleido, con lo
que obtenemos 3 pares de valores (canal, energia) con los cuales mediante una
regresion lineal se obtiene la pendiente y ordenada al origen de la recta de
calibracién. Estos resultados obtenidos se introducen en el programa informatico
Genie2000 que automaticamente mostrara la energia asociada a los canales del

espectro, lo cual facilitara el analisis de los espectros medidos.

Dicho procedimiento es necesario realizarlo en cada una de las 8 unidades de

deteccion del sistema de espectrometria Alpha Analyst.

Los resultados de calibracion obtenidos para cada camara se detallan en la siguiente

tabla:
Recta de ajuste
Camara
Pendiente (keV/canal) Ordenada (keV) r?
1A 6,75+ 0,08 1748,6 + 40,3 0,9999
1B 6,75+ 0,08 1741,9 +40,3 0,9999
2A 6,75+ 0,08 1721,6 +40,6 0,9999
2B 6,75+0,07 1075,4 + 40,6 0,9999
3A 6,69 + 0,04 1773 +19,8 0,9999
3B 8,49 £ 0,09 2167,5 £ 40,6 0,9999
4A 6,69 + 0,04 1782,7 + 19,7 0,9999
4B 6,76 + 0,04 1763,9 + 15,2 0,9997

Tabla 3-3 Coeficientes de la recta de ajuste de calibracion en energia por cdmara
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3.Experimentos

ii. Distancia Fuente - Detector

Figura 3-2 llustra el factor geométrico presente en la eficiencia de recuento del detector
PIPS. Referencia: (Canberra, 2017)

En la Figura 3-2 se muestra la estructura interna de una cdmara de deteccion, que
consta de un detector PIPS y un portamuestras que se puede colocar a diferentes
distancias del detector. La distancia fuente - detector es un factor determinante en
la confiabilidad de la obtenciéon de medidas, debido a que de esta depende la
eficiencia en recuento y la resolucién en energia con la que puede trabajar el

detector.

Las distancias fuente - detector estan prefijadas desde 1mm a 45mm con
incrementos de 4mm. Para encontrar la posiciéon 6ptima para la medicion de la
muestra, se realizara un analisis de la eficiencia y la resolucion en energia en funcion
de la distancia fuente-detector usando la muestra de calibraciéon de tres fuentes

(233U, 239Pu y 241Am) de diametro 25 mm medida en la cAmara 1A.

El calculo de eficiencia se realizara a partir del area de la region de interés, el tiempo

de medida y la actividad del radionucleido siguiendo la ecuacion [6].

La resolucién de energia sera expresada por medio de la anchura a media altura,
abreviada FWHM (del inglés Full Width at Half Maximum), que viene dada por la
diferencia entre dos valores extremos de energia contenida en el pico para la mitad

del valor maximo de cuentas.
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La Tabla 3-4 se proporciona los resultados obtenidos en resolucién y eficiencia

absoluta en funcion de la distancia fuente - detector para cada fuente.

Tabla 3-4 Variaciones en la eficiencia y resolucion de energia con respecto a la
distancia fuente — detector

Distancia Resolucion -
fuente - detector (mm) Eficlencia (%) FWHM (keV)

5 229+1,3 23,83

13 10,4+0,6 20,56

21 57+0,3 20,31

29 3,48 +0,20 17,88

37 2,31+£0,13 17,68

45 1,66 + 0,09 19,49

La eficiencia maxima de (22,9 * 1,3)% se puede observar a 5mm de distancia y la
minima de (1,66 + 0,09)% a 45 mm siendo esta la posicion mas alejada en el
detector. Se puede observar que un aumento en la distancia fuente-detector implica
una reduccion significativa de la eficiencia absoluta que reduce el limite de

deteccidn, como se representa en la Figura 3-3.

Eficiencia en funcion de la distancia fuente -
detector
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Figura 3-3 Decrecimiento de la eficiencia con el aumento de la distancia fuente — detector

Paralaresolucién se encontré que el FWHM disminuy6 de aproximadamente 23 keV

a aproximadamente 18 keV para las distancias de entre 5mm y 37 mm, mientras que
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para 45 mm el FWHM aument6 hasta 19,49 keV con una incertidumbre despreciable

del orden de 10~ 7keV. Se esperaria que el FWHM disminuyera conforme se

aumenta

la distancia, lo que corresponderia a que el rango de angulos de incidencia de las

particulas se estrecha, lo que reduciria las pérdidas en la ventana del detector,

mostrando un pico mas esbelto y definido. Este aumento de FWHM es un efecto

producido por las fuentes de la muestra de calibracion, debido a que cada fuente de

la muestra (233U, 239Pu y 241Am) emite dos particulas alfa con energias cercanas entre

si, como se especifico en la Tabla 3-2, lo cual deberia reflejarse en la formacién de dos

picos para cada fuente radiactiva.

A distancias suficientemente largas pueden distinguirse dos picos en el espectro de

cuentas correspondientes a las particulas alfa mas intensas como se representa en

(b) en la Figura 3-4 con una distancia de 45mm, por el contrario a cortas distancias

fuente-detector las dos emisiones confluyen en un solo pico, como se observa en el

espectro medido a 5mm de distancia fuente-detector en (a) en la Figura 3-4.
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Figura 3-4 (a) Espectro medido a 5 mm distancia fuente — detector. (b) Espectro medido a 45

mm distancia fuente - detector

Los resultados obtenidos muestran que a una distancia fuente - detector

de 5mm,

la eficiencia se maximiza, lo cual es importante para medir pequefias actividades de

radionucleidos que son conocidos como se pretende en este trabajo. Por lo

sera la distancia 6ptima para realizar las medidas experimentales.
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Las muestras ambientales de agua poseen una concentracién muy baja de actividad
en los radionucleidos que vamos a determinar, por lo cual es necesario maximizar
la eficiencia de recuento, pero al mismo tiempo poseer una resoluciéon lo
suficientemente amplia que nos permita discriminar e identificar los picos de las

emisiones alfa detectadas

iii. = Condiciones de trabajo: eficiencia
El numero de particulas detectadas con respecto al nimero de emisiones
producidas por la fuente se puede determinar a partir del espectro de pulsos
obtenido en las medidas de la fuente certificada para cada una de las 8 camaras del
sistema de deteccion, a una distancia fuente - detector fijado, en este caso
colocaremos la muestra a una distancia fuente - detector de 5mm que es la posicion

que proporciona mayor eficiencia.

Se calcula la eficiencia con la ecuacién [7]

&S

f
L

€= Al [7]
donde n representa el nimero de cuentas detectadas en el intervalo de canales bajo
el pico de distribucién de pulsos, t el tiempo empleado para realizar esa medida, f
el nimero de cuentas detectadas en ausencia de fuente emisora (fondo o
contaminacion) en el mismo intervalo de canales que ny t; el tiempo de medida del
fondo, A la actividad radiactiva de cada radioisotopo y finalmente I la intensidad con

la que se dara la emisidn alfa.

El criterio utilizado para calcular n es realizar la integral del nimero de cuentas bajo
el pico de la distribucion, en un intervalo de energias donde se puede apreciar la
energia de emisidn alfa esperada por la fuente, sin traspasar el area de integracion
de otra particula alfa esperada. Este método es relativo, debido a que no existe un

criterio estricto cuando se detectan radioisétopos de baja actividad.

Se ha obtenido la eficiencia para cada uno de los 3 radionucleidos presentes en la
muestra, y se ha realizado un promedio para cada camara, por consiguiente, los

resultados de la eficiencia expresado en porcentaje se encuentran en la Tabla 3-5.
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Tabla 3-5 Eficiencia de recuento de las 8 unidades deteccion

Camara Eficiencia (%)
1A 21,5+19
1B 21,5+19
2A 21,4+ 19
2B 204+ 18
3A 21,3+19
3B 21,0+ 19
4A 20,8+ 1,8
4B 204 +18

La incertidumbre en la eficiencia se calcula mediante propagacion cuadratica, de
acuerdo con la ecuacion [8], si consideramos la incertidumbre del tiempo t y tf

despreciable, se obtiene:
AAN? 1 4?2 Am\? [ AF\
Ae = (8 X —) + (—) % <—> + (=L
A AXI t tr

Donde AA es la incertidumbre obtenida de la propagacién cuadratica ecuacién [3]

(8]

para la actividad de una fuente radiactiva y ny f siguen una distribucion de Poisson

conAn =\nyAf = \/f respectivamente.

El valor obtenido para la eficiencia, teniendo en cuenta que la fuente radiactiva es
delgaday tanto fuente como detector se encuentran en una camara de vacio, se debe
fundamentalmente al angulo so6lido definido por fuente y detector, es decir, es

debido a la geometria de la medida.
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B. Radionucleidos de interés.

Las principales fuentes emisoras alfa detectadas en agua de consumo corresponden

a isétopos de uranio, torio y polonio que seran caracterizados a continuacion:

- Uranio

El uranio (U) es un elemento metalico de nimero atémico 92, perteneciente a los
actinidos, descubierto en 1789 por M.H. Klaporth. En la naturaleza no se presenta
en su forma elemental, sino que se encuentra formando 6xidos y sales, presente en
rocas, tierra, aire y agua, se estima que su concentracion media en la corteza

terrestre es de 4 partes por millon (SIEMCALSA, 2009).

Su estado natural es una mezcla de tres is6topos radiactivos que forman parte de los
radionuclidos primordiales, pues ha estado presente desde la formacidon del planeta,

los cuales son:

Tabla 3-6 Isétopos radiactivos del uranio natural con su distribucion mdsica y periodo de
semidesintegracion (Lehritani, 2012)

Uranio e . Periodo de
Distribucion masica C iy
Natural semidesintegracion
2381 99,28% 4,468 x 10° afios
235U 0,71% 7,04 X 108 afios
234 0,01% 2,45 x 10° afios

Esta distribucion, expresada en cocientes actividad equivale a la relacion 238U /235U

que se mantiene constante en la corteza terrestre

El uranio es un elemento muy reactivo, asi pues, sus isétopos son emisores alfa
pertenecientes a familias radiactivas naturales, el 238U y el 235U encabezan las series
radiactivas del uranio y actinio respectivamente, mientras que el 234U se ha formado

por la desintegracion del 238U.

La determinacidn precisa y simultanea de las concentraciones de los 3 radiois6topos
requiere técnicas de deteccion alfa de gran resolucion, atendiendo a la necesidad de
identificacién de las emisiones alfa en un pequefio rango energético entre estas, por

lo que se aplicara espectrometria con detectores de silicio mediante la cual sera
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posible la discriminacion de energias de cada radiois6topo, que se encuentran muy

cercanas entre si, como se muestra en la siguiente Tabla 3-7

Tabla 3-7 Energias e intensidad de emisiones alfa en radioisétopos de uranio. extraidos de la
base de datos NUDAT version 2022.

Radioisotopo Energia (keV) Intensidad %
4038 +5 0,078 + 0,012
238y 41515 21,0+0,3
4198+ 3 79,0+0,3
4215,8+0,5 6,01+0,16
4322,9+0,6 3,52+0,19
4364,3 £ 0,4 18,92 + 0,14
2351 4395,4+ 0,4 57,73 £ 0,24
44149+ 0,5 3,09 £ 0,06
4556,1+ 0,4 3,82+0,06
4597,4 + 0,4 4,77 £ 0,07
4603,50 £ 0,15 0,200 £ 0,010
2341 4722,40 £ 0,14 28,42 £ 0,09
4774,60 £ 0,14 71,38+ 0,16
- Torio

El torio es un elemento radiactivo del grupo de los actinidos de niimero atémico 90
que fue descubierto por J.J.Berzuelius en 1828. Su principal isotopo es el 232Th con
un periodo de desintegracion T, , = 14,1 X 10%afios es uno de los radionucleidos
mas abundante en la corteza terrestre y encabeza la serie radiactiva del torio. Otros
radioisotopos son 234Th, 231Th, 230Th, 229Th, 228Th y 227Th que solo se encuentra en
pequefias cantidades, estos representan los radionuclidos producidos en la serie

radiactiva del uranio, torio y actinio (IAEA, 2019)

El torio no se encuentra en la naturaleza en su forma metalica, sino que se presenta

como Oxidos, silicatos y fosfatos, siendo 3 veces mas abundante que el uranio.

Por su importancia radiolégica se ha seleccionado al 232Th como radionucleido de

interés, sus principales caracteristicas se resumen en la Tabla 3-8
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Tabla 3-8 Energias e intensidades de emision alfa en radioisétopos de Torio, extraidos de la
base de datos NUDAT version 2022.

Radioisotopo Energia (keV) Intensidad %
3811,10 £ 0,14 0,069 £ 0,013
232Th 3947,20 £ 0,20 21,70+ 0,13
4012,30+ 0,14 78,20 £0,13
- Polonio

El polonio (Po) es un elemento de nimero atémico 84, llamado asi en honor a
Polonia el lugar nativo de su descubridora Marie Sklodowska-Curie que lo hizo junto
con Pierre Curie. El polonio se encuentra presente en el medioambiente, como parte
de la serie del uranio (HPS, 2020). El polonio es un metal volatil, debido a que 50%

se puede evaporar en el aire en 45 horas a temperatura de 328 K

Entre sus is6topos destacamos el 210Po que es el que aparece en las muestras
naturales con mayor concentracién de actividad. Su alta actividad especifica, 166
TBq/g, hace que pequefias masas de este radiois6topo produzcan dafios mortales

por ingestion (HPS, 2020).

Con un periodo de semidesintegracion de T;,,=138,376 dias, el 21°Po decae por
emision de particulas alfa hacia 206Pb, acompafiado de rayos gamma. EIl 210Po es un
radionuclido hijo del 21°Pb que posee un T; ,,=22,3 afios, con el cual se encuentra en
matrices aisladas en equilibrio secular, hoy en dia esta pareja de radioisétopos se
aplica como excelentes trazadores de procesos atmosféricos(Diaz-Francés et al,
2013).

A continuacion, en la Tabla 3-9, se detallan las caracteristicas de emision alfa.

Tabla 3-9 Energias e intensidades de las emisiones alfa, en ?°Po, valores extraidos de la base
de datos NUDAT version 2022.

Radioisétopo  Energia (keV) Intensidad %
5416,58 £+ 0,10 0,00104 + 0,00006
5304,33 £ 0,07 100

ZIOPO
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Los datos proporcionados sobre energias de emision seran muy utiles en el analisis
de espectros obtenidos con espectrometria alfa por detectores de semiconductor,
para identificar las fuentes de emision, entre ellos isétopos de uranio, torio y
polonio, ademas de sus productos de desintegracion y los que estan en equilibrio

secular.

C. Necesidad de separacion radioquimica

i. Necesidad de un procedimiento radioquimico
La medida por espectrometria alfa requiere que la fuente radiactiva sea delgada ya
que, en caso contrario, las particulas alfa no podrian salir de la fuente y alcanzar la
superficie del detector. Por otra parte, en una matriz natural se encuentran diversos
elementos, cuyos radiois6topos pueden emitir particulas alfa que interfieren en el
espectro, lo que impide su medida. Entonces, la separacién radioquimica es
necesaria para que, en la fuente radiactiva, se encuentre s6lo uno de los elementos
de interés o, como mucho, varios radionucleidos de interés que emitan energias

suficientemente diferentes. Esta dltima situacién es dificil que se dé.

En nuestro caso, pretendemos la medida de is6topos de uranio, is6topos de torio y
de 210Po. Por ello, presentaremos un procedimiento que, en primer lugar, haga una
separacion y aislamiento de uranio, torio y polonio y, en segundo lugar, nos facilite

una fuente radiactiva delgada en cada caso.

ii. Trazadores
La aplicacion de un procedimiento radioquimico no nos permite asegurar una
recuperacion, en la fuente radiactiva final, del total del elemento que habia en la
muestra tratada. Por ello, es necesario que se pueda conocer el porcentaje de la
cantidad de elemento que habia en la muestra que se ha depositado en la fuente

radiactiva.

Para cuantificar ese porcentaje, que llamamos rendimiento quimico, se utilizan
radioisétopos de la muestra de interés que retune tres caracteristicas: no esta
presente en la muestra tratada y tiene una emision radiactiva que se puede detectar
y medir de manera independiente, ademds de poseer un comportamiento quimico

igual al del radionuclido objeto de determinacion.
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A estos radionucleidos se les denomina trazadores, y permiten establecer un
control de la evolucidn de las concentraciones de radionucleidos de interés al pasar

por los procedimientos de separacion y preparacion de fuentes de medida.

A partir de la relacion entre la cantidad de trazador existente en la fuente radiactiva
obtenida tras sus procesos de preparacion y de la cantidad inicial afiadida se
determina el rendimiento global de todas las manipulaciones a las que se ha

sometido la muestra (Crespo, 1996)

Para la determinacion de uranio, torio y polonio en muestras de agua, usaremos
2321, 229Th y 209Po, emisores alfa también, que no estdn presentes en muestras
naturales. Por otra parte, la energia de la radiacién que emiten no interfiere con la
de los radionucleidos de interés, como se muestra en la Tabla 3-10

Tabla 3-10 Energias e intensidades de las emisiones alfa para los trazadores, extraido de la
base de datos NUDAT version 2022.

Radioisotopo Energia (keV) Intensidad %
5139,00 + 0,20 0,300 £ 0,020
2321 5263,36 + 0,09 31,55+ 0,23
5320,12 + 0,14 68,15 + 0,23
4814,6 £ 0,12 9,30 £ 0,08
4838 + 2 5,00 £ 0,20
229Th 4845,30+ 0,12 56,20 £ 0,20
4901,00 £ 0,12 10,20 + 0,08
4967,50 £ 0,12 5,97 £ 0,06
5053 +2 6,60 +£0,10
4622+ 5 0,550 £ 0,06
209Pg 4883 + 2 85,008
4885 + 2 14,30+ 0,14

iii. Pretratamiento de la muestra.

Partimos de 1litro de agua.

Se afiade 1 ml de cada trazador que contiene una concentraciéon de actividad

conocida. En concreto:

e 232J: Actividad 98,12 + 0,49 mBq/ml
e 229Th: Actividad 83,554 mBq g~ + 3,5%
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Cabe mencionar que para el polonio se han utilizado de forma alternativa dos

disoluciones con diferente actividad de trazador.
o 209Po: Actividad 172,2 + 5,2 mBq/ml; Actividad 94,16 + 1,6 mBq/ml

Se coloca la muestra en una estufa a una temperatura de 40 °Cy se afiaden 0,5 ml de

la disolucién portadora de Fe3* de 20 mg/ml.

Se modifica el pH de la muestra afladiendo amoniaco, hasta alcanzar un pHde 8a 9,
aproximadamente 5ml de amoniaco al 25%, produciéndose a pH basico la
precipitacion del hidréxido de hierro y la co-precipitacién de los actinidos y el

polonio.

Se vierte la solucidn con precipitado de hierro en tubos de centrifuga, y se somete a
4500 rpm durante 10 minutos. Con el objetivo de la completa separacién del

precipitado y del sobrenadante.

Se elimina el sobrenadante y se deja secando la parte sélida precipitada en un foco
o estufa durante un tiempo de 1 a 12 horas, a una temperatura menor que 80°C

debido a que el polonio es muy volatil y se puede evaporar de la muestra.

El precipitado, una vez seco, es disuelto en 5 ml HNO3 3M

Figura 3-5 (a) Co-precipitacion del hierro con los actinidos y Po. (b) Muestra
centrifugada, separacion de elementos de interés y sobrenadante
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iv.  Separacion por cromatografia

Se prepara la resina UTEVA® en una columna
sobre una caja de vacio que agilizara el flujo de la
muestra a través de ella. Para el
acondicionamiento se hace pasar por la resina

10 ml de HNO3 3M, y luego se tira este lavado.
- Fijacién de uranio y torio

Pasar por la columna UTEVA® ya drenada, los 5

ml de solucién acida HNO3 3M conteniendo entre

otros a los elementos de interés.

Figura 3-6 Columnas de resina
UTEVA

En dicho proceso, tanto los isétopos de uranio
como los de torio quedan retenidos en la columna, mientras que otros elementos
radiactivos y estables presentes también en solucion, la atraviesan sin ninguna

interaccion con ella, como lo hace el polonio.

Después de pasar la muestra, se lava la columna con 10 ml de una solucién pura de

HNOs3 3M, con el propoésito de recoger toda la muestra sobrante en la resina.

La solucion drenada resultante de 15 ml (los 5 ml de la muestra y los 10 ml del
lavado) contiene, ademas de otros elementos radioactivos presentes en la muestra,
el Po. Por ello, ésta se conserva para la posterior preparacién de las fuentes de Po

por via del método de autodeposicion.
- Extraccidn selectiva de los isétopos de Th.

En laresina se encuentran retenidos isotopos de uranio y torio. Para separar el torio
se necesita un medio acido, por lo cual primeramente se acondiciona la resina en un
medio HCI, haciendo pasar 4 ml de HCl 9 M por la columna, seguidos por 20 ml de

HCI 5M extrayendo el torio de la muestra.

Finalmente se recogen los 24 ml de solucidén para su posterior tratamiento en

electrodeposicion.
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- Extraccion de los iso6topos de uranio.

El uranio retenido en la resina es facilmente extraible haciendo pasar por la columna
10 ml de una solucion pura de HCI 0,01M, es interesante notar que ya se acondicion6
anteriormente la resina a un medio HCl, por lo que no es necesario volver

acondicionar en este procedimiento.

Luego de obtener los radionucleidos ya aislados se procede a preparar las fuentes
de isotopos que se mediran por espectrometria alfa. Para la obtencidn de las
fuentes de uranio y torio se usara el método de electrodeposiciéon y para el Po la

autodeposicion, ambos procedimientos seran detallados a continuacién.

V. Preparacion de fuentes delgadas por
electrodeposicion

1. La solucién muestra (que

contiene U o Th aislados) pasa
por un proceso de evaporacion
hasta sequedad. No obstante,
cuando ain queden 1 o0 2 ml de
solucidn se afiade 1ml de

Na2S04 (que evita absorcion de

radionucleidos por la pared de

los vasos). Figura 3-7 Montaje experimental de células de

2. Se vuelve a llevar a sequedad, a electrodeposicion
este depdsito se le afiaden 30 pl de H2S04 concentrado que equivale a
0,55 pg si se usa una balanza.

3. Se calienta brevemente el vaso de precipitado hasta conseguir que
deposito se disuelva y se procede a afiadir 4ml de agua destilada.

4. Se agregan 3 gotas de azul de timol para controlar el pH, y se ajusta 2-2.5
usando vapores de amoniaco hasta que la disolucién se torne de un
color naranja claro.

5. Por otra parte, se prepara la plancheta de acero, lavandola con acetona
para quitar el pegamento restante de su cobertura.

6. Se monta la célula de electrodeposicién colocando la plancheta en su

base y se vierte la solucién obtenida en el paso 4.
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10.

11.

Se lava el vaso de precipitado dos veces con 2,5 ml de H2S04 al 1% para
recoger los restos de solucion y se agrega a la célula, seguidamente se
re-ajusta el pH con vapores de amoniaco a pH 2,2.

Se lava con acetona el hilo de platino (dnodo) y se coloca dentro de la
célula a una distancia préxima de la plancheta.

Para empezar la electrodeposicion se hace circular una corriente de 1,2
A por 1 hora para el uranioy 1,5 A por 2 horas para el torio.

A un minuto de terminar el periodo de tiempo requerido, se agrega 1ml
de NH3 con una jeringuilla por un orificio de la célula, con el objetivo de
evitar la redisolucién de la muestra desde el soporte metalico.
Finalmente, se corta la corriente y se extrae la plancheta, se la lava con

acetonay se deja secar.

vi. Preparacion de las fuentes delgadas por
autodeposicion

Los 15 ml de HNO3 3M con Po, se deja

evaporar hasta sequedad
Se re-disuelve el depoésito en 20-40 ml de HCI

35%, una cantidad aproximada hasta que se

disuelva completamente y se deja evaporar a

sequedad otra vez.
Ya seco, se afiaden 45 ml de HCl 1,5 M y unas

piscas de acido ascorbico hasta que la soluciéon

amarilla se torne incolora; el &cido ascorbico
reduce el Fe** a Fe* para evitar la Figura 3-8 Proceso de autodeposicion
obstaculizacion de la autodeposicion del Po. en plancheta de cobre

Se coloca la plancheta de cobre dentro de la solucion obtenida en el paso
anterior y se agita durante 4 horas a una temperatura entre 70-80°C. El Po

se depositara en una de las caras de la plancheta porque la otra cara esta
recubierta.

Terminado el periodo de 4 horas se recoge la plancheta, se la lava con

acetona y se deja secar bajo luz.
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D. Analisis de espectros.

Una vez obtenida las fuentes radiactivas (plancheta con is6topos de uranio,
plancheta con is6topos torio y plancheta con isétopos de polonio), se procede a su
medida en el equipo de espectrometria alfa. El equipo, que cuenta con ocho
detectores, permite la selecciéon de éstos para que siempre midan fuentes
radiactivas que contienen el mismo elemento (uranio, torio o polonio). Esto permite

mantener los valores de fondo de los detectores muy bajos.

i. Concentracion de Actividad
La concentracion de actividad de radionucleido en un volumen de muestra dado se

obtiene de acuerdo con la ecuacion [9].

T, A 9]

Donde n representa el area de la region de interés correspondiente al radionucleido
a determinar con t su tiempo de medida, n el espectro de fondo correspondiente al
area de interés medido durante un tiempo tf y X el area del trazador con su tiempo
de medida t;. En funcion de la actividad del trazador A y V el volumen de la muestra

inicial. Expresado en unidades de Bq/L.

ii. Rendimientos quimicos
La determinacion del rendimiento quimico parte de la obtencion del area de la
region de interés correspondiente al trazador. Representamos esta area por X y el
tiempo de medida lo denominamos t. A partir de un espectro de fondo,
determinamos el area de la misma region de interés, Xr, y anotamos el tiempo de
medida, tr Si la eficiencia de recuento es € y la actividad anadida de trazador es A,

podemos calcular el rendimiento quimico, r, con la ecuacion [10].

I_ %
t t
r= !
eXA (10]
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En la Figura 3-9 presentamos el espectro de medida de is6topos de polonio. Se
aprecian dos picos, uno de ellos corresponde al trazador, 20°Po, y el otro corresponde
al radioisotopo de interés, 210Po.

PO 4A 1LJ2.CNF

ot 209p,

Ol ey

AR ERE TN iy

T T T I T T T T

410 420 430 440 450 460 470 ﬂ'\ 450 290 500 510 520 530 540 550
anm

— ]
ROT Type: 1 ROT Type: 2

Figura 3-9 Espectro con isétopos de polonio: de izquierda a
derecha estdn los picos de *“Po y de ?1°Po.

Marcamos las regiones de interés para las dos emisiones alfa y vemos los valores de
area: 1563 cuentas y 136 cuentas. El tiempo de medida es 592569 s. En el espectro
de fondo los valores correspondientes son 37 y 20 cuentas en un tiempo de medida
de 596704 s. La camara tiene una eficiencia del 24,4 % y la actividad afiadida del
trazador es de 0,0942 Bqg. Utilizando entonces la ecuacion [10], el rendimiento

quimico resulta ser de 13,47 %.

Parala puesta a punto del procedimiento radioquimico fue necesaria la preparaciéon
de trazadores 232U, 229Th y 209Po con actividad conocida. La Tabla 3-11 muestra los
rendimientos quimicos obtenidos desde la implantacién hasta la optimizacién de las
técnicas de separacion radioquimica y preparacion de fuentes delgadas por

electrodeposicién para istopos de uranio y de torio y autodeposicion para el 210 Po.
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Tabla 3-11 Rendimiento quimico de los trazadores de 232U, 229Th y 209Po determinada en
agua del grifo y aguas minerales comercializadas

Rendimiento (%)

Muestra 2321y 229Th 209Po
Agua mineral Laniarén 1 9,8 + 0,9 32,22 + 3,13 0,19 + 0,03
Agua mineral Font Vella 26%0,3 19,21 +£1,89 6,3%0,6
Agua mineral Solan de 1,87 +0,21
Cabras
Agua mineral Bezoya 36,6 + 3,3 74‘,35 + 7,21 11,61 + 1,06
Agua EMASESA 189 +1,7 10,59 £ 1,06 12,01 +1,11

En los primeros analisis se obtuvieron menores rendimientos, particularmente se
puede apreciar esto en la muestra de Lanjar6nl para el 20°Po. Con un 0,19% de
rendimiento no se detecté actividad de 21°Po, debido a que en procesos intermedios
la muestra se expuso a una temperatura superior a los 80°C, lo cual resulté en la

consiguiente pérdida de polonio por evaporacidn.

Se puede apreciar una evolucion del rendimiento en la autodeposicion de polonio,
de un 6% aproximadamente para las primeras muestras, a un 12% en las 3 ultimas
muestras; en las cuales se emplearon imanes mas pequefios para agitar las
muestras en la autodeposicion, ademas que se cubrieron las muestras con relojes
de vidrio para evitar la pérdida de polonio por evaporacion, lo cual se refleja en el

aumento del rendimiento.

Los maximos rendimientos quimicos se obtuvieron en la muestra de agua mineral
Bezoya con un 36.6% para el 232U, 74.35% para el 229Th y 12.01% para el 209Po,
mientras que los rendimientos mas bajos se obtuvieron para la muestra de Solan de
cabras con un 2.6% en el 232U, el agua de EMASESA con un10.59% en 229Th y un

0.19% para el 20°Po en Lanjaronl.

Cabe mencionar que las fuentes resultantes de Solan de cabras torio y polonio, se
vieron afectadas por pérdida de trazador durante la preparacion de la

electrodeposicidon y autodeposicion correspondiente.

40



3.Experimentos

iii. Actividad minima detectable
En las medidas de baja actividad es necesario definir un limite de deteccion, debido
a que la diferencia entre las cuentas detectadas y el fondo puede ser indistinguible,
por lo que cabe la posibilidad de que algunas cuentas procedan de una simple

fluctuacion estadistica y no de una particula detectada.

La actividad minima detectable AMD, se define como la minima concentracién de
actividad de un emisor alfa en una muestra que puede ser detectada con un 95% de
fiabilidad estadistica en un determinado tiempo de recuento después de un proceso

de separacion radioquimica (Gasc6 y Antén, 1996)

Existen diversos criterios usados para la determinaciéon del AMD, que pueden variar
hasta en tres 6rdenes de magnitud, en este trabajo se usara el criterio dado por Curie
(Currie, 1968). La ecuacion [11] describe la expresiéon para calcular la actividad

minima detectable segun el criterio de Currie.

2,71 + 4,65,/N;
N ree-t

AMD

[11]

Donde Ny es el numero de cuentas de fondo, t el tiempo de medida en segundos, el
rendimiento quimico obtenido en la ecuacién [9], y € la eficiencia de la cAmara en la

que se medira (ver Tabla 3-5)

La Tabla 3-12 muestra los resultados obtenidos de para la AMD para cada
radioisétopo a determinar, estos valores son orientativos para comprobar la

fiabilidad de las cuentas detectadas.

Tabla 3-12 Valores promedio de actividad minima detectable (AMD) para la determinacion de
radionucleidos de interés.

Radionucleido AMD
(mBq/L)
238U 1,5+ 0,4
235U 1,0+ 0,4
234U 1,3+0,4
232Th 0,20 £ 0,13
210Po 2,7+0,5
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Las concentraciones de actividad de 23°U obtenidas en todas las muestras se
encuentran por debajo de su AMD promedio, por lo cual las cuentas detectadas no

proporcionaran resultados fiables.

Mientras que los AMD calculados para los radionucleidos restantes de uranio, torio
y polonio se encuentran en un rango correcto para determinar su concentracion,

como se mostrara en la seccion 4.B Resultados y discusion.

En las muestras de torio se detectaron 10 picos, 2 de ellos asociados al 232Th y su
trazador, los 8 restantes poseen energias entre 5411 - 8320 keV fuera del rango de
lo esperado para el radioisétopo de interés. Al analizar sus energias se ha
determinado que son emisiones de particulas alfa pertenecientes a la cadena de
desintegracion del trazador 229Th, el esquema de desintegracion se ilustra en la
Figura 3-10 y los resultados experimentales de los picos se muestran en la Tabla

3-13.

Tabla 3-13 Emisiones alfa del trazador °Th, donde se compara experimentales con valores
tabulados, extraidos de la base de datos NUDAT version 2022.

., . Energia Tabulada Ene_:rgia
Radioisdotopo Intensidad (%) (keV) Experimental
(keV)
0,070 5436 + 4 5418
2Z5Ac 1,30 £ 0,20 5682 + 2 5678,8
18,10 + 0,20 5792,50 + 0,22 5792,5
221Rn 16,2 6037 + 2 6046,6
221Fr 1,36 £ 0,06 6241,80 £ 0,20 6273,9
217Pg 97,5 6539 + 4 6755,3
217At 99,89 £ 0,10 7066,90 + 0,16 7042,9
213Po 100 8376 +3 8366,8
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Figura 3-10 Esquema de desintegracion del trazador *°Th (Essex et al., 2018)

4. Aplicacion a analisis de agua.

A. Muestras

Se analizaron 5 marcas diferentes de agua mineral embotellada, proveniente de

manantiales de diferentes localizaciones de Espafa adquiridas en un supermercado

en Sevilla (Espafia). Las muestras de agua embotelladas se compraron en botellas

de PET (tereftalato de polietileno) de 1,5 L. Y una muestra de agua del grifo de la

empresa EMASESA.

En la Figura 4-1 se ilustra la ubicacion geografica de la procedencia de las muestras:

1. Lanjar6n (Manantial
Lanjar6n - Granada)

2. Fondetal (Manantial
Huerta Rios - Badajoz)

3. Font Vella (Sigiienza -
Guadalajara)

4. Solan de Cabras
(Manantial Beteta -

Cuenca)

5. Bezoya BZ (Manantial

] EMASESA - Sevilla

[ Bezoya - Segovia e ! <
B Fondetal - Baglajoz o . 3 O(f G
B Font Vello - Guadalajara | <

B Lorjarén - Granada
D Solén de cabras - Cuenca

Bezoya de Ortigosa
del Monte - Segovia)

Figura 4-1 Mapa ilustrativo que indica los lugares de
procedencia de las muestras en Espafa.
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6. EMASESA (Sevilla)

Se han tomada dos muestras de agua de la marca Lanjardn, la primera denominada
Lanjaréon 1 para poner a prueba por primera vez por el experimentador la
separacion radioquimica y la segunda denominada Lanjarén 2 para evaluar la

evolucion de las destrezas del experimentador con dicho procedimiento.

El tiempo empleado para realizar las medidas en las muestras de agua han sido de

una a dos semanas, aproximadamente 604800 segundos para una semana.

B. Resultados y discusion

En este trabajo, las concentraciones de la actividad de los is6topos de uranio 238U,
2341, torio 232Th y polonio 210Po, se han obtenido de 7 muestras de agua de consumo
humano, provenientes de diferentes manantiales de Espafia y de la red de
abastecimiento EMASESA. Todas las aguas fueron analizadas después de su compra
o recoleccion y por lo tanto las concentraciones de actividad de los radiois6topos de

interés podrian considerarse representativas de las ingeridas por la poblacidn.

La Tabla 4-1 muestra los resultados de la concentraciéon de actividad de #2U, *U,
22Th y 2% expresada en mBq/L y la ratio 2*U/?*®U de actividad entre is6topos de

uranio

Tabla 4-1 Concentracidn de actividad de 238U, 234U, 232Th y ?°Po en muestras de agua minerales
embotelladas y agua del grifo de EMASESA

Muestras “8U o 234y /238U T o
(mBgq/L) (mBq/L) (mBq/L) (mBgq/L)

Agua mineral Lanjarén 1 55+0,5 6,6 +0,6 1,20 51+0,4 -
Agua mineral Fondetal 1,0£0,6 16,009 15,50 46+0,6 65652
Agua mineral Font Vella 12,0 £ 2,3 507 +4,17 042 56+1,6 14,7 + 2,2

Agua mineral Solan de 24,3 + 4.2 778 +83 3,20 - _

Cabras

Agua mineral Lanjarén 2 3,0+0,7 41+1,4 1,36 53+0/4 7,8+0,9
Agua mineral Bezoya 59 +0,4 18,0 + 0,7 3,03 9,0+0,5 11,6 +1,0
Agua EMASESA 3204 14,0+0,9 4,36 4,3+1,6 56%0,6
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4.Aplicacion a andlisis de agua.

Las concentraciones de actividad en muestras de agua de consumo se encuentran
en el rango de 1.0 - 24.3 mBq/L para 238U y 4.1 - 77.8 mBq/L para 234U, con una ratio
de actividad promedio de 4.25 + 0.25 para 234U /238U.

Las ratios 234U/238U son superiores a uno para la mayoria de muestras, con
excepcion de la muestra de agua mineral Font Vella, lo cual refleja el desequilibrio
radiactivo en un sistema abierto, debido a la pérdida o concentracién de alguno de
los dos iso6topos, generalmente representa la lixiviacion preferencial de 234U
respecto a 238U del sustrato al agua lo cual es muy frecuente en la naturaleza (Diaz-

Francés et al, 2013)

Los resultados de concentraciones de actividad de 238U, 234U muestran concordancia
con los resultados obtenidos en estudios analogos realizados por el grupo de Fisica
de Nuclear Aplicada de la Universidad de Sevilla (Diaz-Francés et al, 2013) con
valores entre 1.0 - 80.0 mBq/L para 238U y 0.5 - 172.5 mBq/L para 234U, y a nivel
internacional son resultados comparables con los obtenidos en un estudio sobre
determinacién de is6topos de uranio en agua potable en Bélgica, con valores de 0.1

- 26.1 mBq/L para 238Uy 0.1 - 54.4 mBq/L para el 234U (Vasile et al, 2016).

La concentracién de actividad de 21°Po se encuentra en el rango entre 5.6 - 65.6
mBq/L, aunque en la mayoria de las muestras se encuentran por debajo de 15
mBq/L. Estos valores son comparables con los obtenidos en aguas embotelladas
austriacas entre 0.4 - 6 mBq/L, en aguas embotelladas italianas entre 0.1 - 21
mBq/L (Diaz-Francés et al, 2013) y en aguas embotelladas belgas entre 0.1 - 3.1
mBq/L (Vasile et al., 2016).

El torio debido a baja solubilidad se encontrara presente en el agua como sedimento
o particulas en suspension, por lo cual la concentracion de torio soluble sera muy
baja. Las concentraciones de actividad del torio detectadas en las muestras varian
entre 4.3 - 9.0 mBq/L, lo cual es un valor muy alto comparado con otros estudios
similares realizados en Italia, donde se han obtenido valores en el rango de 0.0007-
0.027 mBq/L para el 232Th (Guogang, Torriy Magro, 2009). Esto sugiere la necesidad

de un estudio mas profundo para determinar el origen de estas actividades altas.

Todos los valores obtenidos se encuentran muy por debajo de las concentraciones

derivadas descritas en la Directiva Europea 3.0 Bq/L para el 238U, 22.8 Bq/L para
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4.Aplicacion a andlisis de agua.

234, 1 Bq/L para el 232Th, y 0.1 Bq/L para el 210 Po (BOE, 2003; European

Commission, 2013).

Las conclusiones que se pueden obtener de estos resultados son:

La mayoria de las muestras presentan un desequilibro entre la concentracién
de actividad de 234U y 238U,

La muestra de Solan de cabras presenta la mayor concentracion de actividad
de isotopos de uranio, mientras que la menor concentraciéon de uranio se
encuentra en las muestras de agua de grifo de EMASESA.

La muestra de agua Fondetal presenta una concentraciéon de 219Po muy
elevada con 65,6 * 52 mBq/L en comparaciéon con otros estudios de
referencia, pero se encuentra dentro del rango permitido por la Directiva
Europea, que establece 0,1Bq/L de 210Po en agua para ser apta para consumo
humano.

La maxima concentraciéon de 9.0 + 0.5 mBq/L se encuentra en la muestra de
agua de Bezoya, proveniente del Manantial Bezoya de Ortigosa del Monte en
Segovia. Al realizar un andlisis geografico de la radiactividad natural en
Espafia, se observa que en Segovia se presentan altas concentraciones de
torio en sedimento en un rango de 16 - 26 mg/kg (European Commission

etal,2019).
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5.Conclusiones

5. Conclusiones

En este trabajo, se ha destacado la importancia de un control radiolégico en el agua
de consumo humano, poniendo de manifiesto los fundamentos que componen la

espectrometria alfa y su aplicacion en la radiologia ambiental.
Se podrian distinguir dos grandes bloques tematicos:

- Una parte metodologica donde se han descrito y puesto a punto la técnica de
espectrometria alfa con detectores de silicio y la radioquimica asociada a la
preparacion de fuentes alfa.

- Una segunda parte asociada a la determinacién de concentraciones de
actividad de los isétopos de uranio 238U, 235U y 234U, 232Th y 210Po aguas de

consumo humano, agua del grifo y aguas minerales comercializadas.
De forma mas detallada se han obtenido las siguientes conclusiones:

- Las principales fuentes de radiacidon natural en el agua son de radioisétopos
primigenios que dan lugar a series radiactivas.

- Lapuesta a punto de un detector en éptimas condiciones necesita un analisis
de eficiencia en funciéon del objetivo propuesto, si este es determinar
concentraciones de actividad de radiois6topos conocidos se prioriza la
eficiencia y si el objetivo se basa en la identificacion de fuentes radiactivas se
prioriza la resolucién que permita distinguir dos emisiones alfa préximas.

- La necesidad de una separacion radioquimica que obtener fuentes
radiactivas delgadas para evitar la pérdida de energia en emisiones alfa, y
aislar isétopos de interés.

- Laradioquimica empleada consta de procedimientos de separacidn selectiva
con la coprecipitacion de actinidos y polonio usando resinas, la preparacion
de fuentes delgadas de torio y uranio por electrodeposicion y la preparaciéon
de fuentes delgadas de polonio por autodeposicion.

- El rendimiento quimico mejora al usar imanes pequefios para agitar la
solucion que se autodepositara en la plancheta.

- En las 7 muestras de agua se ha determinado experimentalmente las
concentraciones de actividad de 238U, 235U, 234U, 232Th y 210Po. Los valores

obtenidos se encuentran dentro de los rangos establecidos por la Directiva
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5.Conclusiones

Europea 98/83/CE (EU, 1998) y el Real Decreto 140/2003, de 7 de febrero,
en el que se establecen los criterios sanitarios para asegurar el consumo de
agua (BOE, 2003).

- Ademas de determinar las concentraciones de actividad, se han identificado
radiois6topos emisores alfa en muestras de torio, provenientes de la

desintegracion del trazador 22°Th.

Todos los procedimientos desde la seleccion de muestras, la radioquimica,
detecciéon alfa, andlisis de espectros, determinaciéon de concentraciones de
actividad e interpretacién de resultados en su contexto ambiental, han supuesto
la aproximacion de la autora a la fisica experimental en el ambito de la deteccién

radiolégica ambiental.

Por lo que en un futuro se puede ampliar la linea de investigacién a detectar
otros radiois6topos de la serie del uranio y torio, mediante la aplicacién de
detectores de centelleo liquido para determinar 226Ra, 228Ra, 224Ra, y contadores
beta de bajo nivel para determinar 219Pb y 212Pb, proponiendo una
caracterizacion radiolégica mas profunda en muestras de agua de consumo
humano. O también diversificando las muestras hacia aguas subterrdneas,
manantiales, acuiferos y sedimentos, que permitan hacer realizar un estudio mas
profundo sobre factores medioambientales que afectan al agua de consumo

humano.
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7. Apéndice

A. Reactivos y Materiales
Pretratamiento
. 1 litro de Agua muestra

o Trazadores de Po-209, Th-229 y U-232

. Disolucién portadora de hierro Fe3+20 mg/ml
. Amoniaco NHs al 25%

. Acido nitrico HNO3 3M

Extraccion cromatografica

J Resina UTEVA

. HNO3 3M

. HCL 9M

. HCL 5M

. HCL 0,01M

Electrodeposicion

. Na2504

. H2S04 concentraday al 1%
. Agua destilada

. Azul de timol

. Acetona

. Amoniaco NHs

. HN3

. HNO3 8M

Autodeposicién

. HCL 35%,

. HCL 1,5M

. Acido ascérbico
. Acetona

. Agua destilada



Equipo

Agitador de mosca o disco

Centrifugadora

Vasos de precipitado

Pipetas

Estufa

Bomba de vacio

Planchetas de acero para electrodeposicion
Célula de electrodeposicion

Hilo de platino

Fuente de tension

Planchetas de cobre para autodeposicion



B. Fuente certificada usada en Calibracion

Centro de Investigaciones

[ J Energéticas,
'emne Medioambientales

rosonoose| ESPECIFICACIONES TECNICAS DE Hoia 171
\(- jLarenes | FUENTE RADIACTIVA CERTIFICADA )
(Asociado al CEM)
CODIGO DE IDENTIFICACION : FRC- 2018-545
CONTENIDO
Radionucleido Actividad alfa total Fecha de referencia
aproximada
25/03/2018
2 + ¥pyu + *'Am (602 £ 9) Bq (k=2) (comprobada
11/06/2018)
CARACTERISTICAS
4 : Dimensiones / Volumen: Forma quimica:
Sustancia Solia ia
activa [ Liquida Diametro 2,5 cm

Composicion y dimensiones:

Capsula o Soporte de acero inoxidable. Diametro 2,5 cm.

soporte
Método de
sellado
Coeficiente de retrodispersién medio sobre acero inoxidable: 1,5%
Informacién Tasa de emisién de particulas alfa en geometria 2x: (305,5 + 4,6) s’ (k=2)
complementaria

Relaci6n de actividades: 2°U:**Pu;**'Am =1: (0,899 + 0,013): (0,885 + 0,013)

Firma:

RESPONSABLE
TECNICO: <

M? Teresa Crespo Vazquez

12/06/2018

' Este valor es orientativo del que se asignara definitivamente a esta FRC (con su incertidumbre) en el certificado de
calibracién, que se emitira posteriormente.

PLMRIQ0505.3



C. Certificado de Trazador de 232U

NATIONAL PHYSICAL LABORATORY

Continuation Sheet

MEASUREMENTS

The sample was prepared by gravimetric dilution of a 17 solution previously standardised
by 4ma—y coincidence counting. The dilution was checked using liquid scintillation
counting and a ‘well-type’ Nal(T1) gamma detector. The solution was checked for o- and y-
emitting contaminants by c.-spectrometry and by high-resolution y-spectrometry.

RESULTS
Prineipal Radionuclide: 220
Activity Concentration: (103.5+ 1.0) Bq g
Reference Date; 15 April 2007 at 1200 GMT
Gamma-emitting Contaminants: None detected
Alpha-emitting Contaminants: Mone detected at separation time
NOTES
The daughter radionuclides of U were separated on 1 August 2005
The assumed half-life of *U is (2.517 £ 0.030) x 10" days
Nuclear data from NuDat-ENSDF
http:/www.nnde.bal.govimudat2
UNCERTAINTIES

The reported uncertainties are based on standard uncertainties multiplied by a coverage
factor of k=2, which provides a level of confidence of approximately 95%. The uncertainty
cvaluations have been carried out in accordance with UKAS requirements.

Reference: EOS020077 Page 2 of 3
Checked by: o 4%
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D.

Certificado de Trazador de 229Th

Ciemat

Energéticas,

Centro de Investigaciones

Medioambientales

ESPECIFICACIONES TECNICAS DE
FUENTE RADIACTIVA CERTIFICADA

Hoja 1/1

CODIGO DE IDENTIFICACION :

FRC- 2020- 622

CONTENIDO
Radionucleido | Concentracién de actividad Actividad total Fecha de referencia
aproximada’ aproximada’
29 (20,89 + 0,31) Bqlg (k=2) 52 Bq 27111/2019
CARACTERISTICAS
; Dimensiones / Volumen
Sustancia [ selida aproximado:2 mL Forma quimica aproximada HNO; 8 M
activa E Liquida
Composicion y dimensiones:
Capsula o Vial de vidrio, tapén de goma, capsula de aluminio,
soporte
Método de
sellado
) Alicuota procedente de la disolucién patron CR-9501.
co',:ﬁ:;i?,f:ﬁa TODAS LAS OPERACIONES QUE SE REALICEN CON ESTA DISOLUCION (P.
EJ., DILUCIONES) DEBEN HACERSE POR PESADA.
Firma:
RESPONSABLE —-
TECNICO: (RS %
M? Teresa Crespo Vazquez
04/08/2020

! Este valor es orientativo del que se asignara definitivamente a esta FRC (con su incertidumbre) en el certificado de
calibracion, que se emitird posteriormente.
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E. Certificado de Trazador de 209Po

24937 Avenue Tibbitts

=
2 ECkert & Ziegler Valencia, California 91355

Isotope Products Tel 661:309+1010
Fax 661+257+8303

CERTIFICATE OF CALIBRATION
ALPHA STANDARD SOLUTION

Radionuclide:  Po-208 Customer: ECKERT & ZIEGLER ISOTOPE PRODUCTS GMBH
Half-life: 102 £ 5 years P.O. No.: 36749

Catalog No.: 7209 Reference Date: 1-Feb-08 12:00 PST

Source No.: 1362-11 Contained Radioactivity: 0.02800 uCi 1036 kBq

Physical Description:

A. Mass of solution: 10.32474 g in 10 mL V-Vial
B. Chemical form; Po(NO,), in 1M HNO;

C. Carrier content: None

D. Density: 1.0318 g/mL @ 20°C

Radioimpurities:

Co-57 = 0.00519% on 1 Feb 08
Radionuclide Concentration: 0.002712 uCi/g, 0.1003 kBg/g
Method of Calibration:

This source was prepared from a weighed aliquot of solution whose activity in uCi/g was determined using a
liquid scintillation counter.

Uncertainty of Measurement:

A. Type A (random) uncertainty: + 03 %
B. Type B (systematic) uncertainty: + 30 %
C. Uncertainty in aliquot weighing: + 02 %
D. Total uncertainty at the 99% confidence level: + 30 %

Notes:

- See reverse side for leak test(s) performed on this source.

- EZIP participates in 2 NIST measurement assurance program to establish and maintain implicit traceability
for a number of nuclides, based on the blind assay (and later NIST certification) of Standarc Reference
Materials (as in NRC Regulatory Guide 4.15).

- Nuclear data was taken from "Table of Radioactive Isotopes”, edited by Virginia Shirley, 1986.

- This solution has a working life of 5 years.

D&@-H_N/&b_ﬂjs&& 2Y-Dec-od
Quality Control Date EZIP Ref. No.. 1362-11

IS0 9001 CERTIFIED

Medical Imaging Laboratory Industrial Gauging Laboratory
24937 Avenue Tibbitts  Valencia, California 91355 1800 North Keystone Street  Burbank, California 91504



