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RESUMEN

En este trabajo se exponen las principales caracteristicas de las tres técnicas de medida utilizadas y
puestas a punto en nuestro laboratorio para la determinacion del cociente isotépico 2*°Pu/***Pu en
particulas calientes. La medida de este cociente tiene un alto interés, pues permite caracterizar el
origen del plutonio presente en la particula analizada. Se ha puesto especial énfasis en mostrar las
ventajas y limitaciones del método propuesto para la determinacién del mencionado cociente por
espectrometria gamma, al ser dicha técnica no destructiva.

Palabras claves: Particulas clientes, plutonio, espectrometria gamma, ICP-MS, AMS.

ABSTRACT

In this work the main chracteristics of the three measurement techniques used and adjusted in our
laboratory for determining the 2*°Pu/?°Pu isotopic ratio in hot particles, are exposed. The
measurement of this isotopic ratio is of high interest for characterising the origin of the plutonium
present in the analyzed hot-particle. Special ineterest have been given to show the meain
advantages and limitations of the original method proposed for determining the mentioned ratio by
gamma-ray spectrometry, because it is a non destructive technique.

Key Words: hot-particles, plutonium, gamma.ray spectrometry, ICP-MS, AMS

1. Introduccion.

Diversos elementos transuranidos se han incorporado al medioambiente desde el comienzo de la
era nuclear. Entre ellos, el plutonio es de especial interés debido a su radiotoxicidad y a su
complejo comportamiento medioambiental. Hasta la actualidad, la mayor proporcion del plutonio
incorporado al medio ambiente proviene de la deposicién atmosférica global con origen en las
pruebas nucleares atmosféricas realizadas principalmente a finales de los afios 50 y principio de
los afios 60 del pasado siglo, aunque cantidades adicionales de este elemento se han incorporado al
medioambiente a escala local como consecuencia de accidentes de reactores nucleares civiles,
vertidos de plantas de reprocesamiento de combustible nuclear, y pruebas y accidentes
involucrando armamento nuclear. En muchas de las &reas contaminadas localmente con plutonio,
una fraccion significativa de esta contaminacion se encuentra en la forma de particulas radiactivas
(también denominadas particulas calientes). Estas particulas calientes se pueden definir como
agregados de material conteniendo elementos radiactivos en cantidades muy variables y teniendo
didmetros mayores que 0.45 um. Estas particulas se encuentran distribuidas en general de forma
heterogénea en la zona contaminada, provocando una distribucion inhomogénea de los
radionucleidos totalmente diferente de la distribucion de contaminacion con origen en la

contaminacion global debida a las pruebas nucleares atmosféricas.

En las particulas calientes conteniendo plutonio, la determinacion del cociente isotopico
0p/%9py es de particular interés, pues su valor da una informacién esencial sobre el origen de la
contaminacion. En este sentido, podemos indicar que el cociente 2*Pu/**Pu (en masas) toma
valores que van desde 0.03-0.06 en el material utilizado en el armamento nuclear no explosionado
(weapon-grade plutonium) hasta valores iguales o superiores a 0.4 en combustible gastado parcial
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o0 totalmente en reactores nucleares civiles (reactor-grade plutonium).  Debido a la dificultad de
cuantificar separadamente *°Pu y 2*°Pu por espectrometria alfa, el cociente isotépico 2°Pu/*°Pu
suele ser normalmente determinado aplicando técnicas alternativas.

En este trabajo, resumimos los estudios realizados por nuestro grupo de investigacion para la
determinacién del cociente isotépico *“°Pu/”°Pu en particulas calientes de diverso origen,
mediante la aplicacién de diferentes técnicas espectrométricas radiométricas y no radiométricas.

2. Materiales y Métodos

Hemos procedido a la determinacién del cociente isotdpico “**Pu/*°Pu en particulas calientes
aisladas de suelos contaminados de Palomares (Espafia) y Semipalatinsk (Kazajistan), aplicando
una técnica radiométrica no destructiva: la espectrometria gamma de alta resolucion con detectores
de Germanio para bajas energias (low-energy high-resolution gamma spectrometry)..
Adicionalmente, en algunas de las particulas calientes el cociente isotopico **°Pu/Z°Pu fue
determinado recurriendo a dos técnicas espectrométricas de masas diferentes: Espectrometria de
Masas con Acelerador (AMS) y Espectrometria de Masas con Plasma Inductivamente Acoplado
(ICP-MS).

2.1 Espectrometria gamma

Hemos desarrollado en nuestro laboratorio un método original para la determinacién de las
actividades de **Pu, **°Pu y ***Am en particulas calientes individuales enriquecidas en elementos
transuranidos., mediante la técnica de espectrometria gamma de alta resolucion [1]. EI método se
fundamenta en la medida de las emisiones gamma de baja intensidad del 2*°Pu (45.2 keV) y del
2py (51.6 keV), asi como de la emisién principal del **Am (59.2 keV), utilizando para ello un
detector planar de germanio de baja energia (LeGe) con una muy alta sensibilidad. La eficiencia de
deteccion se ha determinado recurriendo a un procedimiento semiempirico, mientras que las
correcciones por autoabsorcién aplicables a cada particula se realizan a partir de las diferentes
emisiones gamma del **Am (26.34, 33.19, 59.54, and 102.98 keV) presente en ellas.

El detector utilizado es un detector planar de baja energia LEGe tipo-n con ventana de berilio de
0.5 mm de espesor (CANBERRA model GL1015R) situado en el interior de un blindaje de plomo
de 10 cm de espesor. El cristal de germanio empleado tiene un espesor de 15 mm y un area activa
de 1000 mm? y el preamplificador del sistema se encuentra directamente conectado con un
procesador de sefial digital, 1o que permite consequir resoluciones (FWHM) de 398 eV a 5.9 keV
(*°Fe) y 535 eV a 122 keV (*’Co). El trabajar con sistemas espectrométricos gamma que permitan
la obtencién de muy buenas resoluciones en energias es esencial para la aplicacion del método
propuesto al permitir discriminar emisiones gamma muy cercanas en energias. En este sentido, la
emission de 51.62 keV del ?**Pu debe estar separada de los picos de escape del Ge a 48.6 y 49.7
keV, y del pico de backscattering del Am a 48.3 keV, mientras que la emission de 45.24 keV del
24Py debe poder discriminarse del fotopico de fondo del *°Pb a 46.5 keV, y de las emisiones de
43.4 and 43.5 keV del ***Am y Py, respectivamente. Los detectores LEGe ofrecen generalmente
mejor resolucion y sensibilidad que los detectors coaxiales de germanio a bajas energies y son
capaces de discriminar las emisones gamma de interés de los isotopos 2°Pu y *°Pu (ver Figura 1).
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Fig 1.- Espectro correspondiente a una particula caliente de Palomares mostrando las
emisiones gamma de 2**Pu, °Pu y ***Am, asi como emisiones gamma interferentes.

Con el objetivo de cuantificar las actividades de *°Pu, **°Pu y **Am en particulas calientes
previamente aisladas, el detector LEGe fue calibrado en energias, resolucién y eficiencia. La
calibracién en energias y resolucion se realizd de forma convencional utilizando una fuente
puntual certificada con. 0.98+0.01 KBq de **Am mientras que la curva de calibracion en
eficiencias para el rango de energias de interés se fundamenté en la siguiente expresion:

€ = &0 eXP(-ie ed(Be) exp(-ieced(Ge)) (1)

donde &g es la eficiencia de deteccion a la energia E, &° es la eficiencia ideal (absorpcion cero),

Uepe Y HeceSOn los coeficientes de absorcion masicos (cm?/g) para el berilio y germanio, y J(Be),
0(Ge) son los espesores de la ventana de entrada de berilio y de la capa muerta de germanio,
respectivamente. Al ser conocido el espesor de la ventana de berilio (datos facilitado por el
fabricante), solo dos pardametros (5(Ge) and &°) deben ser determinados para conocer la expresion
semiemrica de la eficiencia. Para ello, se han usado las eficiencias experimentales para los rayos X
de (13.76 + 13.95) keV y para la emision gamma de 26.34 keVV gamma-ray, determinadas con la
fuente puntual de *“Am. La curva de eficiencias resultante se muestra en la Figura 2,
conjuntamente con las eficiencias experimentales obtenidas usando la fuente puntual de **Am.
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Fig 2.- Eficiencias experimentales obtenidas utilizando la fuente punctual certificada de
#"Am, y curva de calibracién calculada utilizando la ecuacion (1)

Teniendo en cuenta las dimensiones de las particulas calientes analizadas (practicamente
equivalents a geometria punctual) , es possible utilizar la curva de calibracién en eficiencias
obtenida para cuantificar las actividades de ?*°Pu, 2*°Pu, and **’Am en esas particulas. Las
eficiencias para 2°Pu y **°Pu fueron interpoladas a partir de la mencionada curva. Finalmente, y
para un célculo correcto de las actividades de 2°Pu y #°Pu es necesario aplicar correciones por
autoabsorcion individuales para cada particula analizada pues estando fundamentalmente
compuestas por elementos de Z alto presentaran diferentes densidades y composicion. La
magnitud de estas correciones dependera ademas de la energia considerada, y se han determinado
para cada particula usando las diferentes emisiones gamma del **Am contenido en ellas.
Concretamente, si la emission del ***Am a 102.98 keV se encuentra presente en el espectro, se
selecciona como emission de referencia (asumiendo que no se ve afectada por autoabsorcion),
mientras que las emisiones adicionales de 26.34, 33.19, and 59.54 keV del ?**Am se utilizan para
calcular los valores de los factores de correccion por autoabsorcion a esas energias mediante la
aplicacion de la siguiente ecuacion:

f(E) = (NE/5E|E)/(Nref/greflref) (2)

donde N y Ny son las cuentas netas en los fotopicos del **Am correspondientes a la energia E y
a la emision de referencia, , Iz y les Son sus intensidades de emision, y &g Y g.r SON sus eficiencias
calculadas mediante la aplicacion de la ecuaciéon 1. Los valores de f obtenidos para todas las
particulas analizadas en este trabajo se encuentran muy cercanos a la unidad para la emission de
59.54 keV, lo que avala la hipotesis de que la emision de 102.98 keV no se encuentra afectada por
el efecto de autoabsorcion. Si la mencionada emision de 102.98 keV no es observada en el
espectro, entonces como primera aproximacion se puede seleccionar la emision de 59.54 keV
como emision de referencia.

Los factores de correccion f calculados para cada particula individual para las tres emisiones
gamma del ?*Am consideradas (26.34, 33.19, and 59.54 keV) son finalmente ajustadas a una
recta, cubriendo ese ajuste un rango de energias en el que sencuentran las emisiones gamma del
2%py y del *Pu. Se escogié un ajuste lineal, siguiendo las deduciones de Debertin [2], que
observd que la correccion por atenuacion para una fuente delgada (ud << 1) es proporcional al
coeficiente de absorcion. A partir del ajuste los factores de correccion por atenuacion para las
emisiones gamma del “°Pu y del ?*Pu pueden ser calculados y utilizados para determiner las
actividades de estos is6topos en cada particula analizda.

En el caso de las particulas procedentes de Senipalatinsk fué necesario aplicar una correcion
adicional por la presencia de pequefias cantidades de **>Sm (hijo del producto de fisién **?Eu), que
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posee una emisién que interfiere con la emisién gamma del *°Pu a 45.24 keV. El nimeror de
cuentas debido al **Sm en el fotopico del °Pu se estimé a partir del fotopico del **?Eu a 121.78
keV, obviamente teniendo en cuenta sus intensidades relativas y sus eficiencias de recuento, y
fueron restadas del area total del fotopico de 45.24 keV con el fin de obtener las cuentas netas de
2pu. Esta correccién no fué aplicada en las particufias de Palomares, pues éstas no contienen
productos de fision.

La Figura 3 nos muestra los valores experimentales de la actividad mimima detectable (MDA)
obtenidos para **Am, #°Pu, and *°Pu mediante la técnica propuesta: Los valores de MDA han
sido determinados siguiendo la formulacion de Currie [3]. Es evidente observando dicha figura,
que en la préactica la técnica propuesta solo puede ser aplicada para determiner de forma precisa las
actividades de °Pu and ““°Pu en particulas calientes, si estas actividades exceden varios
bequerelios. Por otra parte es esencial usar unos sistemas espectrométricos gamma de bajo fondo,
alta sensibilidad y la mejor resolucion en energias, con el fin de minimizar el fondo en la region de
interés y obtener fotopicos para 2°Pu y *°Pu lo mas limpios posibles, con nulas o muy pequefias
interferencias.
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Fig 3.- Actividades minimas detectables (MDA) de la técnica espectrométrica gamma
propuesta para 2**Am (59.5 keV), Z°Pu y **°Pu calculados utilizando espectros de fondo
medidos durante diversos intervalos tmporales.

Todos los espectros gamma fueron analizados utilizando el software GENIE 2000 (Canberra
Industries Inc., U.S.) con un algoritmo de ajuste no lineal. El uso de este software es esencial para
determinar con precision las areas de los fotopicos en espectros muy complejos que presentan la
superposicion de continuos Compton con picos de backscatering, fotopicos del fondo natural y, en
algunos casos, fotopicos interferentes de otros radionucleidos presentes en las particulas calientes
analizadas.

2.2 ICP-MS

Algunas de las particulas calientes fueron también analizadas utilizando un sistema ICP
cuadrupolar (ICPMS, Thermoelemental X7 Series) para la determinacion de las actividades de los
isétopos de uranio y plutonio [4]. El sistema experimental fue ajustado y optimizado para la
medida de isotopos con alta masa, comprobando que la sensibilidad para masas superior a la del
25U era constante. Dicha sensibilidad fue determinada de forma precisa en cada conjunto de
medidas, mediante la medida de una muestra de calibracién conteniendo **®U. Se confirmé
adicionalmente que el tiempo muerto del detector no afectaba la determinacion del cociente
atémico “®U/***U midiendo un gran conjunto de suelos no contaminados. Para estas muestras
naturales obtuvimos un valor medio de 138 + 1 para el cociente atémico *®U/**U, valor
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practicamente coincidente con el valor esperado de 137.5 + 0.5 para uranio natural [5].
Adicionalmente, se evalu6 la magnitud de la possible interferencia isobérica en la masa 239
debido al contaje de **UH, midiendo un conjunto de muestras de calibracién de 2®U que cubrian
un amplio rango de oncentraciones. Se obtuvieron velores del cociente *UH/*®U del orden de 10"
*en las condiciones de medida finalmete adoptadas.

Para la realizacion de las medidas mediante ICP-MS, las particulas calientes fueron totalmente
digeridas con una mezcla de HNO; (65%) y HF (50%) en un horno microondas. Después del
proceso de digestion, se comprob6 que la disolucidn de las particulas era total comprobando la
uniformidad de la distribucién de ***Am (mediante espectrometria gamma) en varias alicuotas de
la muestra digerida. La solucion resultante de la digestion fue posteriormente reducida en volumen
mediante evaporacion hasta casi sequedad y acondicionada en un medio apropiado (2% HNO3)
para su posterior medida. Esta etapa de reduction por evaporacion y acondicionamiento en 2%
HNO; se repitié varias veces con el fin de eliminar las trazas de fluoruros que podrian causar
problemas en la etapa de medida por la tendencia del Pu y del U a formar facilmente complejos
con F.

Un espectro tipico obtenido por ICP-MS en la medida de una particula caliente de Palomares se
muestra en la Figura 4.
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Fig 4.- Espectro de ICP-MS obtenido en la medida de una particula caliente de Palomares.
Se observan los picos correspondientes a 2°U, **8U, #°Pu y #°Pu.

2.3 Espectrometria de masas con acelerador (AMS)

Para la determinacién del cociente isotopico 2*°Pu/?°Pu en particulas calientes mediante AMS, las
particulas calientes fueron totalmente digeridas con una mecla de HNO; (65%) y HF (50%) en un
horno microondas. El plutonio disuelto fué ajustado a Pu(IV) con NaNO; en una solucién 3 M
HNO;, fue purificado utilizando una resina cromatografica TEVA y finalmente acondicionado
para la medida, tal y como se describe en [6].

Las medidas de AMS fueron realizadas con el acelerador Tandetron compacto de 1 MV del CNA,
Sevilla [7]. Brevemente, indicaremos que los isotopes de interés 2°Pu y 2*°Pu, asi como #*?Pu (que
fue utilizado como isotope trazador y normalizador en la medida), fueron extraidos de la fuente de
iones en la forma de *Pu’®0" . Estos aniones fueron descompuestos en la terminal del acelerador
trabajando a 670 KV para obtener Pu®" con un rendimiento del 11% vy en su etapa final fueron
contados en un detector de ionizacion gaseosa acoplada al acelerador y equipado con una ventana
de Si3N3, de 30 nm de espesor.
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Las tres masas (**°Pu, °Pu y **Pu) fueron inyectadas en el detector de una forma automatizada
mediante el ajuste del magneto de baja energia, el voltaje del terminal y el deflector electrostatico
de alta energia. Los tiempos de contaje en cada ciclo fueron 5 s para el ***Pu, 10 s para el %°Pu, y
20 s para el**Pu. De media, el tiempo de anélisis de cada muestra fue de 20 min.

3.- Resultados y Discusion

En la Tabla 1 se muestran las actividades de %°Puy 2*°Pu en dos particulas calientes aisladas en
suelos superficiales colectados en Palomares conjuntamente con los correspondientes cocientes
20py/2%py, El valor medio del cociente *°Pu/?°Pu (en masa) obtenido, 0.055 + 0.006, esta en
excelelebnte acuerdo con el valor medio de 0.056 + 0.003 obtenido por Mitchell et al. [8] en
suelos y sedimentos de Palomares conteniendo particulas calientes y determinados mediante la
deconvolucion de los espectros alfa medidos tras separacion radioquimica. El cociente masico de
240py/?*3pu determinado por espectrometria gamma en las dos particulas calientes de Palomares es
por otra parte muy diferentes del esperado si la contaminacion tiene su origen en el fallout
atmosférico y es claramente indicativo de “weapon-grade” plutonio [9]. Ello es lo esperado dado el
origen del plutonio en el area contaminada. Las bombas involucradas en el accidente de Palomares
experimentaron Unicamente una explosion quimica convencional tras su impacto en tierra,
dispersando el material fisible que contenian en los suelos del entorno.

SOCIEDAD ESPANOLA DE PROTECCION RADIOLOGICA

particula | *°Pu (Bq) “9py (Bq) #0py/A9py #0pyB9py
activity ratio atom ratio
Al-5 38+4 6.9+0.6 0.18 +0.03 0.050 + 0.009
HP3 27+3 57+0.9 0.22 £ 0.05 0.059 + 0.013

Tabla 1.- Actividades de *°Pu y ?*°Pu y valor del cociente 2°Pu/?°Pu determinados por
espectrometria gamma en dos particulas calientes de Palomares.

Una particula caliente con origen también en el accidente de Palomares fue analizada, tras su
digestién, por ICP-MS. Los resultados obtenidos en dicho analisis se encuentran recogidos en la
Tabla 2. Debido a las concentraciones presentes en la solucion analizada fue posible determinar
las actividades de **°U, 28U, **°Pu y #°Pu con suficiente precision. Estos resultados muestran la
presencia de 2°U en cantidades enriquecidas (cociente masico *®U/***U igual a 5.4 + 0.2) y de
altos niveles de “weapon-grade” Pu (23.6 Bq de 2%?°Pu, cociente masico °Pu/*°Pu de 0.063 +
0.003). Estos resultados son una fuerte evidencia de que las bombas involucradas en el accidente
de Palomares contenian también **U enriquecido.

El cociente 2*°Pu/**°Pu determinado en la particula caliente de palomares por ICP-MS esta en
excelente acuerdo con los valores obtenidos previamente en otras particulas del mismo origen por
espectrometria gamma. Por otra parte el cociente *®U/?°U determinado debe tomarse con
precaucion porque puede estar ligeramente afectado por la presencia de pequefias cantidades de
suelo adheridas a la particula, y también por la posible presencia de contaminacién de **®U, dificil
de evitar a los niveles de U que se estdn midiendo.

239Pu 240Pu 239Pu 240Pu 240Pu/239Pu
(ng) (ng) (Bq) (Bq) atom ratio
8.3 04 | 0.53 0.02 19.1 0.9 45 0.2 | 0.063 0.003
238U 238U /235U 238U
(ng) atom ratio (mBq)
16.00.3 54 0.2 0.199 0.003

Tabla 2.- Actividades de ?°Pu, *°Puy ?®U y valor de los cocientes °Pu/?°Pu y *®U/?°U
determinados por espectrometria gamma en una particula caliente de Palomares.
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En la Tabla 3 se compilan los resultados obtenidos para las actividades de ***Pu y ?*°Pu, y del
cociente isotopico 2*°Pu/***Pu en tres particulas calientes aisladas en suelos superficiales de
Semipalatinsk (regién en Kazajistan donde se realizaron numerosas pruenas nucleares). Los
cocientes atémicos medidos de **°Pu/”**Pu, con un valor medio de 0.044  0.006, fueron
consistentes con la presencia de “weapon-grade” plutonio. Como estas particulas calientes fueron
colectadas en zonas afectadas por local fallout generado por explosions nucleares de bajo
rendimiento, la presencia de “weapon grade” Pu no es sorprendente. De hecho, un cociente
atémico 2*°Pu/?°Pu de 0.054 + 0.003 fue publicado por Jimenez-Néapoles [10] para una muestra de
suelo recogida en las cercanias de donde se colectaron las particulas calientes analizadas en este
trabajo.

Tabla 3.- Actividades de ?°Pu y *°Pu y valor del cociente Z°Pu/**Pu determinados por
espectrometria gamma en tres particulas calientes de Semipalatinsk.

] SOCIEDAD ESPANOLA DE PROTECCION RADIOLOGICA

Particula | ®Pu (Bq) | *°Pu (Bq) “Opu/~pu #0py/~py
AMS AMS atom ratio AMS atom ratio gamma
HK30C | 452+1.1 7.8+0.3 0.047 + 0.002 0.040 + 0.007
Tk14 146 +3 26.4+0.6 0.049 + 0.001 0.041 + 0.006
Tk13a 83+2 16.1+0.5 0.052 + 0.002 0.050 + 0.009

Para confirmer la validez de los cocientes **>Pu/***Pu medidos por espectrometria gamma en las
particulas calientes de Semipalatinsk, las mismas particulas fueron analizadas por espectrometria
de masas con acelerador (AMS) tras su andlisis destructivo y separacién radioquimica. Como se
muestra en la table 4, los resultados obtenidos por AMS estan en excelente acuerdo con los
obtenidos previamente por espectrometria gamma con detectores LEGe, Y aunque las
incertidumbres en las determinaciones son claramente inferiores por AMS, es necesario recordar
gue la espectrometria gamma presente una enorme ventaja: es una técnica no destructiva.
Obviamente los limites deteccion por AMS son varios ordenes de magnitud inferiores a los
obtenidos por espectrometria gamma, por lo que podemos considerar la técnica AMS como muy
apropiada para estudiar el cociente **°Pu/**Pu en particulas calientes que contengan bajas
actividades de ambos isétopos.

Tabla 4.- Actividades de *°Pu y ?*°Pu y valor del cociente 2*°Pu/?°Pu determinados por
AMS en tres particulas calientes de Semipalatinsk. Por comparacion, se muestran también
los valores del cociente 2*°Pu/?°Pu determiando por espectrometria gamma en las mismas

particulas.
Particula *py 20py #Opy/~py #0py/~py
(Bq) (Bq) activity ratio atom ratio
HK30C 45+5 6.6+0.7 0.15 £ 0.03 0.040 + 0.007
Tk14 156 £11 24 £2 0.15+0.03 0.041 = 0.006
Tk13a 97 +9 18+2 0.18 +0.03 0.050 + 0.009
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