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INTRODUCC ION

A partir de los afios cincuenta, cuando comienza el vertido de productos
de fision al medio ambiente, la medida de radiactividad artificial en la Natu-
raleza deja de ser un problema puramente académico para convertirse en una ne-
cesidad inmediata.

Desde entonces, ha sido cada vez mds importante la aplicacion a este pro-
blema, y el consiguiente avance, de las técnicas de medidas de bajas activida-
des, muy Gtiles por otra parte en muchos problemas de Fisica Nuclear.

E1 amplio rango de aplicacion de las técnicas de recuento de bajo fondo
se presenta en la Seccion II de esta Memoria, asi como algunos conceptos preli-
minares que nos sitdan en la problemdtica tratada.

En nuestro Laboratorio hemos iniciado una 1inea de trabajo en 1la medicidn
de muestras ambientales, centrdndonos especialmente en la detaccién de °°Tc.

En Ta Seccidon III describimos el equipo bdsico experimental usado. Con un
conjunto de emisores B bien calibrados, hemos observado el comportamiento de
nuestro detector de flujo de gas con la radiacidon B, relacionando dicho compor-
tamiento con la energia maxima del espectro (Eméx> de una manera sistemdtica.
Estos resultados han sido publicados en las Actas de dos Congresos Internacio-
nales (Garcfa Ledn et al. 1982a, Garcia Leén et al. 1982b).

Se espera que nuestro detector responda con impulsos cuantitativamente
diferentes ante las particulas o, densamente ionizantes, y ante las 8, menos
ionizantes. Sin embargo, experimentalmente se observan interferéncias entre es-
tos dos tipos de cuentas, especialmente cuentas en el canal B8, producidas por
emisores a. En la Seccién IV se analiza cuantitativamente esta situacidn, se
buscan sus rafces -fisicas y se establece un procedimiento para medir simultd-
neamente radiactividad o y B. Lo aplicamos a muestras de agua del rio Guadal-
quivir, y damos el valor de dichas actividades en diversos puntos del mismo y
en diversas épocas de los afos 1981 y 1982. En las Actas del Simposio de Inver-
ness, Escocia (Garcfa Leén y Garcia Montafio 1982) y en Anales de Fisica (Garcfa
Le6n et al. 1983b) se ha publicado parte del trabajo resefiado en esta Seccién.

En Ta Seccidn V presentamos un método de deteccién de ?°Tc, emisor B8, en
la Naturaleza. En el Instituto de Radiofisica de 1a Universidad de Lund y en
colaboracién con E. Holm y J. Rioseco hemos desarrollado un proceso radioquimi-
co para concentrar el °°Tc en muestras ambientales y lo hemos aplicado a la me-
dida de ?°Tc en aguas marinas procedentes del Polo Norte y costa norte noruega.
Este trabajo estd descrito en dos publicaciones (Rioseco et al. 1983, Holm et
al. 1983). En Sevilla, hemos calibrado nuestro detector para el 997¢ y, aprove-



chando los resultados de las Secciones III y IV, damos un método de identifica-
cién del mismo en la muestra final obtenida (Garcfa Ledn et al. 1983a). Y con
la colaboracidon de C. Piazza del Departamento de Quimica Fisica, hemos ampliado
el rango de aplicabilidad del proceso radioquimico para estudiar barros proce-
dentes de la depuradora de aguas de Valencia (con 1o que proponemos otro método
de preconcentracién de °°Tc en aguas naturales), muestras vegetales en un ejer-
cicio de intercomparacidon que convalida, una vez mds, nuestro método y muestras
de filtros atmosféricos, tomados durante los afios 1965 a 1967 en Sevilla. Con
ello ampliamos el escaso nimero de datos de concentracidn de °°Tc en la atmés-
fera y en la Naturaleza en general.

La Seccion VI nos sirve para resumir todos estos resultados y presentar-
los como conclusiones.



SECCION TII

REVISION DE LA PROBLEMATICA DEL RECUENTO DE BAJO FONDO Y SUS APLICACIONES

IT.1 Conceptos preliminares.

Se habla de recuento de bajo fondo (LLC) cuando se miden pequefias con-
centraciones de radioniclidos por observacidn directa de su desintegracion ra
diactiva. No estd fijado un 1imite de actividad por debajo del cual se necesi
ten técnicas de LLC. En general, se suele decir que hay que acudir a ellas,
cuando las técnicas convencionales de deteccidn no dan resultados con preci-
sion razonable. Y ello ocurre si 1las tasas de recuento que se obtienen son
de ~ 1 cuenta por minuto (cpm).

Las técnicas de LLC se aplican principalmente a la deteccién de radiac-
tividad en 1a Naturaleza. Y ya sea a partir de is6topos radiactivos naturales
o artificiales, se puede obtener una informacidon amplia de muchos procesos
que se dan en é17a. En la Tabla II.1, tomada de Oeschger y Wahlen (1975), se
muestran tales aplicaciones. A estas hay que afadir la frecuencia del uso de
técnicas de LLC en el estudio de procesos raros en Fisica Nuclear. Cabe men-
cionar la medida de semividas grandes de procesos radiactivos como fisidn es-
pontdnea, doble desintegracidon 8 , desintegracidn por captura electrénica,
también la determinacién de esquemas de desintegracidn, identificacion de neu
trinos solares, etc. De 1a Tabla II.1 hay que destacar, por fin, la necesidad
de técnicas de LLC, cada vez mds sensibles, en la deteccion de radiois6topos
artificiales en el medio ambiente. Un estudio minucioso de la dispersidn de
dichos radiois6topos con la Naturaleza se convierte dia a dia en una necesi-

dad social mayor.

La aplicacidn correcta de LLC requiere la unién de dos condiciones: un
buen sistema de medida de radiactividad y la optimizacidén de un sistema de
muestreo y preparacidn de muestras adecuado al problema especifico de que se
trate. Para evaluar la calidad de un sistema de LLC se introduce 1o que se
11ama la Figura de Mérito (FOM). En general se define como (ICRU 1972)

FOM = (I1.1)

1
T
donde T es el tiempo minimo de recuento combinado de la muestra y el fondo
que se requiere para obtener una precisidon dada en la tasa de recuento neta

(S) de la muestra. Entendemos por fondo al conjunto de cuentas que no provie-



Tabla TI.1

Campo Temas

Isdtopos

Rayos Cdsmicos (RC) Flujos y espectros de RC galdcticos y protones
solares energéticos.
Tasas de erosidn de muestras lunares y "ablation"
de meteoritos.
Gradiente radial en la intensidad RC solares.
"Gardening'" lunar y efecto de superficie.

Edades de irradiacidn(junto a isdtopos estables).

Polvo Césmico Tasa de flujo global.

Historia de la irradiacién del sistema solar.

Fendmenos Atmosféricos Interaccidén de RC con atmdsfera.
Historia de RC.
Modulacidén de RC(ciclo solar, campo magnéti-
co terrestre).
Intercambio atmosférico.
Comportamiento del vapor de agua en la atmdsfera.

Comportamiento de areosoleées en la atmdsfera.

Isdtopos con diferentes T1/2en
Luna y meteoritos; perfiles de
profundidad. Por ej., 37Ar,7Be
SGCO,S“Mn,ssFe,zzNa,SOCo,39Ar,
SBNi’SlKr’36C1’26Al’103e’53Mn,

(1291,2““Pu).

53Mn,sgNi,y'zsAl medidas en mues-

tras de hielo y sedimentos.

Isdtopos producidos por RC en la
atmésfera, hidrosfera, biosfera y
litosfera: 32P,33P,37Ar,7Be,3SSi,
22Na,3H,39Ar,3ZSi,1"C,81Kr,36C1,
26Al,IOBe,SSFe,SSKr,QOSr,137CS y
otros artificiales; isStopos del

Rn.

Problemas cuyo estudio se basa en la deteccidn de radiactividad, natural o artificial,

de LLC.

y que requieren té&cnicas



Tabla II.1

Campo Temas Isétopos
Oceanografia Intercambio mar-aire. 7Be,3H,39Ar,3281,1“C,55Fe,908r,
Mezcla y circulacidén en océ&anos. 1370g; 222Rn,225Ra y otros de las
Comportamiento de trazadores. series de U y Th.
Hidrologia Discusidn cuantitativa de sistemas hidrold- .
g 3H,85Kr,39Ar,3281,1"C,(23”’238U).
gicos.
Fechado de aguas subterraneas, mezclas en lagos.
. P . . . 35 210 39 32q: 14, 361,
Glaciologia Fechado de glaciares e hielos polares: tasas de H, Pb,  Ar,"“S1i,"'C,°"°Cl; pro-

Fechado por l4¢

Fechado Geoldgico

acumulacidn: comportamiento de impurezas.

Arqueologia, Palecbotinica, Geomorfologia,

Sedimentologia.

Corteza terrestre.

ductos de fisidnm.

lkc.

87Rb/87Sr,”°K/"°Ar,187Re/18705,
U/Pb.

Problemas cuyo estudio se basa en la deteccidn de radiactividad, natural o artificial, y que requieren técnicas

de LLC.



Tapla II.1

Campo "~ Temas

IsStopos

Biologia Recorrido de trazadores radiactivos en orga-
nismos vivos.
Medicina nuclear.

Efectos radioldgicos.

Medio ambiente Estudio del comportamiento de trazadores en
la cercania de centrales nucleares y plantas
de reprocesamiento de combustibles.

Niveles globales de radiactividad.

Radioisdtopos artificiales.

u,!"%c, isdtopos de gases no-

bles, productos de fisidn.

Problemas cuyo estudio se basa en la deteccidn de radiactividad, natural o artificial, y que requieren técnicas

de LLC.



nen de la muestra, y que interfieren en su recuento. Mds adelante profundiza-
remos en su definicidn y origen. Para dar una expresion mds detallada de FOM
asumiremos que el 1imite a tal precisidén viene determinado exclusivamente por
el error poissoniano de recuento. Se excluyen de esta consideracidn fuentes
de error tales como contaminaciones radiactivas de la muestra, condiciones de
recuento inestables, etc.

Asi la desviacion standard en S es

S +B B )1/2
O = Tt T

— (I1.2)
S+@ B

siendo B la tasa de recuento de fondo, Té+g, el tiempo de recuento de la mues

tra y T, el del fondo.

B
Se puede demostrar que para una precision dada de recuento, el tiempo com
binado T = TS.’;B + TB es minimo si (Oeschger y Wahlen 1975)
T f 1/2
S+8 _ (s +B)Y
LA [___B__) (11.3)
B
con 1o que se tiene que
_ 1 _ d2s?
FOM =+ = 7+ /s (11.4)
Og ‘
donde d = < > s la desviacidn standard relativa de S.

La Ecuacién II.4 tiene dos 1imites claros. Cuando S>>B, B no afecta a

csy

FOM = d2S (I1.5)

de manera que, desde el punto de vista estadistico, el sistema mejor es
aquél con el que se obtiene S mayor. Si definimos una eficiencia de recuento,
e, como la relacidn entre el nimero de particulas detectadas y las emitidas
es obvio que

S = €A (I1.6)

siendo A la actividad de la muestra medida. Luego para una actividad fija, el
mejor sistema es aquél de € mayor, sin embargo, 1o mas frecuente en LLC es
que S<<B . En ese caso FOM puede tomar la siguiente expresidn aproximada



FOM = &2 3 (11.7
OM =d I8 : .7)
de 1o que se deduce que FOM de un sistema se puede mejorar bien por reduc-
cién de B o un aumento de S. Este se puede lograr si aumentamos € 6 A, toman-
do una muestra mayor o mejorando nuestros métodos de preconcentracidn.

En resumen para obtener una FOM grande el sistema de deteccién ha de
reunir dos condiciones: una eficiencia alta y un fondo bajo, condiciones en
cierto modo contradictorias.

Dependiendo del radiondclido o radioniiclidos a medir, su esaquema de de-
sintegracion, tipo de radiacién que emite, etc. se elegird el detector apro-
piado, y esto 1o veremos mas adelante con cierto detalle. Pero a la vez la
FOM puede aumentarse si la actividad presente en la muestra a medir aumenta.
En ese sentido adquiere mucha importancia el tratamiento de la muestra. Si-
guiendo la 1inea de ICRU (1972), en primer lugar la muestra debe ser seleccio
nada de manera que represente fielmente el material de interés. Seguidamente
el radioniiclido o radioniiclidos buscados han de extraerse de la muestra. Como,
en general, no toda la cantidad de radioniiclido o radioniclidos pasan a la
fuente final, ha de hablarse de un rendimiento del proceso. Su conocimiento
es esencial para determinar la actividad de la muestra primitiva.

Los procedimientos de extraccidén incluyen por lo general todos o algunos
de los siguientes pasos: (1) preconcentracién del o de los radioniclidos, ya
sea por métodos fisicos (evaporacidén, filtrado), quimicos (calcinacidn, copre
cipitacién) o biolégicos, (2) purificacion quimica por separacién de grupos
de elementos o elementos simples, y eventualmente (3) seleccidn o enriqueci-
miento -isotépico.

Finalmente en 1a mayoria de los casos ha de hacerse una identificacion
o caracterizacidén del radionlclido separado. En general, esta identificacidn
se 1leva a cabo a partir de las propiedades nucleares del elemento; semivida,
energia y tipo de radiacién emitida, relaciones genéticas entre elementos ra-
diactivos, etc.

1I.2 Fondo.

En el recuento de una muestra aparecen cuentas, que no se deben a las
particulas que emite, e interfieren en su medida. De manera que si colocamos
una muestra de actividad cero siguen apareciendo. E1 efecto de fondo es debi-
do fundamentalmente a (Oeschger y Wahlen 1975, Delibrias y Rapaire 1967,



Loosli et al 1980).

1°)

5°)

El

Radiacion vy procedente de otras fuentes radiactivas préximas o pre-
sentes en el ambiente. En especial hay que citar la radiactividad
natural contenida en los materiales de construccidon del laboratorio
o del mismo detector, por ejemplo descendientes del Rn, “°K, etc.

Radiacién o , B 6 v de impurezas radiactivas en la misma sustancia
detectora, ya sea gas, centelleador o semiconductor.

Muones cOsmicos que atraviesan el detector. Provocan ionizacién pa-
recida a las particulas B y pueden confundirse con ella. Pueden pro
ducir radiacidn de frenado (Bremsstrahlung) o electrones energéticos
que pueden influir en el fondo del detector.

Componente nuclednica de la radiacién césmica, tales como protones
y neutrones. Los protones se pueden detectar, lo mismo que los ni-
cleos de retroceso que aparecen de colisiones de neutrones.

Ruido electrénico en el sistema detector. Este depende del umbral

de discriminacion del aparato y de la temperatura a la que trabaje.
En este apartado se puede hablar mds generalmente de inestabilidades
de Ta cadena electrénica ya que esta varia segin el tipo de detec-
tor que se utiliza.

fondo se puede reducir a 1imites bajos con la construccién de unos

blindajes adecuados: pasivos y/o activos.

Figura II.l.- Sistema basico de LIC.
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En la Figura II.1 se presenta un esquema tipico de un sistema de bajo
fondo. La idea original es de Libby y, con pequefas modificaciones, se utili-
za en muchos laboratorios (ver Figura II.2, obtenida de Koide 1980).

E1 detector A, detector principal, se rodea de una corona de detectores
B, corona de guarda o de anticoincidencia. E1 conjunto se cubre con una capa
de Pb de 10 cm de espesor en geometria 4mw. Este blindaje, pasivo, sirve para
absorber la radiacion vy de baja o media energia que incide en el detector. La
corona de detectores B constituye el blindaje activo o electrdnico. Obviamen-
te Tos muones c6smicos atravesardn con toda probabilidad el blindaje C y 1le-
gardn al detector A. Pero es muy probable que pasen por algin detector B. Si
ello es asT, se detectardn y, mediante un sistema de anticoincidencia, esa ra
diacién, que también se detectard en A, no sera contada (blindaje activo o
electrénico).

Con este sistema de blindaje, el fondo se redujo al 1% del valor que te
nfa con el detector A desnudo (Libby 1967).

Se consiguen mejoras importantes en la reduccidn del fondo si se inter-
cala una capa de Cu, entre el blindaje de Pb y los detectores (Fig. II.2). El
objeto es detener los rayos X producidos por la interaccién de los muones cGs
micos con el Pb. También se usa un blindaje interior de unos 2-3 cm de Hg des
tilado en un contenedor de plastico o acero inoxidable.

Es necesario sobre todo si el Pb usado es reciente y contiene todavia
una cantidad apreciable de 21°Pb (emisor B~ , TY,= 20 a). Estos blindajes de
Pb moderno presentan contribucién de radiacién de frenado debida a la desinte
gracidén de dicho isétopo.

Por G1timo algunos autores (Delibrias y Rapaire 1967, Wogman y Laul
1981) recomiendan cubrir el bloque con parafina borada o polietileno. E1 ob-
jetivo es 1a absorcion de neutrones de origen césmico, que pueden dar lugar
a activaciones en los materiales del contador. Y, para evitar la difusién de
Rn ambiental en el interior del sistema, éste se introduce en una atmdsfera
de nitrégeno (Delibrias y Rapaire 1967).

Especial cuidado ha de tenerse en la eleccidn de los materiales de cons
truccion del laboratorio y su situacién. Seleccionando el tipo de cemento usa
do en la construccidén del laboratorio se puede reducir casi un factor 20 la
componente y de la radiacion de fondo proveniente del *°K y de la serie del U
y el Th (Oeschger y Wahlen 1975).

Ademds, si el laboratorio se encuentra en el s6tano de un edificio de
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varios pisos, los efectos de la componente nuclednica y de baja energia de los
rayos cdsmicos se reducen apreciablemente. En cuanto a la componente mudnica

e inducida por muones, se reduce sélo en laboratorios subterrdneos (Loosli et'
al. 1980, Oeschger et al, 1981). Dicha componente desaparece a una profundidad
equivalente a 3000 m de agua. En este tipo de laboratorios hay, sin embargo,
un aumento de la radiacidn vy del entorno, asf como de Rn ambiental y polvos
radiactivos. La solucidén es blindar el mismo laboratorio. De esta forma el fon
do serfa provocado fundamentalmente por las impurezas radiactivas en los mate-
riales del detector y blindaje. Un estudio muy interesante sobre ellos ha sido
hecho por Wogman y Laul (1980).

E1 fondo puede reducirse aun mds utilizando los métodos de discrimina-
cion.

Por ejemplo, Loosli et al.(1967), utilizan el principio de anticoinciden
cia interna, valido para medir emisores B de baja energia (°H, Eméx = 18.61 keV),
y que forman parte del gas de 1lenado de un detector proporcional. El detector
principal contiene una malla de pares de dnodos y cdtodos en anticoincidencia.

Si la radiacion detectada es energética provocard impulso en mds de un anodo.
Estos se rechazan puesto que se supone que la radiacién de la muestra, con ser
de baja energia, s6lo dard impulso en un anodo.

Otro método, también basado en la discriminacion por el rango de la ra-
diacién a medir, se encuentra en Oeschger y Wahlen (1975).

Como el anterior sirve para distinguir cuentas producidad por 3H o inclu
so '*C, que forman parte del gas de 1lenado de un detector proporcional de los
electrones inducidos por la radiacién y en las paredes de los detectores.

E1 sistema, por ejemplo para !*C, consta de un tubo detector, en el que
se ha introducido un cilindro de mylar, metalizado por las dos caras, concén-
trico. E1 dnodo central y la superficie interior del cilindro de mylar forman
el detector real. La superficie exterior del cilindro y la pared del tubo for-
man el detector de guarda. Si se elige un_espesor apropiado para el cilindro
de mylar, por ejemplo 7 mg/cm?, las particulas B procedentes del '*C no pasa-
rén al volumen de anticoincidencia. Sin embargo, los electrones producidos por
interaccién de la radiacién y con las paredes del tubo y el cilindro o el mis-
mo gas, cruzardn los dos volimenes y sus cuentas se rechazaran.

Una técnica ailn mas refinada para reducir el fondo, es el andlisis del
tiempo de subida de los impulsos (RTD) en detectores proporcionales (Mathieson
y Harris 1970, Harris y Mathieson 1971). Dicha técnica se puede aplicar en de-
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tectores de gas para o , rayos X y emisores B de energfa baja o moderadamente
baja, sin pérdida apreciable de eficiencia de recuento.

La base del método consiste en el hecho de que en un detector proporcio
nal, el tiempo de subida de un impulso en el &nodo central depende de la ex-
tensidn de la traza inicial de ionizacién. Los rayos X, electrones Auger o
las particulas B provocan trazas de ionizacién cortas. En consecuencia, la se
nal en el dnodo tiene un tiempo de subida corto.

Por otra parte, los sucesos que contribuyen al fondo, tales como muones
cosmicos, electrones Compton energéticos producen trazas largas y, aunque ha-
yan depositado la misma energia, el tiempo de subida de la sefial es mayor.
As pues, para un cierto isdtopo dado, se puede construir un diagrama tiempo
de subida del impulso en funcién de 1a altura del mismo (energia depositada),
que servird para distinguir el fondo de los sucesos verdaderos.

E1 método ha sido usado con éxito para muchos problemas (Oeschger et al.
1976, Schlotz 1980,Schlotz et al. 1980, Carmi et al. 1981, Maushart 1982, Budtz-
Jorgensen y Knitter 1983). Y, en combinacién con los otros ya explicados, da
resul tados verdaderamente interesantes. Asi R.Schlotz et al. (1980) 1o emplean
- para medir 7!Ge, obteniendo fondos de una cuenta por mes.

Se pueden citar otros procedimientos para reducir el fondo. Quizis, el
mas atractivo y con mds futuro es el andlisis de radiaciones en coincidencia.
Con este método se obtienen buenas discriminaciones respecto del fondo y otros
radioniclidos. Como ejemplo, se pueden citar la determinacién de 22®Ra por
coincidencias o-y o la del 22%Ra por B-y de su descendiente el 228Ac (McCur-
dy y'Mellor 1979) la determinacidn de '3'I por coincidencias B-y (McCurdy y
Hammel 1981), etc. También pueden apuntarse las ya cldsicas aplicaciones a las
determinaciones de 22Na (Barton 1981) y 28A1 (Herpers et al.1967, Herzog et al.
1977, Barton 1981), por coincidencias vy-y de fotones de aniquilacién.

IT1.3 Detectores proprocionales en LLC.

E1 uso de contadores proporcionales en la deteccién de radiacién nuclear
es ya antiguo. Las formas mds primitivas fueron utilizadas por Rutherford y
Geiger en 1908, para detectar particulas o . La extensidén de estas técnicas a
la deteccidn de particulas 8 o y data de los afios posteriores a la segunda
Guerra Mundial.

En cuanto a su aplicacién a LLC, puede decirse que en muchos campos, aun
hoy dfa, no son superados por otros tipos de detectores. Tales son los casos
de la deteccidn de rayos X, y de baja energfa, B de baja o media energia e
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incluso de particulas a y B energéticas.

Tal como ya hemos expuesto, un buen sistema de LLC requiere un bajo fon
do y una eficiencia de recuento alta. Con la experiencia adquirida en la fa- -
bricacidn de este tipo de detectores estas dos exigencias que parecen contra-
dictorias, pueden ser satisfechas en un grado razonable. En el apartado ante-
rior dedicado al fondo pueden encontrarse diversas maneras de reducirlo, mu-
chas de ellas basadas en caracteristicas de los detectores proporcionales. Hay
que recordar, por otra parte, que en el esauema del contador Libby, Figura II.1,
el detector A es proporcional.

En Ta bisqueda de sistemas con eficiencias de recuento altas, los detec
tores, proporcionales ofrecen muchas posibilidades.

Es fdacil obtener geometrias de recuento, en las que el dngulo sélido
muestra-detector sea 2m (Moore et al. 1980, McCurdy et al. 1980) 6 4w (Lowen-
thal et al. 1982), y eficiencias cercanas al 50 6 al 100% respectivamente. Con
estas geometrias, ciertamente eficaces, se pueden construir sistemas de coin-
cidencias, B-y , B-y-v,etc., junto con detectores de INa, centelleadores de
plastico o detectores de Ge(Li). Un ejemplo tipico es el sistema de coinciden
cias 4nB-y usado por Funck y Larsen (1983), para medir radionidclidos que se
desintegran por emision B8 o incluso captura electrénica, cuyo descendiente que
da en un estado excitado.

En otra 1inea se puede encontrar el desarrollo progresivo de detectores
de drea grande, ~ 1000 cm?, (Kiefer et al. 1980), que permite medir externamen
te, muestras grandes pero extendidas, y por tanto, de espesor reducido.

Una ventaja muy importante de los detectores proporcionales es la posibi
lidad de utilizar la misma fuente como gas de 1lenado. Esta técnica es muy usa
da en la medida de emisores de rayos X, electrones Auger - emisores 8 de baja
energfa. Si las muestras de dichos isdtopos se contasen con detectores de re-
cuento externo, sélo parte de la radiacién emitida 1legarfa al volumen activo
del detector, a causa de su corto alcance. Sin embargo, si mediante un procedi
miento quimico se puede formar un compuesto gaseoso de dicho isétopo, que pase,
s610 o mezclado con otros gases, a formar parte del gas de 1lenado del detec-
tor, se alcanzan eficiencias de recuento de casi el 100%.

Ejemplos de aplicacidn de esta técnica son: gases tritiados para medir
*H (Allen et al. 1966, Michell et al. 1979), metano, acetileno, benceno o dié-
xido de carbono para '*C (Polach yStipp 1967, Sayre et al. 1981), de amplia
aplicacidon en fechado de muestras arqueolégicas. También se ha usado recuento
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interno para medir *”Ar (Oeschger y Wahlen 1975), 3°Ar (Loos1i et al. 1967) y
81Kr (Oeschger y Wahlen 1975) en Ar y Kr atmosférico. Especial mencién hay que
hacer, aunque ya citada, a la medida de 7*Ge (Schlotz 1980, Schlotz et al.
1980) como Ge Hy, en la blsqueda de neutrinos solares.

En el caso de is6topos de elementos de los que es diffcil conseguir, o
no existe, un compuesto gaseoso, se suele poner en Tntimo contacto Ta muestra
con el gas de 1lenado. Tal es el caso de la medida de °%Co (Oeschger y Wahlen
1975). E1 Co aislado se electrodepositd en las paredes de un pequefio detector
proporcional. La misma técnica fue usada por Labeyrie et al. (1975) para 1la
medida de *°Fe en sedimentos y aguas marinas.

Sin embargo, cuando se trata de medidas de fuentes s6lidas B o o exter-
nas, los detectores proporcionales han de competir con otros, como por ejemplo
los detectores de semiconductor o los de centelleo de plastico.

Los detectores de centelleo 1iquido pueden hacerles sombra, sobre todo,
en la medida de emisores B de baja energfa. En tales detectores, la muestra es
mezclada o se le hace reaccionar quimicamente con un centelleador, formando el
"coctel centelleante". E1 contacto muestra-detector es intimo, vy se consiguen
eficiencias de hasta el 90%. '

Aplicados a 1a medida de 3H da muy buenos resultados; aunque Jouzel y
Merlivat (1981) piensan en la superioridad frente a ellos de los detectores pro
porcionales. Sin embargo, T.Florkowski (1981), con el sistema ALOKA de los la-
boratorios de 1a IAEA, opina que el aumento del volumen de deteccidn, el uso de
buenos complejos centelleantes y de blindajes adecuados, pueden hacerlos compe-
titivos.

Los detectores de centelleo 17iquido se han usado también para medir “C
(Schotterer y Oeschger 1980, Polach 1980, Eichinger y Rauert 1981) aunque los
resultados obtenidos no son, en ningln caso, superiores a 1os que se tienen con
detectores proporcionales.

Por otra parte, el uso de tales detectores para la medida de otros radio
niclidos como 5°Fe, ®°Co, !37Cs, '°3Rh, etc., (Prochdzkaz y Jilek 1971) °%Sr
(Calisto et al. 1981), o a la medida de actividades totales B y o (Bogen y Wel-
ford 1971), no representa ninglin avance respecto a los detectores proporciona-
les.

Los detectores de semiconductor han encontrado mucha aplicacidon a proble-
mas de LLC. No hay mds que pensar en la mejora de Ordenes de magnitud en 1a re-
solucion, que supone el uso de Tos Ge(Li) para espectrometria vy .



16

Para el caso de la deteccidn de particulas B y o , hay que hablar de los
detectores de barrera de Si (ssb).

Ya Walther et al. (1966) reconocieron la posibilidad de uso de los ssb
en la medida de radiactividades B o0 o de bajo fondo. Desde ese momento hasta
ahora se ha aplicado con no mucha intensidad para la deteccion de particulas B .
Chaszczewska et al. (1967) miden*C y °°Y, pero advierten hasta un 35% de pér-
dida de cuentas, debido a la retrodispersién de particulas B en el volumen ac-
tivo del detector. Johnsen (1967) construye, con dos ssb, un detector de geome
tria de recuento de casi 4m . Si bien obtiene resultados de interés, duda de
la validez de dichos detectores para la medida de emisores B de energia baja.

Mds recientemente estos detectores se han usado en el estudio de las reac
ciones
po o+ A(Z, N) — eF + A(Z-2, N+2)

En concreto, la reaccidn

- +
u + 127I e + 127Sb
con la posterior cadena radiactiva

127y, B __ 1277, B, 1277
es objeto del estudio de Abela et al. (1979).

Para determinar las pequefias cantidades obtenidas de '27Te, construyeron
un detector de bajo fondo adecuado para medir el espectro B de ese nicleo. El
detector principal es un ssb de 412 um de espesor. Y, con un blindaje pasivo de
40 g/cm?® de Hg, 2 cm de Pb y Fe y un detector de centelleo de pldstico en anti-
coincidencia, logran reducir el fondo de 420 cuentas por hora, en 1a regifn de
interés, a 6 cph.

Pinglot y Pourchet (1979) construyen un detector de bajo fondo, con un
ssb, adaptado a la medida automdtica de gran cantidad de muestras, y 10 aplican
a la determinacién de °°Sr y 137Cs en hielos polares (Pinglot 1981).

E1 detector, de 300 ym de espesor, se pone en anticoincidencia con un de-
tector proporcional. E1 conjunto se blinda con 1 cm de Cu, 5 c¢cm de Pb, 20 cm de
Fe y 1 cm de Cd. Por otra parte, la sala de medidas tiene un recubrimiento in-
terno de 10 cm de caliza libre de radiactividad. Ademds, el laboratorio incluye
una proteccidon de 3 m de tierra, y un blindaje nuclear equivalente a un espesor
de 6 m de agua.
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En esas condiciones, obtienen un fondo de unas 5 cph, con una eficiencia
del 20% para el °°Sr y del 33% para “°K. Opinan los autores, que estas caracte
risticas serdn mejoradas usando dos ssb en geometria casi 4.

Asi, en 1ineas generales, hoy por hoy, los detectores de ssb no son com-
petitivos con los proporcionales, en 1o que se refiere a deteccién de radiacidn
B. Sin embargo, su buena resolucién en energias, los hace casi insustituibles
en estudios de espectrometria a

Hay una extensisima bibliografia sobre la aplicacidén de detectores de
ssb a la medida de emisores o . Un buen examen de las técnicas espectrométri-
cas o con detectores de ssb se puede encontrar en Holm (1981).
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SECCION III
RECUENTO DE RADIACION B CON UN DETECTOR PROPORCIONAL DE FLUJO DE GAS

ITT.1 Descripcidn de nuestro equipo para medida de bajas actividades.

En Ta Figura III.1 presentamos un esquema de nuestro sistema. Una des-
cripcion mds detallada del mismo ha sido realizada por E. Garcia Montano (1981).

DETECTOR DE — PA —» Am |sca F--2-sunioap | ESCALA
GUARDA  |¢—= oe T
_| DETECTOR |
TIPRINCIPAL  [Z_—] AT ANTL - = A
COINCI-
ULD
YLD I pENCIA » B
» PA > am [sca B
Sca

Figura III.l.- Esquema de nuestro detector.

Consta de dos detectores: el principal y el de guarda. E1 primero, encar
gado de realizar las medidas de actividad, es un detector proporcional de flu-
jo de gas PR (90% argon + 10% metano). Es de forma cilindrica con unos 6,4 mm
de altura y 57 mm de diémetro.'Su ventana, de formvar, tiene un espesor de 80
ug/cm?, 1o que le permite el recuento de particulas poco penetrantes. Las pare
des del detector forman el cdtodo mientras que el dnodo es un alambre diametral
simple.

E1 detector de guarda, también proporcional, es una camara de paredes de
aluminio (14,6 x 16,2 x 1 cm®) en la que el gas PR estd confinado. E1 &nodo lo
forman 4 alambres paralelos y el catodo las paredes. De esta forma se consigue
que el campo eléctrico sea bastante uniforme en toda la camara. Su misién es
la deteccion de radiacidon cdsmica o y de alta energfa y forma parte del siste-
ma de blindaje del contador.

Los dos detectores se polarizan con la misma fuente de alta tensién. Tan
to uno como otro se conectan a dos cadenas electrénicas independientes que cons
tan de: preamplificador, amplificador y un analizador de altura de impulsos
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(SCA en la Figura III.1).

Cuando Ta radiacion penetra en el volumen activo de los detectores ioni
za el gas de Tlenado. La tensidn aplicada provoca el movimiento de las cargas
Y, por tanto, una corriente eléctrica.

E1 preamplificador convierte la cantidad total de carga recolectada qp,
en un pulso de tensidon de amplitud V_. La sensibilidad a 1a carga del pream-
plificador estd fijada en 47 mV/10°® pares de iones, con lo que Vp conserva la
informacidén que contiene qp.

E1 amplificador da forma gaussiana a dichos pulsos y los amplifica hasta
una altura Vp. E1 factor de amplificacién es regulable desde el exterior en po
tencias de 2 desde 4 hasta 128. Los pulsos gaussianos son comparados, en el
analizador, con una tensidn inferior LLD y una superior ULD seleccionables de
0 a 10 V. En realidad, en el caso de ULD To que hacemos es fijar una tensidn
que se aflade a LLD. Asi, ULD define una ventana por encima de LLD. Si LLD <
<Vp<LLD+ULD el analizador da, por la salida SCA, un pulso de 5V de amplitud y
500 us de anchura a la escala de recuento B. Si Vp>LLD+ULD sale un pu]so{de
las mismas caracteristicas por DISC a la escala A. En el detector de guarda se
pone ULD=0, de manera que todos los pulsos salen por DISC.

En la prdctica LLD se fijaen los dos analizadores a 0,04 V para evitar,
con un margen de confianza alto, las interferencias por ruido electrénico.

E1 detector principal va protegido contra la radiacion de fondo por un
sistema de blindaje tipico.

En primer Tugar la radiacidn y ambiente se atenua con una capa de plomo
de 10 cm de espedor en todas las direcciones. E1 interior de este blindaje va
revestido de un espesor de cobre de unos 3 mm, para absorber los rayos X provo
cados por los rayos cosmicos en el plomo del mismo blindaje.

ET1 entorno de plomo no puede detener la radiacidon césmica o, en general,
la ambiental de alta energia. Por ello se conecta el detector de guarda en an-
ticoincidencia con el principal. Las sefiales procedentes del analizador princi
pal son retardadas unos 15 pus en la unidad de anticoincidencias, mientras que
las del analizador de guarda son procesadas inmediatamente. Cada una de estas
Gltimas sefales cierran durante 500 pys las salidas A y B de la unidad de anti-
coincidencia. A la vez, dicha unidad envia una sefial a la escala de tiempo de-
teniéndola mientras esté bloqueado el recuento.

Asi, el tiempo medido es "activo". S6lo las sefiales DISC (a) o SCA (B)
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no acompafiadas por una sefial de guarda son enviadas a la escala A o B respec-
tivamente, y contadas.

Ademds, nuestro equipo posee un sistema de proteccidn contra la sobrecar
ga en el amplificador principal. En efecto, debido al alto poder ionizante de
las particulas a , 1os pulsos que producen a la salida del amplificador son
muy grandes. En casos extremos el amplificador puede tardar varios cientos de
microsegundos en recuperarse de los efectos producidos por tales pulsos. Estos
tienen salida a través del canal de la unidad de anticoincidencia y van a pa-
rar a la entrada A. |

Para proteger la escala B, de falsas cuentas durante este periodo, las
escalas de tiempo y de recuento son bloqueadas también durante 500 ps, cada
vez que se cuenta un pulso en A. Dado que el tiempo de recuperacidon de los am-
plificadores para pulsos bajos es de unos pocos microsegundos y que el equipo
estd destinado a muestras poco activas, no se bloquean las escalas cuando se
cuenta una sehal B.

III. 2 Muestras patron utilizadas y geometria de recuento.

La respuesta del contador a la radiacidon 8 ha sido estudiada con un gru-
po de 6 muestras calibradas de emisores B , de la casa NEN (New England Nuclear)
cuyas caracteristicas se detallan en la Tabla III.1.

Los datos sobre la actividad y 1a fecha de calibrado han sido tomados de
las hojas de calibracién de NEN (1980). Los errores asignados por NEN a las ac-
tividades son la suma de los estadisticos y los sistemdticos. Aquellos estdn da
dos con una fiabilidad del 95%.

En cuanto a los valores de la semivida (Tl/z)’ energia media del espectro
{E) y energfa mixima del mismo (Ehék)’ han sido tomados de "Radioactive Decay
Data Tables"- (Kocher 1981).

En las Figuras II1I1.2, II1.3 y III.4 presentamos los esquemas de desinte-
gracién de los radioniiclidos citados. Con mds detalle se pueden encontrar en
"Tables of Isotopes" (Lederer 1978).

Como puede observarse todos los radioniiclidos se desintegran por emisidn
B ~ con una intensidad del 100%. En el caso del 3°C1 hay una pequefia probabili
dad de desintegracién via captura electrénica (1,9%) o B+(0,0017%). De los da-
tos de desintegracion tomados de Kocher (1981) se deduce que estas dos vias sé-
1o contribuyen con un electrdn Auger-K de 2,1 keV. Para el 2'°Bi hay una cierta
probabilidad, casi despreciable, de desintegracién o (1,3 x 107%%).
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ESQUEMAS DE DESINTEGRACION

0* 5730y

1['7F’m B
72 1.06x101y
9/2*  214x10°y
99Tc b
5/2*
99Ru

2*  300x10°y

98 y 36Cl

C.E. 1.9%
B 0.0017%%

36Ar

36

Figura IIT1.2.- Esquemas de desintegracidn resumidos del 1l+C,1”7Pm,99Tc y3GCl.
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Figura 111.3.- Esquema de desintegracidn resumido del 210py



ESQUEMAS DE DESINTEGRACION

0* 28.8y
90g, = 100%
2- 64.1h
90y

14x107%% , 2* 218622 MeV
0.03%,
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100%1

99% _, 0" ¢

07,

Figura ITI.4.- Esquema de desintegracidn resumido del °°gr+9%0y,



24

Tabla III.1
Ndcli / E

ticlido Fecha de A Tife E Eméx

calibracidn (uci) (anos) (MeV) (MeV)
14e 10-IT1I1-80 0,175 * 0,007 5730 £ 40 0,0495 0,1565
1% 7pp 5-I1v-80 0,142 * 0,004 2,6234 + 0,0002 0,0620 0,2247
3%7¢ 18-ITI1-80 0,042 % 0,001 (2,13 * 0,05)x10° 0,0846 0,294
36c1 22-111-80 0,0225 * 0,0005 (3,01 * 0,02)x10° 0,2513 0,7096
210p5 2-1V-80 0,0195 * 0,0011 22,26 + 0,22 0,3890 1,161
0,196 0,546

90g, 490y 27-XII-80 0,021 * 0,0005 28,6 + 0,3
e - 0,935 2,284

Datos de los emisores B usados en este trabajo. Estan tomados de Kocher

(1981).

En 1a Tabla III.1 se le asigna la semivida de su progenitor, el 2!°Pb,
(22,3a), del que es la muestra realmente. Y, dada la diferencia tan grande de
semividas (para 2!°Bi T'y; = 5,01d), se encuentran en equilibrio secular. De |
manera que el 21°Bj tiene aparentamente la semivida del 2!°Pb.

Lo mismo ocurre con el par °°Sr +2°Y, E1 °°Sr es un emisor B~ de Erdx -
= 0,546 MeV y T y,= 28,6a. Su descendiente, el %0y, se desintegra en un 99% de
los casos también por emisién 8~ con Eméx = 2,284 MeV. Su semivida es de 64,1h

y se encuentra en equilibrio secular con el *°Sr.

Las actividades vienen depositadas en un drea activa de 5 mm de didmetro
sobre una plancheta de acero de 0,25 mm (0,50 mm para 3°C1) de espesor. La ven
tana de las muestras es de mylar aluminizado de 0,90 mg/cm?. En el caso de la
muestra de 21°Bi existen otras emisiones aparte de la propia de dicho radioni-
clido. En efecto: su descendiente, el 2'%Po, emite particulas o de 5,305 MeV.
Ademds el 219Pb emite particulas B de baja energia, Ergx™ 0,017 MeV (80,2%) y

Eméx = 0,063 MeV(19,8%), aparte de una serie de electrones de conversion y fo-
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tones (Kocher 1981). Para evitar la interferencia en el recuento del espectro
B del 2!9Bi de tales emisiones, la ventana es de 6,7 mq/cm?. Obviamente esto
va a afectar mads que nada a la parté de baja energia de dicho espectro. Previ
siblemente l1a absorcidn va a ser de algo mds del 10% de las particulas emiti-
das hacia arriba (Garcia Montafio 1981).

Por G1timo todas las muestras estdn montadas sobre un cuerpo de aluminio
y sus dimensiones externas son: 3,2 mm de altura y 25 mm de didmetro.

Para su recuento se colocan de forma que la parte activa queda a 6,3 mm
de distancia del detector principal, centrdndolas sobre su eje.

ITI.3 Curvas caracteristicas del detector.

Con las fuentes descritas estudiamos la eficiencia del detector en fun-
cién de la ganancia total del sistema Gs' Dicha magnitud tiene la expresidon si
guiente:

GS = Gg X Gp X Ga (II1.1)

q
donde Gg = 69- es la ganancia del gas, siendo (_ el nﬁeero de iones primarios
formados en g] contador por la particula ionizante; Gp=aE es la sensibilidad a

la carga del preamplificador y Gy = 2 » es la ganancia ge] amplificador. Gp,

v
tiene un valor fijo, ya dado anteriormente, G, puede fijarse desde el amplifi-

cador y G_ varia seglin la tension aplicada al detector.

g
La eficiencia se calcula con Ta expresion

e=N-F (111.2)
AxP

~donde N es el nimero de cuentas por minuto que nos da la escala al medir la ra
diactividad de la muestra, F es el nlimero de cuentas por minuto producidas por
la radiacion de fondo, A la actividad de la muestra en desintegraciones por mi
nuto y P la probabilidad de que una desintegracién de lugar a la radiacion que
estamos midiendo. Para todos los niclidos estudiados aqui es P = 1 excepto pa-
ra 38C1 y 21°Bi en los que vale 0,98 y 0,99 respectivamente.

Las medidas se realizaron con LLD = 0,04 Vy ULD = 10 V en el analizador
principal. (E1 valor de ULD se cambiard para medidas descritas en otra seccidn).

Partimos de Ga = 4, la mds pequefa, y variamos GS via 1a alta tension. En
la Figura III.5 presentamos los valores de la eficiencia en funcidn de la alta
tensidn para estas condiciones. Los errores relativos provenientes de la esta-
distica de recuento y de la calibracidn, oscilan entre un 3% y 6% (tomando los
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estadisticos con el 95% de fiabilidad) y por claridad no se han representado
en la Figura. Lo mismo se puede decir para las Figuras andlogas siguientes.

Partimos de una tensidén de 1000 V. A tensiones mds bajas el campo eléc-
trico en el interior del detector es poco intenso. De modo que Gg es demasiado
pequefia para que los impulsos producidos por la radiacién B sean lo suficiente
mente altos, sobrepasen LLD y sean contados.

A medida que aumenta la tensidn aumenta la eficiencia para todos los ra-
dionlGclidos. Para tensiones altas (1300 - 1500 V) la eficiencia es mayor para
los niclidos mds energéticos, ya que la mayor parte de las particulas B que
emiten dichos radiois6topos en la direccidn del detector cruzan la ventana del
mismo y, por tanto, van a ser contadas. Sin embargo, para tensiones comprendi-
das entre 1000 y 1300 V la eficiencia es mayor para el °°Tc que para otros ra-
diondclidos de espectro mds energético. Esto invita a pensar que para estas ga
nancias no sdlo hay que considerar el efecto de penetracidn de las particulas
sino el de la densidad de ionizacidn que producen a su paso por el detector.
As1, aunque sea mayor la fraccion de particulas B de radioisdtopos energéticos
que penetran en el detector, la densidad de jonizacion que producen es pequefa.
Por el contrario, atraviesan la ventana menos particulas B procedentes del ?°Tc
pero por tener menor energia ionizan mds densamente dando lugar a impulsos cuya
altura supera LLD.

A partir de 1400 V la eficiencia ya casi se estabiliza para radionﬁc1idos
menos energéticos, acercadndose al "plateau". Esto nos dice que casi todos los
impulsos producidos tienen altura, Vp, suficiente como para ser contados, es de
cir, entramos en la zona de mixima eficiencia. Para los espectros mds energéti
cos necesitamos una Ga mayor ya que los electrones radpidos ionizan menos al
atravesar el detector.

En el caso del par %°Sr + 9°Y la curva representada es - e en realidad
(o alternativamente podemos decir que se ha tomado P = 2 en la Ecuacién I1I.2),
ya que por cada desintegracidon del Sr se emiten dos particulas 8 . Esto no es
mds que un criterio dado que siendo Tos espectros del 2°Sr y del °°Y de ener-
gias tan distintas (0,546 MeV y 2,284 MeV, respectivamente) deben comportarse
diferentemente en cada zona de tensiones. Cabe esperar que para bajas tensiones
las particulas B del °°Y contribuyan comparativamente menos que las del °°Sr y,

para altas si 1o hagan aunque, probablemente, no al 50%.

Si aumentamos Ga en un factor 2 los plateaus se desplazan unos 70V, 1o
mismo que el efecto del °°Tc antes mencionado. Para tensidn fija por ejemplo
1450 V dentro de los plateaus alcanzados, la eficiencia para los niiclidos poco
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energiticos no varfa practicamente. En el caso del 2'°8i, 36C1 y °°Sr + 99V au-
menta significativamente: todavia no se ha alcanzado el plateau.

Con Ga=16 (Fig. III.7) se obtienen los plateaus para todos los radioisé-
topos. De nuevo el efecto del °°Tc se ha desplazado unos 80 V a la izquierda
1o que confirma la interpretacidn que le dimos mas arriba.

En el caso del 3°C1 obtenemos una eficiencia algo mayor del 50%. Por pura
consideracion geométrica este resultado no es 16gico. Y, aunque su magnitud es
comparable al error experimental también se da en otros laboratorios (Gonzalez
1980, Sanchez-Mayoral 1983). Tal aumento de € ha de atribuirse al efecto de los
electrones de retrodispersién fundamentalmente. Este puede ser tan alto como un
38% segiin Knop y Paul (1968).

Este efecto influye en el recuento de todos los isétopos. La influencia
no es la misma debido a que los electrones retrodispersados tendrdan menor o ma-
yor energia segin el is6topo del que se trate. En funcién de ello tales electro
nes tendran mayor o menor poder de penetracidn en el aire, ventana de la mues-
tra o del detector y serdn o no contados. Desde ese punto de vista cabria espe
rar una mayor eficiencia para el 2!°Bi. Hay que recordar, sin embargo, que el
espesor de la ventana de la muestra de 2!°Bi es de 6 mg/cm?® frente a 0,90 mg/cm
de todas las demds. Es previsible que el efecto de absorcidn sobre los electro-

2

nes de retrodispersion sea mayor.

En cuanto al par °°Sr + °°Y cabe hacer la siguiente reflexién: siendo una
mezcla de dos espectros no es fdcil predecfr su comportamiento. Ahora bien, pue
de pensarse que, a estas ganancias, el introducir el factor 2 en los electrones
que van hacia arriba es correcto pero, probablemente no lo sea para los retro-
dispersados. En cierto modo, hay una infravaloracidon de € . En conjunto echamos
de menos la disponibilidad de emisores beta con semivida larga y que tengan un
espectro simple con energfas maximas entre 0,3 y 0,7 MeV.

Si se comparan las Figuras (III.5) a (III.7) vemos que dentro de la preci
sién experimental, cada una coincide con la otra si la trasladamos horizontal-
mente unos 70 V por cada factor 2 en la ganancia. Cualitativamente se entiende
porque la tensién aplicada actda sobre Gg, ganancia del gas, variando el factor
de multiplicacién de iones mientras que la ganancia del amplificador G actda
en el paso vp+ Vp. Dentro del rango de los valores examinados se puede decir que
un aumento de unos 70 V en la tensidn de polarizacion del detector principal in

duce en Gg un aumento equivalente al que induce un factor 2 en Gj.

De la Figura III.7 se pueden sacar algunas consecuencias generales.
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Como era de esperar las particulas B de baja energia alcanzan su plateau
a una tension mds baja, aunque su eficiencia maxima es mds pequefia. En efecto,
para tensiones bajas s6lo los pulsos producidos por betas de baja energia supe
ran el LLD del analizador principal, mientras que s6lo para tensiones mds al-
tas los pulsos de betas mas energéticas son suficientemente altos como para
ser contados. En otras palabras con una tensidn baja es esencial la densidad
de ionizacidn producida y, por tanto, s6lo betas lentas se cuentan: por el con
trario con un valor mas alto de la tensién aplicada, todas las betas que cru-
zan la ventana son contadas aunque produzcan ionizacién minima. Consecuentemen
te, las curvas se entrecruzan ya sea en la figura comentada o en las anterio-
res. Esto sugiere que tales curvas renormalizadas cada una a su valor en 1450 V
pueden dar informaci6n sobre la energia del espectro

En Ta. Figura LIT.8 mostramos dicha renormalizacién hecha con curvas de 1la
Figura III.7.

Se observa que Tos is6topos cuyo espectro tiene energia maxima (Eméx) mas
baja comienzan su plateau a una tension mds baja. Este efecto es claro para
1%C, 1*7pm, %9Tc, y %6C1 con Egx™ 15655, 224,7, 293,6 y 709,6 keV respectiva-
mente. Por otra parte, no se observa una diferencia apreciable entre las curvas
de eficiencia relativa del 36C1 y 21!9Bj (Eméx = 1161 keV, pero con ventana mis
gruesa). E1 caso del ?°Sr + °%Y, siendo interesante desde el punto de vista eco
16gico, no es relacionable con los demds debido a ser suma de dos espectros de

energias muy distintas.

Para visualizar estos resultados hemos representado en la Figura III.O,
Eméx (en escala logaritmica) como funcién de la tensién, AT, a la que se alcan-
za el 50% de la eficiencia del plateau (a 1450 V). Los cuatro primeros puntos
se ajustan bien a una 1inea recta:

Tog Eméx = 0,010535 AT - 13,22 (I11.3)

Eméx en MeV, con un coeficiente de correlacién r = 0,9997.

A la vista de estos resultados consideramos la posibilidad de estimar
Eméx de un emisor B con un detector proporcional de flujo de gas standard, y
consiguientemente la eficiencia para dicho emisor. En nuestro sistema el 1imi
te a este método se puede establecer sobre unos 700 keV, siendo la posicidn
del comienzo del plateau sensiblemente 1a misma para energias mds altas. Esta
limitacién es debida en esencia al espesor del detector principal. Con tal
geometria la ionizacidn total producida por particulas de 700 a 1000 KeV pare-
ce no ser distinguible.
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Esto se ilustra con las Figuras II1.10 a III.15 donde se representan los
espectros de impulsos producidos por nuestro grupo de muestras en el contador.
Los espectros se obtuvieron con un analizador multicanal sencillo de 1024 cana
les al que se conectd la salida del amplificador del detector principal. La
tensién de polarizacion era de 1450 V y la ganancia de amplificacidn 16.

De Tas Figuras se pueden entresacar dos aspectos. En primer lugar, la in
distinguibilidad de los espectros de 35C1 y 2!°Bi. En segundo lugar, que los
emisores menos energéticos provocan impulsos mds altos, 1o que corrobora la in
terpretacion de las curvas III.5 a III.7 dada mds arriba. En cualquier caso
nuestro contador no sirve como espectrometro y hay que advertir que las Figu-
ras II1.10 a III.15 s6lo dan una imagen del espectro B continuo no facil de in
terpretar.

E1 procedimiento descrito para obtener Eméx tiene el defecto de requerir
muchas medidas antes de encontrar la tensién a la que se alcanza el 50% de la
eficiencia en 1450 V. Esto puede ser verdaderamente tedioso en el caso de re-
cuento de muestras muy poco activas. Para evitar este problema proponemos un
corte vertical de la Figura III.8.

Dos de estos cortes se representan en la Figura III.16. La curva 1 da, en
escala logaritmica, (eficiencia a 1200 V)/(eficiencia a 1450 V) en funcidn de

Ensy ¥ 12 curva 2 da (eficiencia a 1100 V)/(eficiencia a 1450 V) frente a By
Las curvas se dibujan para ayudar a la interpretacidén y no tienen signi-
ficado analitico. Claramente se necesitan datos entre 300 y 700 KeV para deter
minarlas precisamente. Desafortunadamente son dificiles de encontrar fuentes
patrén puras B de tales energias. Ademds, las que existen tienen una semivida
muy corta como para que sea pradctico planear un experimento con ellas en un la

boratorio donde no existen instalaciones para la produccidn de isétopos.

De todas formas con estos resultados se demuestra la posibilidad de esti

mar E de un emisor B desconocido con un contador proporcional de flujo de

max
gas standard a partir de la forma del plateau (Garcia Ledn et al. 1982a). Y,
de la relacién entre Eméx y la eficiencia de recuento del detector se puede de

ducir directamente la actividad de 1a muestra usada (Garcia Leén et al. 1982b).

Una ampliacidn de estos resultados requiere los siguientes pasos:

- Obtener mds datos para ampliar la Figura III.16 con fuentes B de ener-
'gias comprendidas entre 300 y 700 KeV y con muestras de energias mds
altas. Para la aplicacion del método a casos reales preferimos la cur-
va 1 para evitar muy bajos niveles de cuentas.
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- Una cuidadosa consideracidn de la curva de calibracién eficiencia fren
te a Eméx a una tensidn dada (por ejemplo 1450 V) revela que aquella
varia rdpidamente para bajas energias y lentamente, 0 incluso no signi
ficativamente, para energias mds altas. Asi, con un mayor nimero de
muestras se podria encontrar una relacidén empirica (grdfica o incluso
analitica) que pueda determinar con poca ambigiedad la eficiencia del
contador a 1450 V a partir de la relacidén entre las eficiencias a 1200
y a 1450 V.

- Extender este método a mezclas de varios espectros relacionando, Si
fuese posible, 1a eficiencia de recuento para la mezcla con el valor
medio ponderado de las energias mdximas de los espectros. Si esto fue-
se asi cabe pensar en aplicar el método al caso de muestras de iséto-
pos B desconocidos, como usualmente se encuentran en trabajos de radiac
tividad en la naturaleza. Asi, se podria sustituir la medida de radiac
tividad B total como (nica informacidn previa a un analisis quimico de
dichas muestras. Mas aln, es probable que, con un conocimiento previo
de 1a posicion de la muestra o de parte de ella se pueda hacer un cdl-
culo de su actividad 8 total y de la de cada uno de sus componentes.
Esto evitaria tediosas separaciones radioquimicas, cuando no se necesi
te una gran precisidn al estimar la concentracién de los radiois6topos
en el medio natural del que se trate.

En la Seccion V veremos un ejemplo de aplicacidn de estos resultados al
caso de la identificacién de un emisor B separado quimicamente de muestras rea
les (Garcfa Ledn et al. 1983a).

Es de esperar que estos resultados dependan del dispositivo experimental,
especialmente del espesor del detector principal y de la distancia de la mues-
tra a la ventana del detector. '
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SECCION 1V

RECUENTO DE RADIACION o Y DE RADIACION o Y 8 SIMULTANEAMENTE CON UN DETECTOR

PROPORCIONAL DE FLUJO DE GAS.

IV.1 Muestras usadas y geometria de recuento.

Para estudiar la respuesta de nuestro detector a la radiacién o , hemos

usado los siguientes radioisdtopos: 2*!'Am, 23°Pu. Una relacidn de las particu-
las que emiten se muestra en las Tablas IV.1 y IV.2. Los datos han sido toma-
dos del Tibro D.C. Kocher (1981). A continuacién se describen las caracteristi
cas de cada una de ellas.

2%1Am EL

Consiste en una muestra de 2*'Am, electrodepositada sobre platino. Su ac
tividad es de 65 nCi, en el 16 de Febrero de 1981. Nos ha sido proporcio
nada por New England Nuclear. Las dimensiones de la muestra son de 25 mm
de didmetro global, 3,2 mm de altura, con una superficie activa de 10 mm
de didmetro. Dada su actividad , es la muestra que mids hemos usado. La
geometria fuente-detector lograda con ella la tomamos como referencia pa
ra las demds. La distancia fuente-detector es de 6,3 mm.

241pm EV

Esta muestra ha sido preparada por nosotros a partir de una solucidn pa-
trén, obtenida de Amersham.

La actividad, al dia 1 de Mayo de 1978, era de 0,547 uCi de 2*!Am en 5 ml
de 0,5 M HC1. Estos 5 m% se mezclaron con un litro de agua destilada, que
se acidulé ligeramente con NO3;H, dando lugar a 1005 m& de disolucifn con
una actividad total de 0,543 uCi en 1983, es decir, 1199 dpm/m&.

De 1a dltima solucidn se tomé 1 m{ que se evaporé sobre una plancheta de
acero inoxidable de 2,3 cm de didmetro. La inhomogeneidad de la fuente
era manifiesta, quedando 1a mayor parte del residuo en los bordes. La su-
perficie era de ~ 1,8 cm de diametro.

En todas las medidas que se realizaron con ella, se procuré que la distan
cia fuente-detector fuese igual a la obtenida con 2“'Am EL.

239py  EL

Tanto esta muestra como la siguiente se han construido a partir de una so
lucién patrén original de 5 mf. Estos se disolvieron en un litro de agua
ligeramente acidulada. La solucién patrén original, obtenida de Amersham
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Tabla IV,1
23%py ( Tij2 = 24131 a)
Radiacidn Energia Intensidad
(keV) (%)
electrdn de conversidn 7,39 19,0
e.c. 8,33 0,18
Auger 9,89 3,5
e.c. 16,93 2,8
e.c. 24,46 0,11
e.c. 29,86 4,78
e.c. 33,14 1,00
e.c. 46,07 1,32
e.c. 50,18 0,49
ol 5104,6 11,5
a2 5142,9 15,1
a3 5155,4 73,3
Rayos X 13,6 4,4
173 fotones Y Ey(media)=112,9 X1,=0,05 %

Datos de desintegracidn de 239Pu, tomados de Kocher (1981).

tenfa 0,577 uCi en el 1 de Enero de 1979. En la actualidad, al 1 de Marzo de
1983, tenemos una actividad de 1274 dpm/m%.

La muestra fué preparada por R. Garcia-Tenorio (1983), segilin el método de elec
trodeposicion de Talvitie (1972). E1 depdsito se hizo sobre una plancheta de
acero inoxidable de 2 cm de didmetro, y la superficie activa fue de 12 mm de
diametro. En este caso, Ia'distribucién del depdsito fue muy homogénea, con 1o
que si tiene pleno sentido el hablar de superficie activa. De nuevo, las medi-
das se hicieron a la misma distancia fuente-detector que las del 2*'Am EL.



Tabla IV.2

24 1Am ( Tyjz = 432,2 a)
Radiacién Energia Intensidad
(keV) )
electrones de conversién 3,92 16,1
Auger 10 31
e.C. 10,78 14,8
e.c. 20,30 1,6
e.c. 20,62 5,5
e.c. 21,00 9,1
e.c. 27,48 5,0
e.c. 33,13 0,89
e.c. 37,01 0,59
e.c. 37,11 30,9
e.c. 37,70 3,2
e.c. 49,84 0,33
e.c. 53,81 | 7,6
e.c. 58,04 2,69
e.c. 76,54 0,27
e.c. 93,25 0,104
al 5388 1,4
o2 5443,0 . » 12,8
o3 5485,7 85,2
o4 5512 0,20
a5 5544,3 0,34
Rayos X 13,9 43
Y2 26,35 2,4
Y5 33,21 ' 0,11
Y12 59,54 35,9
137 fotomnes Yy Ey(media)=69,2 EIV=O,18 %

Datos de desintegracién de 2"'Am, tomados de Kocher (1981).
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23%py EV

La muestra se construyd evaporando 1 mg de 1a solucidn final de 1005 mg,
ya descrita con anterioridad, sobre una plancheta de acero inoxidable.
E1 efecto de inhomogeneidad también aparecié y las dimensiones de la
fuente son iguales a Tas de 2“!Am EV.

IV. 2 Recuento de particulas o con nuestro detector.

Para estudiar la respuesta'de nuestro detector, hemos medido los plateaus
con muestras o .

Para cada ganancia de amplificacion, Ga’ fija, variamos la ganancia gaseo
sa variando la tensién.

Las medidas las realizamos con LLD = 0,04 V y ULD = 0 V en el analizador
principal. De manera que las cuentas aparecen en el canal A de la escala del con
tador.

En Ta Figura IV.1 presentamos el plateau obtenido con Ga =4 y 1a muestra
2%1Am EL. E1 rango de tensién va de 500 V a 1500 V. Los errores entran dentro
del tamafio de los puntos, recuérdese que la muestra es bastante activa.

E1 recuento es significativo a partir de los 700 V. A esta tensibn, GS es
1o suficientemente grande como para que los impulsos provocados por las particu
las o se cuenten. A partir de los 800 V y, hasta Tos 1100 V, se obtiene una zo-
na bastante plana o plateau, zona de eficiencia mdxima para particulas o .

Sin embargo, a partir de esos 1100 V crece de nuevo la tasa de recuento.
No existe interpretacion a priori de ese segundo plateau. No obstante, la imagen
que se obtiene es la tipica en un detector proporcional, cuando se cuentan mues-
tras mixtas de radiacion a y B8 (Knoll 1979). En estos casos la aparicidon del se-
gundo plateau, plateau a + B, tiene una interpretacion inmediata: ya que las
particulas B producen una ionizaci6n menor, necesitan una mayor GS para ser con-
tadas. Y, siendo el espectro B continuo, los plateaus B no son tan planos como
los plateaus de radiacién o , que, por el contrario, tiene espectro discreto.

Ese no es el caso, puesto que nuestra muestra, 2*'Am EL, es emisor o . Sin
embargo, la similitud de ese segundo plateau con los obtenidos para radiaciones
B , en la Seccidén II, es evidente.

En 1a Figura IV.2, la ganancia de amplificacidon se aumenta en un factor 2:
Ga = 8. E1 plateau o se extiende ahora desde aproximadamente 600 V hasta los 1000
V. E1 segundo plateau comienza unos 60 a 70 V antes. En ese sentido, sigue la
misma evolucién que los plateaus B anteriormente obtenidos. Y esto se comprueba
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también en l1a Figqura IV.3, donde G, = 16. En ella podemos ver cémo ese segundo
plateau se ha desplazado también de 60 a 70 V. En cuanto al plateau o , se ex-
tiende desde 950-1000 V hasta debajo de 400 V. De manera que, al contrario del
segundo plateau, su desplazamiento no es sistemdatico.

Como un efecto adicional se nota, para Ga = 16, una caida en la tasa de
recuento de 1450 a 1500 V. Esta caida, en términos relativos, vale (2,17%0,39)%.
Y, si aumentamos la ganancia a Ga = 32 (Fig. IV.4), alcanza un valor del (20,35%
+0,59)%.

Gale y Peaple (1962) atribuyen este efecto a una sobrecarga de los ampli-
ficadores, producida por los impulsos que provienen de particulas a . Si ocurre
asi, al impulso positivo de salida le sigue, durante un tiempo, una parte nega-
tiva. En este periodo la sensibilidad del equipo para impulsos pequefos baja, y
muchos impulsos bajos se pierden. Lbégicamente, como concluyen tales autores, ha
de esperarse que los efectos de sobrecarga aumenten con la tasa de recuento.

Aunque nuestro equipo cuenta con un sistema de seguridad contra esa sobre
carga (paralizacidn de las escalas durante 500 us cada vez que sale un impulso
a), el efecto de cafda aparece y depende de la ganancia de amplificacion.

La existencia del segundo plateau ya fue notada, precisamente, por estos
autores (Gale y Peaple 1962).

E1 contador utilizado por ellos es de flujo de gas y realiza recuento in-
terno en régimen proprocional. Opinan tales autores que dicho aumento en la ta-
sa de recuento no se puede asociar a cuentas esplireas producidas por efecto de
sobrecarga electrdnica. Por otra parte, tampoco a impurezas B presentes en la
“muestra. De hecho, encuentran que el exceso de cuentas en el 2° plateau, para
una muestra de 2!°Po(emisor o puro, T1/2= 138,4 d), permanece relativamente cons
tante durante el decaimiento de la muestra. Mds aidn, realizando medidas de absor
cidn, encuentran que la energfa efectiva de esa radiacidn, que se asimila a B ,
es menor de 25 keV. Por tanto, la magnitud del efecto dependera del espesor de
la fuente. Pero, con una muestra poco espesa, el exceso en la tasa de recuento
es aproximadamente igual a la tasa de recuento de particulas o ; de 1o que dedu
cen que se puede atribuir a electrones producidos en el soporte de l1a fuente
por el 50% de particulas a que viajan hacia el mismo, y no entran directamente
en el volumen activo del detector.

La interpretacion a partir de rayos § , retrodispersados en el soporte de
la fuente, es aceptada mds tarde por Aggarwal et al. (1978). Estos autores uti-
lizan también un detector de recuento interno.

Pero, si se estudia la teoria de produccion de rayos § se pueden encontrar
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algunas dificultades.

En efecto, el &ngulo, ¥, con que sale el electrén en el sistema laborato
rio se puede relacionar con la energfa, W, del mismo a través de la expresidn
(Sternheimer 1961).

W =2m v2cos?¥ (1v.1)

donde m es 1a masa del electrdn y v la velocidad de 1a particula incidente. De

aqui se puede deducir que el rayo § aparece con energfa mdxima, wméx, cuando
¥=0. En ese caso, y si suponemos que la energia, E, la particula incidente de
masa M es
£ =5 M2 (1v.2)
obtendremos que
=4
Wosy = 45E (IV.3)

siendo W = 0 cuando ¥ alcanza su midximo valor de 90°.

Ademds, la seccion eficaz diferencial, do, para encontrar un rayo § en-
tre ¥ y Y+d¥ es

b2
do = 2me'z’ sent 4y ' (1V.4)
m2v* cos 3y

donde z es el nimero atémico de la particula incidente.

De estos resultados se deduce que el mecanismo propuesto por Gale y
Peaple (1962) para explicar el segundo plateau no es satisfactorio.

Ciertamente, es probable que tales e1ectrones‘pasen al detector puesto
que su trayectoria no es una recta. Incluso que tales rayos: '§ primarios provo-
quen , en el soporte de la muestra, rayos & secundarios (Sternheimer 1961), y
éstos sT pasen al volumen activo del detector. De todas maneras, parece poco
pausible el suponer que el conjunto de todos estos hechos provoquen un aumento
de casi el 100% de la tasa de recuento.

Pero, si pensamos en el caso de recuento externo, nuestro caso, la inter
pretacion es alin mads complicada.

En efecto, supongamos que todos electrones § salen con la misma energfia,
wméx, dada por la Ecuacién IV.3. Si tomamos la energia de las particulas o del
2%1pm como 5,4 MeV, wméx serd v 3 KeV.

Por otra parte sabemos que la relacidn entre el alcance medio, Ro’ de los
electrdnes en funcién de su energfia, E,viene dado por (Evans 1955)
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Ro(mg/cmz) = 412 " ' (Iv.5)

con
n=1,265 - 0,0954 ¢an E (Iv.6)

E viene en MeV y puede valer de 0,01 a 3 MeV.

Para E = 10 KeV, tenemos que Ro = 0,2 mg/cm®*. Aunque este es un valor me
dio en torno al cual puede haber una amplia fluctuacidn, sin embargo por ejem-
plo para electrones de hasta 5 keV, Labeyrie et al. (1975) encuentran que un es
pesor de 0,5 mg/cm?,los para totalmente.

Nuestra fuente se situa a 6,3 mm bajo 1a ventana del detector que, como
sabemos, tiene un espesor masico de 80 ng/cm?. Si la densidad del aire es de
1,3 mg/cm®, los 6,3 mm equivalen a 0,82 mg/cm?.

AsT pues, dificilmente los electrones producidos en el soporte de la mues
tra pueden alcanzar el detector. Aun mds, recuérdese que hemos supuesto la si-
tuacion mas favorable, que el electrdn tenga su mdxima energia, pero no la mds
realista. ‘

Evidentemente la particula o producird rayos § a su paso por el aire. Es
probable que tales electrones entren en el volumen activo del detector y sean
contados. Sin embargo, la ionizacién a 1a que da lugar no serd distinguida por
el detector de la producida por la misma particula o . Asi pues, el impulso
provocado es tnico.

Kiefer y Maushart (1972) proponen que este efecto, para el caso de re-
cuento externo, se debe a que hay particulas a , procedentes de 1a muestra que
tienen s61o parte mds corta de su recorrido en el contador. Y asi brovocan una
jonizacidon comparable a la producida por 1a radiacién B .

Nuestros resultados no confirman dicha hipdtesis.

En efecto, definimos el "Crosstalk-a’, Ca, como el cociente entre el nime
ro de cuentas en la escala B y el de la escala A, ambos corregidos por fondo,
‘cuando se mide un emisor o :

yﬁ———jﬁi (1v.7)
Na = Fa

Co =

donde NA’ FA, NB y FB es el valor del nimero de cuentas y el fondo en los cana
les A y B respectivamente.

E1 valor de C depende de muchos factores como veremos,entre ellos, del
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valor de ULD en el detector principal, como se ve en la Figura IV.5. Las medi-
das se realizaron con Ga = 16, AT = 1450 y LLD = 0,04 V.

La muestra utilizada es la standard 2*'Am EL. Se observa como se alcanza
un valor constante de ~ 47% entre los 5 y Tos 9 V. Esto sugiere la existencia
de un grupo de impulsos bajos de amplitudes distribuidas uniformente hasta ca-
si 5V, no hay impulsos entre 5y 10 V, y Tos altos comienzan a partir de los
10 V. Con la muestra 2"'Am EV se obtienen resultados muy similares, como se ve
en Tla misma Figura 5, aunque los valores de Co son mds imprecisos. Ello se de-
be a su menor actividad. La no influencia del soporte de la fuente, la activi-
dad y forma de preparacidn de la muestra se confirma con la Figura IV.6. En
ella mostramos el plateau obtenido con G, = 16 para la muestra **'Am EV. la re
lacidn entre el ndmero de cuentas a 1450 V y a 800 V es 1,469+0,028, mientras
que para la muestra 2"!Am EL, Figura IV.3, es 1,439+0,006.

Tales valores se pueden considerar equivalentes dentro de los errores ex
perimentales.

Para confirmar nuestra hipdtesis, de la existencia de dos grupos de im-
pulsos bien separados, obtuvimos la distribucién de impulsos con un analizador
multicanal.

La memoria de nuestro analizador consta de 1024 canales, utilizables en
su totalidad, o bien en dos partes independientes de 512 canales cada una. He-
mos utilizado una ganancia de conversién analdgico digital de 1024 canales/8V,
pero también son posibles 512 c¢/8V y 2048 c/8V. Los espectros se obtienen co-
nectando el amplificador principal al analizador.

En la Figura IV.7 se muestra el espectro obtenido con la muestra 2*'Am
EL. La tensidn de trabajo era de 1450V y la ganancia de amplificacidn 16.

ET espectro se distribuyd en 1024 canales. Sin embargo, a partir del ca-
nal 600 (~5 V) no se observaron impulsos en un nimero significativo. Esto con-
firma la fuerte separacidn entre este grupo de iﬁpu}sos (de 0ab5V)y, el
otro, que, previsiblemente, tiene amplitudes > 8V. De hecho no aparecen en 1a
pantalla del analizador. Esa fuerte separacidn es la que induce a pensar que
s610 Tos impulsos dei G1timo grupo son los que se deben directamente a parti-
culas a . _

En la Figura IV.8 se muestra un espectro tomado en las mismas condicio-
nes, pero para la muestra 2*'Am EV. E1 aspecto es cualitativamente andlogo pe-
ro existe mayor dispersién estadistica en los datos, debida a la baja activi-
dad de la muestra.
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Para estudiar Ta forma del segundo grupo de impulsos, obtuvimos espec-
tro con G, = 16 pero a una tensi6n de 1100V.

En 1a Figura IV.9 mostramos los resultados obtenidos con la muestra
2%1Am EL. De la zona de impulsos bajos s6lo se ve la cola final debido a que
el canal 0 estd sin duda desplazado algunas centésimas de voltio. En la Sec-
cidn anterior vimos que un desplazamiento de unos 70 V en la AT aplicada equi-
valia a un factor 2 en la ganancia total. Al bajar de 1450 a 1100 V se puede
esperar una disminucién del tamafio de los impulsos en un factor v2°= 32. Y la
caida del nimero de impulsos débiles, que en las Figuras IV.7 y IV.8 estaba
hacia el canal 300 (v2,4 V) ahora corresponderd a impulsos de ~ 0,075 V.

En cuanto al grupo de impulsos altos, se observa un pico fuertemente asi
métrico, que cae lentamente hacia la zona de mayor energia. Esta forma se pue-
de interpretar con las siguientes consideraciones.

En Ta Figura IV.10 se muestra la curva de densidad de ionizacidn produci
da por las particulas o a lo largo de su recorrido. Como se puede ver, la ma-
yor densidad de ionizacién se obtiene al final del mismo.

Una estimacidn del alcance de Tas particulas o se obtiene ccn la rela-
cién empirica de Geiger (CEA 1973):

R (cm) = a E!°° (1v.8)

donde a es una constante caracteristica del medio (0,32 para el aire) y E vie-

ne expresado en MeV.

Si tomamos la energia de las particulas o del 2"*Am como 5,4 MeV, el
rango obtenido es R = 4,02 cm. Dado que la distancia fuente-detector es de
0,63 cm, las particulas que inciden perpendicularmente sobre &1, al recorrer
menos distancia, provocardn un impulso menor que las que inciden oblicuamente,
ya que éstas tienen un recorrido mas largo y mds densamente ionizante dentro
del detector.

Se puede pensar, por tanto, que la forma del pico obtenido es la siguien
te: el aumento sidbito corresponde a los impulsos o provocados por las particu-
las que inciden perpendicularmente y que, previsiblemente, son los impulsos
mds bajos que pueden provocar las particulas; la distribucién siguiente corres
ponde a impulsos producidos por todas las demds partfculas que inciden obli-
cuamente.

E1 espectro presentado en la Figura IV.11 confirma esta idea. Sobre la
muestra, 2"'Am EL, se coloc6é una placa de hierro con un agujero en su centro,



No de

Cuentas

5000 4

40004

20004

241
Am

e e e oS G R

200 400 00

Figura IV.9.- Espectro de **'Am a 1100 V.



61

de manera que sobre el detector s6lo incidiesen particulas o perpendicularmen-
te. En la Figura IV.12 se da una idea del dispositivo empleado.

1 E(MeV) 0

4 3 2
15 L : 1
5 1 //
©
’f4
g /
% _-—r/
2
» 0,6
[
[]
(o]
]
25 20 15 10 5 0

Distance en cm

Figura IV.10.- Densidad de ionizacidn a lo largo de la trayectoria de un

haz de particulas o de 5,3 MeV (?'%Po) . Tomada de CETAMA(
1973).

ET pico obtenido aparece centrade en el maximo del de la Figura IV.9 y de
saparece la caida lenta del mismo. Esto demuestra que tales impulsos de mayor
altura corresponde a las particulas « que no inciden perpendicularmente al de-
tector. Como puede observarse ello estd en abierta contradiccién con la hipdte
sis de Kiefer y Maushart (1971) que implicarfa una continuidad entre el grupo
de impulsos altos y el de los bajos.

En Ta Figura IV.13 esta idea se confirma. Mostramos tres espectros toma-
dos manualmente. Las medidas se hicieron con €, = 16 y una tension de 1150 V.
ET valor de ULD en el analizador del detector principal se mantuvo a 0,2 V
mientras que el LLD lo variamos de 0,04 a 8 V. Los espectros se presentan nor-

malizados a su valor en LLD = 0,04.

Se observa la misma imagen que en las Figquras IV.9 y IV.11.
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Se confirma la existencia de un pico o fuertemente asimétrico. Ademis,
se observa como cuando se colima el haz se obtiene un pico mds estrecho cen-
trado en el comienzo del pico o . Pero cuando se hace el espectro a una dis-
tancia de 19,4 mm, la posicidn del pico se desplaza 1,5 V mds adelante. Esto
nos indica que 1legando las particulas o al detector con mayor camino recorri-
do provocan ionizacién mayor.

Otro grupo de impulsos se agrupa en una zona muy estrecha del espectro:
de 0,04 a 0,5 V. La importancia relativa del pico o respecto de é1 parece que
no cambia, o cambia ligeramente, cuando interponemos el colimador a una mues-
tra a la distantia standard. Corresponde probablemente a (parte de) la meseta
que aparece en los 300 primeros canales de las Figuras IV.7-1V.3 (L& parte izquier
da de éstas parece suprimirla el Analizador Multicanal cuando la AT del detec-
tor es mds baja, como hemos indicado).

Hay un tramo intermedio un factor 5 mds bajo que el pico o : de 0,5 a
4 V, en el caso de la distancia de referencia, o a 5 V para 19,4 mm. Para la
fuente colimada este tramo intermedio baja a intensidad prdcticamente de fondo,
lo que sugiere que las particulas responsables no siguen trayectorias rectas
perpendiculares: tal vez sean electrones lentos que siguen trayectorias tortuo
sas y dificilmente pasan el colimador. Pero cuesta creer gue esos electrones
1leguen a ionizar casi tanto como las particulas alfa.

Cuando T1a fuente estd mds alejada, a 19,4 mm, el pico de baja energfa se
reduce en un factor 2 a 3 comparado con el pico a y la zona intermedia. Ello se
explicaria si una fuerte contribucién al mismo viniera de Tos abundantes fotc-
nes y rayos X del 2*!Am (81% de energfas entre 14 y 60 KeV), ya que, &1 niimero
de fotones disminuye exponencialmente con la distancia sin que se hagan mas io
nizantes 10s que sobrevivan.

De nuestros resultados se desprende que 1a aportacién mayor al segundo pla
teau proviene de particulas distintas de las a.

En la Figura IV.3, ya mostrada, presentamos el plateau obtenido con la
muestra 2*!Am EL a una distancia de 19,4 mm.

La identidad del segundo plateau se pierde practicamente por la caracte--
ristica que acabamos de comentar: menor importancia del grupo de impuisos débi-
les. Si hay un aumento del nimero de cuentas con la tensidn pero no un cambio
brusco a partir de Tos 1000 V ni una pendiente relativa tan fuerte como a la
distancia de referencia. La relacion entre el nimero de cuentas a 1450 V y el
de 800 V es de 1,280+0,02, mientras que para la distancia de referencia es de
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Tabla 1IV.3

h Rd crosstalk o
(mm) (%) (%)

2 34,3 £ 0,7 55,2 * 0,2

4 31,3 £ 0,7 49,8 * 0,2

6 28,0 £ 0,7 45,6 * 0,2

8 25,4 + 0,5 41,1 * 0,2
i0 22,7 £ 0,5 37,3 £ 0,2
12 20,4 *+ 0,4 33,5 0,2
15 17,3 + 0,4 30,6 * 0,2
18 14,8 + 0,3 28,4 £ 0,2
21 12,6 = 0,3 26,8 £ 0,3
25 10,3 + 0,2 25,4 + 0,3
30 7,7 £ 0,2 26,1 + 0,3
32 5,5 + 0,1 32,0 £ 0,4
35 3,0 £ 0,1 - 46,6 0,7
37 0,6 £ 0,3 212,4 £ 5,2

Rendimientos de recuento o y factor de Crosstalk para zl'lAm, en funcidn

de la distancia muestra-detector, RaNO a partir de los 39 mm.

1,439+0,006. Al acercar la fuente aumenta la contribucidn relativa de los im-

pulsos débiles.

Un detalle interesante de retener es la ausencia de éfecto de sobrecar-
ga de 1450 a 1500 V. Ellc puede deberse a que disminuye el nimero de particu-
las que provocan impulsos pequefios al entrar al detector, de acuerdo con To
ya apuntado.

Los resultados de la Fiqura IV.3 concuerdan con los presentados en la
Tabla IV.3, tomada de M.I. Gallardo (1982). En ella se presentan los valores de
la eficiencia de recuento, y del Crosstalk o , en funcidn de la distancia mues
tra-detector. La muestra usada fue la 2“!Am EL, perfectamente calibrada, con
1o que Tlos valores obtenidos para Ra son fiables.

E1 factor Crosstalk o disminuye con la distancia muestra-detector, has-
ta que la eficiencia o empieza a bajar mds deprisa, ~ 30 mm. Entonces, el Cros
talk sube. Esto demuestra la influencia en el segundo plateau, de radiaciones
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Tigadas al esquema de desintegracidon del 2“!'Am (Tabla IV.2). Hay que pensar en
rayos X y fotones blandos que siguen contandose, aungque en menor nimero, mien-
tras que las particulas a ya no 1legan al detector.

La influencia del esquema de desintegracion del is6topo o aparece mas
claramente al medir los plateaus del 23°Py.

En la Figura IV.14 presentamos dichas curvas obtenidas con la muestra
23%py EV. Se han medido tres plateaus con G, = 4,8y 16.

E1 comportamiento del plateau o es muy similar al obtenido con 2*!Am. En
cuanto al segundo plateau ya no aparece tan claramente. S6lo con Ga =16 es
perfectamente distinguible del plateau o . La relacion entre el nimero de cuen
tas a 1450 V y a 800 V es, para Gy = 16, 1,237+0,027, menor, aunque compatible,
con el obtenido con 2*'Am a 19,4 mm.

Parece que el segundo plateau comienza a los 1200 V, aunaue dados los
errores experimentales, esta afirmacion hay que hacerla con reservas. Se puede
pensar que ha habido un desplazamiento de la ganancia total del detector. Es
muy probable que sea asfi, puesto que las curvas se midieron unos nueve meses
despues que las de 2"'Am. De todas maneras las conclusiones van a ser las mis-
mas. |

En efecto, en la Figura IV.5 se muestra el factor de Crosstalk a péra
239py. La muestra utilizada fue de nuevo, la 2%°Pu EV.

Su valor es notablemente menor que el de 2*'Am, 28% como mdximo, y cre-

ce mas suavemente con ULD.

En la Figura IV.15 tenemos el espectro de impulsos de la muestra 23%Py
EV, tomado con nuestro analizador multicanal y a una tensién de 1450 V. El as-
pecto es muy distinto al del 2"'Am (Figura IV.7 6 IV.8). E1 grupo de impulsos
bajos no tiene una forma tan caracteristica como las del 2%'Am sino qué recuer
da cualitativamente un espectro de fondo como el que se muestra en la Figura
IvV.16.

Como ya comentamos ]é mayoria de los impulsos de fondo se agrupan en los
primeros canales. Obviamente el espectro de 2%°Pu es cuantitativamente distin-
to del de fondo, pero cualitativamente bastante parecido. Hay mayor nimero de
cuentas por cada zona del espectro y una caida mds Tenta de las mismas, confor
me el nimero de canal aumenta. En cualquier caso, no se da la individualizacidn

del grupo que se tiene con 2“1Am.

De esto se puede comprender como la subida del factor de Crosstalk es mds
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Tabla IV.4

Energia Alcance
(keV) (mg/cmz)
20 0,68
30 1,51
40 2,61
50 3,96
60 5,51
70 7,26
90 11,27

Alcance de electrones en funcidn de su energia. Espesor
de aire a la distancia de referencia: 0,82 mg/cm®.
lenta.
.ET pico o se muestra en la Fiqura IV.17. Se obtuvo con una tensidn de
1100 V y la muestra 2%°Pu EL. Dada la baja actividad de la misma, se observa
una fuerte dispersidén estadistica en el nimero de cuentas, pero la forma del
pico es, en todo, similar a la del 2“!Am.

Hay que comentar que los espectros se obtienen directamente del amplifi
cador del detector principal. Por tanto, el efecto de blindaje del detector de
guarda desaparece.

En resumen, la aparicion del segundo plateau estd estrechamente Tigada
al esquema de desintegracidn del emisor o . Su importancia depende del niimero
de electrones de conversidn, rayos X e incluso fotones vy blandos, que acompafien
a la emision de particulas o . Estas son ias razones fundamentaies aunque no
hay que desechar otro tipo de fendmenos.

En efecto, en la Tabla IV.4 se dan los alcances para electrones calcula-
dos con las Ecuaciones (IV.5) y (IV.6). También damos el espesor de aire que
han de atravesar las particulas emitidas desde la fuente, cuando estd a la dis
tancia de referencia. Segiin la Tabla, sélo electrones de mids de 20 keV tendrian
probabilidad de 1legar al detector. Y alli, dependiendo de la energia que 1le-
ven, provocar un impulso 1o suficientemente arande como para ser contado . Sin
embargo hay que recordar que el alcance real de los electrones, especialmente
de los pocos energéticos, presenta grandes fluctuaciones en torno al alcance
medio. Asi electrones de>nergfa bastante inferior a 20 keV tienen cierta proba
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bilidad de 1legar.

Si combinamos estos resultados con los esquemas de desintegracion mostra
dos en las Tablas IV.1 y IV.2, es evidente que con el 2*'Am se obtendrd un fac
tor de Crosstalk mayor. En cuanto al 23°Pu, si usamos las intensidades de Tos
electrones de conversion de E > 20 keV y de los rayos X de 13,6 keV, obtenemos
un valor de ~ 12,1%.

Es poco razonable pensar que el 25% restante de electrones, con energia
inferior a 20 keV (7a mayoria de ellos no 1legan a 8 keV), tenga una fuerte
contribucidn al Crosstalk como para 1legar al 28% observado en la Figura IV.5.
Tampoco es posible atribuir los impulsos débiles a particulas alfa retrodis-
persadas, sin mds: una particula a de 5,15 que rebote sobre un niicleo de Pt
sale todavia con 4,95 MeV y, segln vemos en la Figura IV.10, después de reco-
rrer ~ 1 cm de aire todavia le queda energia para atravesar el espesor del
detector jonizando incluso mds que una particula o que haya ido directa al de-
tector. Muy al contrario, de los resultados presentados en la Figura IV.18 se
puede aventurar otro papel para tales particulas.

En dicha figura se da el plateau obtenido con Ta muestra 2*!'Am EL colima
da a una Ga = 16. La primera observacion es que, dentro de Tos errores experi-
mentales, la zona o del plateau es mucho mas plana que la de la Figura IV.3.
Esto puede indicar que particulas con trayectoria no perpendicular al detector
contribuyen también al plateau o de aquella. Si observamos la Figura IV.13,
parece claro que este hecho se puede relacionar con lé desaparicion practica
de Tos impulsos intermedios; grupo de 0,5 V a ~ 4 V. Ya advertiamos que era
poco probable que tal grupo de impulsos se debieran a electrones ya que, aun-
que tuviesen trayectorias tortuosas y desapareciesen con la colimacién, no pa-
rece que puedan dar lugar a impulsos casi iguales a los de las particulas a .
Pero no se puede descartar que tal grupo se relacionan con particulas o retro-
dispersadas. Al colimar, 1a probabilidad :dé que tales particulas alcancen
el detector disminuye enormemente. Y, dado que el dngulo con que salen retro-
dispersadas es variable, se puede entender esa continuidad de impulsos medios
hasta el pico propjamente o .

También hemos realizado medidas de absorcidn en el plateau at+B, con pape
les de ~6mg/cm?, y la muestra 2“'Am EL. Utilizando dos de ellos, se puede de-
cir que las particulas o serdn totalmente absorbidas, asi como los electrones
y la mayorfa de los rayos X. En cuanto a los fotones de 59,54 keV, hemos compro
bado con un detector de INa (T2) 3 x 3, que no sufrian practicamente absorcidn.
Las medidas realizadas dan una eficiencia de nuestro detector para tales foto-
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nes, a la distancia de referencia, de ~ 2%. Si la intensidad de emisi6n de los
fotones es del 35,9%, Tabla IV.2, su contribucidn al plateau a+B8 es como mucho
del 0,7%, frente a una eficiencia en el plateau a de 28%. Tal contribucién es
poco significativa frente al 47% de Crosstalk presentado en Figura IV.5 para
21+1Am.

En definitiva, no se pueden descartar fenémenos de produccidon de rayos
X o incluso rayos & en el viaje de la particula o al detector, o mejor, desde
la salida de la particula a de 1a fuente, vaya o no al detector.

Parece también, que la importancia de la contribucidén al segundo plateau
de cada uno de los fendmenos resefiados, depende de las condiciones de recuento,
especialmente las geométricas y, sobre todo, es muy dificil de cuantificar.

IV.3 Un posible método de recuento simultdneo de radiacion o y B .

En este apartado, aprovechamos los resultados obtenidos en el anterior y
proponemos un método de recuento simultdneo de radiactividades o y B totales.

La informacién que se obtiene al medir en el medio ambiente radiactividad
o y B total, no ligadas a algln is6topo especifico, es bastante limitada. Fun-
damentalmente porque los datos que se obtienen son dificiles de interpretar.
Tiene, sin embargo, aplicaciones interesantes que no requieren grandes medios
materiales. |

Como medida preliminar, sirve para estimar 1a necesidad de un analisis
mis detallado de una muestra, elegir su tamafio, etc. (Lawrence Berkeley Lab.
1976). También como control sistemdtico de la contaminacion ambiental, en luga-
res donde no existe un peligro inmediato de ella (Garland et al. 1971). Incluso
existen ap1icacione$ tan curiosas como la estimacidén del "tiempo de residencia
estratosférica” a partir de la disminucion de la actividad de la nieve polar en
funcién de su antigiiedad, que se corresponde con 1la profundidad (Pourchet y
Pinglot 1979).

La actividad o y B total se miden, en general, por separado, en detecto-
res distintos.

Existe otro método, no tan convencional, que aprovechando la posibilidad
de distinguir]as'por la altura de los impulsos en detectores proporcionales,
las mide simultdneamente.

I1V.3.1 Base del método.

Las partfculas o , debido a su menor velocidad y mayor carga, ionizan mas
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que las B al atravesar el volumen de nuestro detector. Se espera que Tos impul
sos producidos por las particulas o tengan una amplitud mayor que los produci-
dos por las B . De manera que, si se elige un buen valor de ULD en el analiza-
dor principal, queden por encima los impulsos procedentes de las particulas o
Y, por debajo, los procedentes de particulas 8 .

Pero, si se trabaja a una ganancia total Optima para contar a la vez par
ticulas a y B , por ejemplo AT = 1450 V y Gé = 16, sabemos que aparecen impul-
sos de baja altura, confundibles con los B , cuando se cuentan muestras a . Y
hemos estudiado T1a distribucién de tales impulsos y localizado donde se agru-
pan: de 0 a 5 V en el caso de nuestras condiciones de recuento, AT = 1450 V y
G, = 16 (Figura IV.5).

Veamos ahora como se distribuyen los impulsos provocados por las parti-
culas B . Para ello definimos un Crosstalk 8 como el cociente

c =~ A (1V.9)

cuando se mide un emisor B puro.

En la Figura IV.19 presentamos el valor de CB en funcién de ULD, para di
versos emisores B , medido a una tensién de 1450 V y Ga = 16.

Como era de esperar C, es mayor para los emisores § menos energéticos.

Esto confirma la interpretaﬁién que dimos a la deteccién de particulas B en
la Seccibn anterior. Y estd de acuerdo con la informacién que se obtiene en
las Figuras III.10 a III.15 de la Seccién anterior, sobre los espectros de di-
chos 1isdtopos.

Los datos de la Figura IV.19 tienen errores relativos (no representados
por razones de claridad) que van desde el 9% (°°Sr+°°Y) hasta el 5% (!*C) en
la zona de ULD altas, y desde el 2% (2!°Bi) hasta el 1% ('*C) para valores

bajos de ULD.

La geometria de recuento fue la misma que la usada con el 2*'Am, excep-
to para el “%K. Esta fuente se construyd a partir de C1K, tiene mds superficie
activa y se conté a 2 mm mds lejos de la ventana del detector. Dada la baja
actividad de esta fuentes 1os errores en CB fueron algo mayores:N 10% para ULD
altas y v 4% para valores bajos.

Con estas muestras de *°K se estudié el valor de C8 variando su espesor

masico. Segln nuestros resultados el valor del Crosstalk B no varia significa-
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tivamente en un rango de espesor que va de 0,8 a 138 mg/cm?

De Ta Figura comentada se deduce que CB < 1% para todos los isdtopos si
ULD = 5 V. En el caso de los mds energéticos, por ejemplo el “°K que usaremos
mds tarde para calibrar, vale ~ 0,3%.

Asi, segln los resultados de las Figuras IV.5 y IV.19 tomamos las si-
guientes condiciones de trabajo para la medida de radiactividad o y B total:
AT = 1450 V, Ga =16 y ULD = 5 V. De esta manera el valor de CB'= 0,003 para
emisores B8 mds energéticos, los esperables en muestras ambientales, y se puede
ignorar su efecto mientras no tengamos una actividad 8 muy superior a la o .
Por el contrario, el Crosstalk a si debe tenerse en cuenta a menos que la acti
vidad o sea muy inferior a la 8 . Pero, con una correccién adecuada, es posi-
ble obtener la medida simultanea y diferenciada de ambas actividades, incluso
con una relacidn o/B grande, como veremos en el apartado siguiente.

Con estos resultados podemos plantear las Ecuaciones que nos van a dar
una medida correcta de las actividades a y B .

Sean NA y NB’ el ndmero total de cuentas por minuto, cpm, registrados en
la escala A y B. Al fondo de Tas misma, también en cpm, le 1lamamos FA y FB‘
Por Gl1timo, el nimero de cuentas por minuto provocadas directamente por parti-
culas o en la escala A, y por particulas B en la B, serdn n, Yy nB respectiva-
mente.

De acuerdo con las definiciones de Ca , donde se suponen nB =0, y de
CB’ donde n,= 0, se tiene que:

Ny = ng +Fy +Co o (1v.10)
Ng = ng+Fg+C n (Iv.11)

y el ndmero de impulsos debidos a las o en A y las B en B separadamente serd:

n o= Ny -Fy-Cg (Ng - Fg) (1v.12)

g = NB - FB - Ca (NA - FA) (1v.13)

Se han suprimido en ambas expresiones un denominador, 1 - CaCB’ 1o que
introduce un error por defecto de <0,15% perfectamente despreciable en este ti

po de medidas.
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IV. 3.2. Comprobacién del método.

Vamos a estudiar hasta qué punto son vdlidos los resultados anteriores,
para aplicarlos a la medida de pequefias radiactividades a y B en aguas ambienta
les.

En primer Tugar, veamos la necesidad de la correcci6n por Crosstalk o ,
para determinar actividades B en presencia de actividades o comparables o ma-
yores.

Para convertir el ndmero nB en actividad g , tenemos que conocer el ren-

dimiento B de nuestro detector, R,. En otras palabras el tanto por ciento de

8"
particulas B que siendo emitidas por la fuente son contadas. Si la actividad

de una fuente B es A, tenemos que:

B
"
R = B (Iv.14)
B a
B
(Por sencillez de escritura suponemos englobado en A, el factor de intensidad

B
P, que puede ser menor que 1 si la emision B no es el Gnico modo de desintegra

cidn, o incluso mayor que 1 si al radiondclido en cuestidn va asociado en cade
na otro emisor B ).

Hemos construido muestras de diferentes A, y medido RB en funcidn del es

B8
pesor masico de las mismas. La calibracién se ha hecho con “°K por su fdcil

disponibilidad en el C1K natural y por tener una energia media, 400 keV, pare-
cida al °°Sr +°%Y, que es uno de los principales protagonistas en radioactivi-

dad ambiental.

Las muestras se construyeron disolviendo C1K en agua destilada.Distintas
alicuotas de 1a solucidon total se evaporaron a sequedad, primero en un crista-
lizador y, por G1timo, sobre planchetas de acero inoxidable. E1 método de pre-
paracion se puede encontrar en Harley (1982). Dado que conocemos la actividad
especifica del K natural, si sabemos la cantidad de Cl1K, tendremos la activi-
dad B de la muestra obtenida.

En la Figura IV.20 damos RB en funcion del espesor masico de las muestras.
Los valores que se obtienen van del 41% al 35% en el rango de espesores mostra
dos (<20 mg/cm?). Esa variacidn tan pequefia se explica porque el “°K tiene
un espectro B relativamente energético (ver Seccidn III).

Los errores relativos de las medidas van del 3% para las muestras menos
activas, y mas finas por consiquiente, al 0,5%. Los errores presentados en 1la
Figura son, sin embargo, el doble de estos, es decir, 20. En la estimacidn del
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Los errores se presentan como 20.

error s6lo se ha tenido en cuenta 1a estadistica de recuento y los mirgenes de
error en las mediciones de voldmenes y masas.

De todas maneras se observa en la Fiqura comentada una fluctuacidon supe-
rior a lo tolerado por estos errores. Como veremos en el apartado siguiente,
la atribuimos a desigualdades no controladas en el proceso de preparacidn de
las muestras.

Hemos estudiado la dependencia de Ca con el espesor de las muestras. En
la Figura IV.21 se dan los resultados. Las medidas se realizaron con muestras
de 2*!Am previamente diluido en aguas del rio Guadalquivir. De manera que el
responsable de la absorcién de las partfculas o fuese principalmente el mate-
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rial contenido en Tas aguas del mismo. Y, asi, trabajar con la mayor semejanza
posible a los problemas reales que luego trataremos.

Las condiciones de trabajo son 1és ya explicadas: AT = 1450 V, G, = 16 y
ULA = 5 V. E1 valor del Crosstalk o se mantiene casi constante con fuertes
fluctuaciones en torno al 40% hasta espesores de 7 mg/cm?® y luego sube al 52%
para el espesor mdximo que hemos medido. E1 error relativo mdximo de Tas medi-
das es del 1,8%, si no se considera el procedente de la preparacion de las
muestras. En la Figura representamos 1os errores como 20 .

Las fluctuaciones superiores a ello las atribuimos a prob]emas'en la pre
paracion de muestras que ya comentaremos. La diferencia entre el valor de
Ca ~A6% en Figura IV.5, y el de ~40% obtenido aqui, se explica porque estas Gl
timas muestras estdn unos 2 mm mds lejos del detector que la usada en aquella
Figura. Este resultado concuerda con los de la Tabla IV.3.

En cuanto a la subida hasta ~ 52% para espesores mayores de 7 mg/cm®, pue
de deberse a que a partir de ese espesor sdlo 1leguen al detector particulas
provenientes de las primeras capas de la muestra, mientras que otras radiacio-
nes, como fotones y o rayos X, pueden llegar al mismo, incluso si provienen de
capas aln mds interiores.

Para aplicar estas calibraciones hemos preparado varias muestras mezcla
de *°K+2%'Am en aguas del rio Guadalquivir. Tres de ellas con igual actividad
oy B Yy otras tres con una actividad o 10 veces mayor. Hemos de recordar que
RB se obtuvo con muestras a partir de agua destilada y el material absorbente
era el mismo C1K que proporcionaba la actividad, mientras que en las muestras
problema serd los materiales sdlidos que el agua del rio 1leva disueltos o en
suspensién. De todas formas el coeficiente de absorcién mdsico no depende mu-
cho del materiail absorvente.

Para obtener RB , ajustamos visualmente los datos de la Figura IV.20 a
una recta en escala Log-Log. En el apartado siguiente se describird con deta-

11e una calibracion beta mds rigurosa.

En Ta Tabla IV.5 recogemos ias caracteristicas de estas muestras preparadas:
espesor mdsico (columna 1), actividad B y relacidn entre las actividades o y B8
afiadidas (columnas 2 y 3). También se da (en las Gltimas columnas) la activi-

dad B , medida con la formula A teniendo en cuenta la correccidn de

g = Mg/Rg
Crosstalk (columna 4) y sin realizar dicha correccién (columna 5).

Obviamente la correccidn por Crosstalk es necesaria (Garcia Leb6n y Garcfa
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Tabla IV.5

Actividad de 1la muestra (Bg)

Espesor tedrica medid a
2 ) .
(mg/cm®) B o/B con Ca sin Ca
1,31 0,15 1,0 0,146 * 0,014 0,182 * 0,013
4,2 0,93 1,0 0,90 =+ 0,03 1,02 = 0,03
8,4 1,85 1,0 1,79 % 0,05 1,96 £ 0,04
1,25 0,15 10,3 0,152 + 0,031 0,41 * 0,02
7,4 0,93 9,9 0,85 + 0,04 1,79 * 0,04
14,5 1,85 10,0 1,36 £ 0,07 3,86 + 0,06

Caracteristicas de las muestras preparadas y medidas para test de re-

cuento simultaneo. Los errores se dan como 20..

}bntaﬁo 1982, Garcia Ledn et al. 1983b). Si no la usamos los resultados son
malos para a/ B= 1 y disparatados para o/B= 10. Con ella los resultados son
buenos, excepto el G1timo debido probablemente a su espesor de 14,5 mg/cm®pa-
ra el cual la medida idnica del Cu puede ser poco fiable.

En cualquier caso ha de observarse que incluso las medidas buenas pare-
cen tener asignado un error algo pequefio, debido a que todavia no hemos incor
porado el error cometido en la preparacion de las muestras.

IV.3.3 Radiactividad o y B total de las aguas del rio Guadalquivir.

E1 apartado anterior representaba s6lo un ensayo preliminar de la vali-
dez de nuestro equipo y método para medir actividad 8 incluso en presencia de
mayor actividad a si se corregia debidamente el Crosstalk.

En este apartado realizamos un calibrado detallado de nuestro sistema
para medir radiactividad a y B total de las aguas del rio Guadalguivir.

Las muestras nos han sido proporcionadas por C. Brieva de la Confedera-
cion Hidrogrdfica del Guadalquivir. Corresponden a nueve puntos de toma de
muestras que van desde Sevilla a la desembocadura.

En Ta Figura IV.22 presentamos un mapa del rio Guadalquivir donde se in
dican Tos puntos de toma de muestras.



Figura IV.22.- Mapa del rio Guadalquivir desde Sevilla, PDR, a la desembocadura, cercanias de CFI.

Se presentan los puntos de toma de muestras.
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Las muestras tenian un volumen de 1% y se acidificaban con unos 2 - 3 mg
de NO3H concentrado, inmediatamente después de la recoleccion.

De tales muestras tomamos alicuotas de volumen determinado que evapora-
mos lentamente en un cristalizador hasta 1legar a la sequedad en una planche-
ta de acero inoxidable previamente pesada. E1 residuo s6lido se almacenaba de
12 a 48 horas en un desecador de silicagel para evacuar la mayor cantidad po-
sible de humedad. Previo al recuento de las fuentes obtenidas se pesaba : el con
junto plancheta mds residuo. Conociendo la superficie donde se confinaba : el
mismo, 1legdabamos a tener el espesor mdsico de la fuente.

Las condiciones de recuento eran las propuestas en el apartado anterior:
AT = 1450 V, Ga =16, ULD =5 V.

Si una muestra produce n8 yn, cuentas por minuto netas, sus actividades
o y B serdn

n
A= o (1V.15)
o Ra
"8
A, = 2 (1V.16)
B

siendo Ra ¥ R, los rendimientos totales o y B de nuestro detector definidos de

B
1la misma manera que RB en el apartado anterior.

Para conocerlos hace falta calibrar nuestro sistema y, para ello, elegir
un patroén.

E1 canal B se calibré con *°K por las razones ya apuntadas. Para el canal a
se utilizdo 2"'Am. ’

Este Gltimo,obtenido de una solucién calibrada por Amersham, se diluy6 en
una mezcla de aquas de distintos puntos del rio Guadalquivir.

Las fuentes finales, tanto de “°K como de 2*'Am, se prepararon llevando a
sequedad alicuotas conocidas, es decir actividades conocidas, de las soluciones
patrdn preparadas.

Los valores de Ra y R, se calcularon dividiendo el nimero de cuentas por

B8
minuto netas, ya en la escala A o en la B, por las actividades a 0 B que se es-

peraban obtener. Y se midieron para un amplio rango de espesores masicos.

Las muestras de calibracién se obtuvieron identicamente a las muestras
problemas. No obstante, ya que hay muchos pardmetros que influyen sobre Tos va-
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lores de Ra y RB’ conviene estudiar con detalle las curvas de calibracién ob-
tenidas. Y asi normalizar con garantia el método de medida.

Son varios los factores que influyen en el rendimiento total tal como To
hemos definido antes. Estos son:

- La eficiencia propia del detector (ep), es decir, la relacidon entre el
nimero de particulas detectadas (ndmero de cuentas) y el de las que atraviesan
la ventana del detector. Para nuestras condiciones de trabajo epmloo%.

- La geometria, es decir, tamafio y forma de la muestra asi como Su posi-
~cidn ante el detector. '

- La absorcion de la radiacidn, tanto en el medio entre el detector y la
fuente como en ella misma (autoabsorcidn).

- La retrodispersion de las particulas o/B .Algunas particulas que salen
en direccifn opuesta al detector, pueden rebotar en el soporte sobre todo si és
te es de nlmero atémico alto, y entrar en el detector.

- También ha de introducirse el rendimiento del proceso de preparacidn de

la muestra.

En general, se considera que la influencia de todos estos términos es inde
pendiente y, por tanto, el rendimiento total puede factorizarse en ellos (CETAMA
1973). Un estudio pormenorizado de la influencia de estos factores da que a las
distintas muestras-detector a que normalmente trabajamos (8 a9 mm), y para be-
tas de energia mixima >0,70 MeV, los términos de geometria (G) y absorcién {K)
se pueden factorizar, salvo diferencias < 4% (M.I. Gallardo 1982). Sin embargo,
para niclidos emisores B de energia inferior, es hecesario considerar la depen-
dencia entre geometria y absorci6n conjuntamente.

Por otra parte existe una dependencia adicional con la superficie de Tas
muestras, de manera que una misma actividad extendida a distintas superficies da
distintos rendimientos.

AsT, las curvas de calibracion R, y Ra conviene darlas normalizadas a fuen

B
tes puntuales.

En 1a Figura IV.23 presentamos el valor de RB reducido al que tendria la
muestra con superficie nula. Esto se consigue multiplicando por el cociente G(0)/
G(S). Donde G es el factor geométrico, que depende tanto del radio de la muestra,
Rb’ como el de la ventana del detector, R, = 28,5 mm, asi como de la distancia
muestra-detector, h. Los valores de G se obtienen de 1a Figura IV.24 (M.I. Gallar
do 1982). Se definen A y § como
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Figura IV.23.- Valores del rendimiento de recuento B normalizado a fuente puntual de espesor nulo. La

curva se obtuvo con la ecuacidén IV.21.
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R
A= -E (1v.17)
Ry
6 - ._h_ :
R, (1v.18)

De forma que G(0) supone A =0y &=0,3 (hy Ry, son fijos) y valen
" 0,3563. Para el cdlculo de G(S) se toma A vairable con § = 0,3.

Los datos presentados en la Figura IV.23 amplian los de la Figura IV.20
y se han tomado de E. Garcfa Montafio (1981) y M.I. Gallardo (1982). Los erro-
res no representados se incluyen en el tamafio del punto. Los cuadros represen
tan muestras preparadas con CIK en agua del rio. Estan de acuerdo con la cur-
va general 1o que demuestra que la autoabsorcion de electrones en 10s residuos
s6lidos del rio y en CIK es semejante.

Si se observa la grdfica, aparece una gran dispersién de los puntos en
comparacion con los errores estadisticos que se les asigna. Este efecto es
muy acusado para bajos espesores.

Se debe a la imposibilidad de una reproduccion exacta del procesq de pre
paracion de las muestras. Estas fluctuaciones valen en promedio un 11% para es
pesores entre 0 y 15 mg/cm® y 3,7% para espesores mayores de 15 mg/cm?. Mis
alin, se pueden tratar estas fluctuaciones como aleatorias, propagandolas como
errores estadisticos (M I. Gallardo 1982).

Por otra parte, dado que la energia del espectro 8det *°K es >0,7 MeV,

" la expresién de R, se puede factorizar en los distintos términos. Ademds, pue

B
de despreciarse la absorcién de radiacién 8 por el aire, entre 1a muestra y la

ventana. De esta manera se puede poner que:

Ry = K(x) . 6(S). R" (1v.19)

donde K(x) es el término de autoabsorcion que depende del espesor mdsico, X, y
puede expresarse cComo

K(x) = 1 - exp{ -yu/p x} (1v.20)
u/p X
con u/p = 0,012 cm?/mg correspondiente a Ta energfa del *°K. E1 valor de G(S)

ya se ha explicado como obtenerlo. La constante R' se puede asimilar a un ren-
dimiento normalizado a fuente puntual de espesor nulo y contando con que la
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reduccién por dngulo sdlido <2w va englobada en G. En nuestro caso vale Ré.=
= 1,23, 1o que supera a la unidad se atribuye bdsicamente a retrodispersién y
dependerd tanto de la energfa de los betas como del material de las planchetas.

En definitiva se puede decir que:

Rg = 6(S) . 1,23 . L-exp {-0,012 x} (VI.21)
0,012 x

Asi, conociendo el valor de x y la geometrfa de cada muestra se puede en

contrar R, con esta férmula y por tanto A, a través de (IV.16).

B B
ET error relativo procedente de este ajuste vale:11% para 0<x<15 mg/cm?

y 3,7% para x > 15 mg/cm®. Y debe ser afiadido como un error aleatoric al error
estadistico de recuento.

En cuanto a R, se ha medido su comportamiento para distintos espesores.
Las muestras de calibracién, como ya se ha dicho, se prepararon diluyendo 2*'Am
en una mezcla representativa de aguas del rio Guadalquivir.

En la Figura IV.25 tenemos Ra, también reducido a fuente puntual en fun-
cién del espesor mdsico de las muestras en esgala logaritmica. Los errores asig
nados a cada punto, tipicamente del 1%, vienen de la estadistica de recuento y
la imprecisién en la calibracién del #*!Am utilizado.

Se observa una cafda del rendimiento con el espesor que se acentia a par-
tir de 4 mg/cm?. Se observa ademds, una dispersién de los puntos notablemente
superior a la tolerada por los errores atribuidos a los mismos.

Con objeto de facilitar el cdalculo de Ra para un espesor misico determi-
nado de una muestra real, hemos hecho un ajuste puramente fenomenoldgico de la
curva a dos rectas por minimos cuadrados.

Para los 10 primeros puntos, espesor de 0,2 a 4 mg/cm?, el ajuste resul-
tante es

an{R §£913= 2,503 - 0,250 anx - (1v.22)
* 6(s)
r = -0,926
que en escala lineal es
. _G(s | -
R exp{2,503 - 0,250 &nx}= (1v.23)
% 0,3563

Y
34,32 G(S) x~ "
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Figura IV.25.- Valores del rendimiento de recuento ¢ normalizados a fuen-
te puntual de espesor nulo. Las curvas son los ajustes pre-
sentados en las ecuaciones IV.22 y 1IV.23.

donde x va en mg/cm?® y Ra‘en %.

Para los 6 puntos siguientes, de espesor superior a 4 mg/cm®, el resulta

do es
n(R Eigl)= 3,494 - 0,948 anx (1v.24)
- G(S) ,
. r = ~0,982

0 bien
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R =80 oxp (3,494 - 0,988 tnx) (1v.25)
% 0,3563 :

92,4 G(S) x70,248

En realidad el 1imite donde ambas curvas se cortan es x = 4,14 mg/cm?.

La fluctuacion relativa de los valores experimentales de R, en torno a
estos ajustes es del 8% comparable a la obtenida para RB en esa zona de espe-
sores (11%).

Los puntos entre paréntesis no han sido usados para los ajustes. Corres
ponden a medidas hechas durante dfas en que se observaron aumentos andmalos, -
del fondo a . Esto junto a que se desvian del comportamiento general de los
demds puntos, nos hace considerarlos sospechosos.

La correcci6n por Crosstalk o, necesaria para medir AB’ se obtiene de
la Figura IV.21, ya comentada Afiadamos que las fuentes usadas para su medida,
son las mismas con las que se encontro Ru‘

De 1a misma manera que con Ry»> 10s puntos se han ajustado a una funcién

de la forma

D - X)-l
A

y = B + H(1 + exp

B fue calculada como 1la media“‘ponderada de los valores del Crosstalk, en %,
para los espesores comprendidos entre 0 y 8 mg/cm? |

Finalmente se obtiene que:

C, = 40,2 + 12,1 (1 + exp 232%™ (1V.26)
1,01

con C en %y x, como antes, en mg/cm?.

v La fluctuacion re]atwva que se obtiene ahora y se 1ncorpora como error de
ajuste es del 3%. Esto apoya la hipétesis de que las fluctuaciones anteriores
se deben al proceso de preparacidon de muestras. Ya que Ca se define como la re-
lacidn entre el nimero de cuentas en el canal B y el A, es insensible a las
fluctuaciones de 1a eficacia en la separacion del séiido. ‘

En definitiva, el cdlculo de la actividad o y B de las muestras reales se
efectda mediante las Ecuaciones (IV.15) y (IV.16).

R,y R se obtienen de IV.21 y IV.23 6 IV.25 respectivamente. Para el cdl

B
culo de n, y nB, se introduce el va]pr de C, = 0,003 y de C a partir de (IV.26).

B
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E1 valor de G, que aparece en las expresiones de Ry ¥ RB’ se obtiene
por interpolacién entre los G(8=0,3,X ).

Todos los cdlculos se realizan automaticamente en un microcomputador
PET Commodore. Como datos de entrada al programa, escrito en BASIC, tenemos:
mes de recogida y de medida de la muestra, que nos permite identificar grupo
a grupo las mismas, clave del nombre del Tugar de muestreo, espesor midsico de
la muestra, superficie de la misma, volumen de agua de rio evaporado, tiempo
de medida de las muestras, nimero de cuentas en el canal A, NA y en el B, NB‘,

Como fondo o se tomé un valor medio, 0,042+0,011 cpm, del obtenido du-
rante los meses de trabajo. E1 fondo 8 introducido, tipicamente de 1.5 cpm,
era el obtenido durante 1a noche anterior a la medida, con el error debido a
la estadistica de recuento.

En la Tabla IV.6 se presentan los valores obtenidos de la actividad a,
Aa y la 8, AB’ junto a las caracteriticas de las muestras. Se presentan las
concentraciones radiactivas en Bg/g . . Para ello las Aa y AB obtenidas en
dpm se dividen por 60 para pasarlas a Bg y por el volumen de agua evaporado en
L.

Las muestras 1 a 9, 20 a 26 y 35 a 43 han sido medidas con ULD = 10 V
(Garcia Montafio 1981) sin aplicar el método de recuento simultaneo. Los ca@lcu-
los de 1a actividad, sin embargo, se han realizado con el R8 expuesto aqui. De
tales muestras no se conoce su actividad o, precisamente por las condiciones
en las que se midié. Recuérdese que Ra y Ca se han obtenido con ULD = 5 V.

E1 volumen de agua evaporada fue de 100 mg en todos los casos. Se obser-
va un aumento de espesor mdsico conforme nos acercamos a la desembocadura, que
es acompafiado por un aumento de radiactividad. En la referencia citada se aven-
turaba que este aumento podria deberse a un aporte de radiactividades marinas.

De Tos mismos puntos de muestreo, se han construido muestras que medimos
por el método de recuento simultaneo. E1 espesor masico de las mismas ha sido
siempre <10 mg/cm? ya que Ra se hace despreciable para espesores mayores Yy,
por consiguiente, Ca aumenta mucho. Para conseguirlo disminuimos el volumen eva
porado de agua e intentamos que .1a superficie ocupada por la muestra fuese ma-
xima, de manera que tuviésemos la mayor masa de residuo con el menor eépesbr.
Esto aumenta la precisién de 1a medida, ya que siendo Ra y RB mayores el nimero

“de cuentas crece, y disminuye el error estadistico de recuento.

Por otra parte hay que hacer notar que el nimero de cuentas obtenidas en
el canal A es bajo. Tradicionalmente se acepta que el nimero de particulas cap-
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numero

" volumen

Tabla IV.6

lugar fecha fecha espesor superficie tiempo Na NB Aa AB
toma medida (m2) (mg/cm?) (cm?) (min) (Bq/4L) (Bq/2)
1 SJR May 81 May 81 100 31 5,1 100,0 32 276 —— 10,54 = 20,08
2 PTR May 81 May 81 100 20 8,9 100,0 39 292 -——— 0,61. + 0,08
3 PDV May 81 May 81 100 32 5,3 " 100,0 15 289 _— 0,67 £ 0,09
4 PDR May 81 May 81 100 24 7,9 100,0 20 305 - 0,70 * 0,09
5 NGU May 81 May 81 100 24 7,5 100,0 20 298 - 0,67 £ 0,09
6 BRE May 81 May 81 100 27 7,5 100,0 o 12 298 - 0,65 = 0,09
7 TRF May 81 May 81 100 35 7,5 100,0 12 271 - 0,6 + 0,1
8 BTO May 81 May 81 100 63 10,8 100,0 12 432- ——— 1,6 + 0,1
9 CFI May 81 May 81 100 112 10,8 100,0 39 592 — 73,2+ 0,2
10 SJR May 81  Jul 82 60,0 9,9 12 522,4 27 1055 0,01 * 0,1 .0,41°% 0,07
11 PTR " May 81  Jul 82 60,0 8,4 12 500,0 31 1067 0,07 £ 0,1 0,56 = 0,08
12 PDV May 81  Jul 82 60,0 9,1 12 500,0 38 1107 0,19 £ 0,11 0,56 = 0,09
13 PDV May 81" Jul 82 60,0 7,0 17 500,0 41 1086 0,19 + 0,09 0,55 = 0,09
14 PDR May 81 Jul 82 50,0 7,9 12 500,0 19 991 -0,1 + 0,09 0,46 * 0,08
15 NGU May 81  Jul 82 50,0 6,6 15 500,0 39 1037 0,18 + 0,10 0,6 = 0,1
16 BRE May 81  Jul 82 40,0 6,5 15 545,0 40 978 0,25 + 0,13 0,6 * 0,1
17 TRF May 81 = Jul 82 30,0 5,2 18 500,0 29 914 0,07 £ 0,13 0,7 * 0,1
18 BTO May 81 Jui 82 15,0 10,1 11,3 500,0 27 708 0,62 £ 0,52 1,6 * 0,3
19 CPI May 81 Jul 82 8,0 10,2 11,3 500,026 1083 -0,16 % 0,77 2,5 * 0,5

Datos de las muestras de agua de rio y actividades o y B correspondientes.



Tabla IV.6

nimero lugar fecha fecha volumen espesor superficie tiempo Nd NB Aq 8
toma medida (m®) (mg/cm?) (cm?) (min) (Bq/%) (Bq/%)
.20 PDV Sep 81 Sep 81 100 23 8,0 300,0 19 1556 -— 1,65 + 0,09
21 PDR Sep 81  Sep 81 100 22 8,0 300,0 26 1544 - 1,62 £ 0,09
22 NGU Sep 81 Sep 81 100 28 8,0 300,0 20 858 — 0,59 = 0,06
23 BRE Sep 81  Sep 81 100 41 8,0 300,0 26 899 - 0,70 £ 0,06
24 TRF Sep 81  Sep 81 100 24 19 300,0 21 861 - 0,66 = 0,06
25 BTO Sep 81 Sep 81 100 85 11,3 300,0 22 1324 - 1,9 £0,1
26 CFI Sep 81 Sep 81 100 114 12 300,0 21 1653 —— 3,0 *0,2
27 PDV Sep 81 May 82 50,0 4,5 13 500,0 107 878 0,79 + 0,13 0,31 * 0,07
28 PDR Sep 81 May 82 30,0 3,4 11,3 500,0 52 779 0,41 = 0,13 0,2 * 0,1
29 NGU Sep 81 May 82 40,0 4,4 15 500,0 74 887 0,61 = 0,13 0,30 = 0,09
30 BRE Sep 81 May 82 40,0 5,8 20 500,0 51 982 0,47 £ 0,15 0,6 +* 0,1
31 TRF Sep 31 May 82 20,0 7,8 12 500,0 30 934 0,32 £+ 0,3 1,0 *0,2
32 BTO Sep 81 May 82 10,0 9,1 11,3 500,0 25 855 0,32 £ 0,66 1,1 % 0,3
33 CFI Sep 81 May 82 8,0 9,8 11,3 372,0 18 765 0,27 + 0,95 3,4 * 0,6
34* PDV Sep 81  Jul 82 100 21 5,3 500,0 57 951 0,59 + 0,17 0,21 +0,03
Para el espesor de esta muestra no tenemos datos experimentales de Ra y C; para el cdlculo de Ad han sido obtenidos

por extrapolacidn de las curvas ajustadas obtenidas en la seccidn IV.

Datos de las muestras de agua de rio y actividades o y B correspondientes.



Tabla IV.6

niimero lugar fecha fecha volumen espesor superficie tiempo Nd NB Aa AB
toma medida (ml) (mg/cm?) (cm?) (min) (Bq/L) (Bq/4L)
35 SJR Oct 81 Nov 81 100 12,4 11,3 300,0 - 649 — 0,28 + 0,05
36 PTR Oct 81 Nov 81 100 19 8,0 300,0 - 632 -—- 0,23 £ 0,04
37 PDV Oct 81 Nov 81 100 27 5,3 .300,0 - 658 —-—— 0,31 * 0,05
38 PDR Oct 81 Nov 81 100 21 8,0 300,0 - 715 -—- 0,37 £ 0,05
39 NGU Oct 81 Nov 81 100 23 10,2 300,0 - 822 -— 0,56 * 0,05
40 BRE Oct 81 Nov 81 100 32 17 300,0 - 926 —-— 0,81 £ 0,06
41 TRF Oct 81 Nov 81 100 92 13,3 300,0 - 2247 —— 4,2 % 0,2
42 BTO Oct 81 Nov 81 100 133 15 300,0 - 2196 - 5,0 * 0,2
43 CF1 Oct 81 Nov 81 100 132 20 300,0 - 2528 —— 6,2 + 0,3
44 SJR oct 81 Feb 82 50,0 4,4 15 431,0 33 784 0,16 + 0,07 0,27 * 0,07
45 PTR Oct 81 Feb 82 70,0 6,7 15 400,0 22 830 0,05 £ 0,07 0,44 £ 0,07
46 PDV Oct 81 Feb 82 50,0 5,8 12,0 500,0 33 930 0,13 + 0,08 0,42 * 0,08
47 PDR Oct 81 Feb 82 30,0 5,4 8,0 500,0 33 966 0,2 £0,13 0,6 *0,1
48 BRE Oct 81 Feb 82 20,0 8,0 15 400,0 21 731 0,2 0,29 0,7 *0,2
49 TRF Oct 81 Feb 82 10,0 9,2 15 500,0 24 1024 0,18 = 0,6 3,1 0,5
50 BTO Oct 81 Feb 82 5,0 10,4 11,3 500,0 23 982 0,23 £ 1,27 5,0 * 0,9
51 CFI Oct 81 Feb 82 4,0 13 11,3 500,0 19 1058 -0,94 + 1,83 7,8 +1,2

Datos de las muestras de agua de rio y actividades a y B correspondientes.
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fech

fecha

Tabla IV.6

lugar a volumen espesor superficie tiempo Na NB Au AB
toma medida (ml) (mg/cm?) (cm?) (min) (Bq/%) (Bq/)
52 SJR Feb 82 Mar 82 60,0 7,9 8,0 491,0 20 936 0,0 = 0,09 0,33 + 0,06
53 PTR Feb 82 Mar 82 60,0 6,5 10,1 400,0 29 720 0,17 * 0,09 0,26 = 0,06
54 PDV Feb 82 Mar 82 50,0 5,4 11,3 538,0 28 902 0,06 * 0,08 0,25 * 0,06
55 PDR Feb 82 Mar 82 50,0 5,6 11,3 430,0 28 755 0,14 = 0,09 0,31 = 0,07
56 NGU Feb 82 Mar 82 50,0 3,8 17 486,0 27 832 0,06 + 0,07 0,34 = 0,07
57 BRE Feb 82 Mar 82 15,0 2,2 11,3 400,0 23 599 0,2 + 0,19 0,8 * 0,2
58 TRF Feb 82 Mar 82 9,0 1,8 11,3 420,0 . 27 684 0,45 = 0,31 1,1 = 0,4
59 BTO Feb 82 Mar 82 6,0 2,2 15 418,0 31 647 1,07 £ 0,53 0,3 * 0,5
60 CFI Feb 82 Mar 82 10,0 5,7 11,3 400,0 32 702 1,13 + 0,51 1,1 =+ 0,4
61 SJR Mar 82  Jul 82 60,0 8,2 14 500,0 32 835 0,1 +0,1 0,21 + 0,06
62 PTR Mar 82  Jul 82 60,0 5,5 20 500,0 32 878 0,07 = 0,07 0,27 + 0,06
63 PDV Mar 82  Jul 82 45,0 6,2 11,3 500,0 27 854 0,03 + 0,09 0,31 + 0,08
64 PDR Mar 82  Jul 82 45,0 9,2 8,0 500,0 20 814 -0,1 + 0,12 0,24 * 0,07
65 NGU Mar 82  Jul 82 50,0 6,4 15 500,0 26 919 0,01 £ 0,09 0,42 + 0,08
66 BRE Mar 82  Jul 82 20,0 4,9 15 529,0 37 807 0,26 + 0,18 0,4 + 0,2
67 TRF Mar 82  Jul 82 15,0 9,1 16 500,0 18 950 -0,45 + 0,37 1,6 + 0,3
68 BTO Mar 82  Jul 82 10,0 11 15 500,0 38 1052 1,39 + 0,83 3,2 £90,5
69 CFI Mar 82  Jul 82 6,0 8,5 17 500,0 22 1072 -0,54 + 0,92 5,9 0,9

Datos de las muestras de

agua de rio y actividades o y B correspondientes.
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tadas por el detector en un intervalo de tiempo At, sigue una distribucidn de
Poisson cuya varianza coincide con el valor medio. Si este es grande, la dis-
tribucidn coincide con una de Gauss en la zona de probabilidad no desprecia-
ble. As, basta tomar una lectura y aceptarla como valor medio de 1la distribu
cidn, para después asignarle como error su rafz cuadrada. Sin embargo,
cuando el nimero de muestras es pequefio esto es menos riguroso. La solucién es
hacer lecturas prohibitivamente largas. De manera que seguiremos las recetas
convencionales sabiendo que el error asignado tiene un valor cuantitativo me-
nos riguroso.

Por otro lado, los errores de las actividades a y 8 han sido calculados
acumulando cuadraticamente los de estadistica de recuento y los de calibracién
de Ra, RB y C.

También debe recordarse que las reglas tradicionales de propagacién de
errores son mds validas en cuanto se tengan errores relativamete pequefios.

En conclusidn, los errores asignados a las actividades en la Tabla, de-
ben tomarse en gran medida como orientacién, siempre que los errores relativos
sean grandes y el ndmero de cuentas bajo. De todas maneras, ésto no indica que
las actividades dadas tengan poco significado. Asi, no es casualidad que las
planchetas 12 y 13, preparadas a partir de la misma toma de agua del rio, den
las mismas actividades.

En Ta Tabla comentada pueden observarse valores de actividades o menores
que el error e incluso negatijvas.

Esto lo hemos hecho siguiendo las orientaciones de R. Col1é et al. (1980).
Segiin ellos 1o recomendable es dar todos los valores de actividades. La venta-
ja de ésto es tener un valor indicativo de la actividad en cada punto. Cuando,
por ejemplo, tenemos que Aa = 0,1i 0,1 Bg/%, podemos decir que 1a actividad en
ese punto no va a ser mucho mayor que 0,2 Bg/2 pero puede ser nula. La alterna
tiva es poner "no detectable" 1o que nos obligarfa a calcular la actividad mi-
nima detectable para las caracteristicas propias de esa muestra, y asi saber el
1imite superior de su actividad real.

De los resultados se pueden sacar varias conclusiones.

En primer lugar, las actividades medidas con ULD = 10 V serfian activida—
des B si no existiese en la muestra actividad o3 si existe, el valor de esa AB
no se corresponderd con la real de la muestra, sino que, en general, serd algo
mayor que la obtenida con ULD = 5 V, puesto que habrd impulsos o por debajo de
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10 V. Y eso es 1o que ocurre. En efecto, si se comparan los resultados corres
pondientes al mismo punto de muestreo y al mismo mes de recogida, sélo en seis:
| de los 26 pares de medidas 1os resultados con ULD = 5 V superan a los de ULD=10V
en una desviacién standard o mds (lo esperable era 32%) y de esos casos en SO
1o dos la diferencia supera dos desviaciones standard (frente al 5% esperable
jdealmente). Esta proporcidn confirma, ademds de la necesidad del método, la
estimacidon de los errores. Es mds, en los pares 20-27, 20-34, 21-28 y 22-29,
en que la primera lectura es inequivocamente superior a la segunda, ésta mues

tra a su vez una actividad alfa claramente significativa.

En resumen, frente a los métodos de recuento separado, este método de
recuento simultdneo a/R da mds informacidn con una sola medida. Ademas, con
61 se ha detectado 1a posibilidad de calibracidn incorrecta de detectores pro
porcionales de flujo de gas para betas en presencia de actividad alfa. En
efecto, la actividad o, si existe, puede afectar el recuento de actividad 8 .

La medida simultdnea tiene sus inconvenientes. E1 principal es la limi-
tacion del espesor de las muestras. En efecto, dado el comportamiento de Ra
no es razonable trabajar con muestras de espesor >10 mg/cm®. Ello implica 1i
mitar también el volumen agua evaporada y, por tanto, la cantidad de posible
materia radiactiva. E1 resultado es que el error de la medida aumenta. Desde
Tuego, y es 10 que hemos hecho, se puede aumentar el tiempo de recuento, pero
esto tiene también sus limitaciones practicas.

Por otra parte, como ya aprendimos en el apartado anterior Ca es muy de
pendiente del isétbpo usado para la calibracidn. Esto puede 1legar a ser im-
portante en los casos en los que la actividad a sea comparable o mayor que la
actividad B, cosa que no es frecuente en muestras ambientales, y no se conoce
a qué niclido se debe. Lo importante es que Ra no depende mucho de la energia
de las particulas a, al menos dentro del rango usual de energias que se puede
encontrar en muestras naturales.

En general, el método funciona muy bien cuando las actividades son apre
ciablemente altas respecto del fondo. Y éste es precisamente el objetivo de
las medidas de actividades totales: el detectar subidas andmalas de Tas mismas.
En cuanto, a sus aplicaciones en radioproteccién el método funciona perfecta-
mente. En efecto, la mdxima actividad permitida en aguas potables, de 3,7 Bg/2
(en nuestro caso serd mayor) es vya medida de una manera muy fiable.

Pero, es mas, tal como se recoge en las referencias E. Garcia Montafio
(1981) y M. I. Gallardo (1982), de estas medidas se puede sacar aGn mds infor
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macién. En efecto, los dnicos puntos en que la actividad especifica detectada
1lega a ser algo importante son los dos o tres mds préximos a la desembocadura
(CFI, BTO, TRF). Ello invita a atribuir esa actividad a las sales de K que en-
trarfan del mar (E. Garcia Montafio 1981). E1 claro aumento de esa actividad
desde mayo a septiembre y octubre del 81 se deberfia a la fuerte sequia de ese
afio que implicarfa disminucion del cauce del Guadalquivir y mayor entrada de
aguas marinas. Aquel diciembre fue bastante 1luvioso y provocaria la bajada de
la actividad en febrero 82 que vuelve a aumentar en las muestras de marzo. La
informacion solicitada a la Confederaci6n del Guadalquivir sobre cuadal del rio
y concentracidn de potasio en los diferentes meses confirmé con rigor cuantita-
tivo estas sospechas, como se detalla en el trabajo de M. I. Gallardo (1982).
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SECCION V

DETERMINACION DE °°Tc EN MATERIALES AMBIENTALES

V.I. Introduccion.

E1 is6topo °°Tc fue descubierto en 1937 (Perrier y Segre 1937). Su esque-
ma de desintegracidn se puede ver en la Figura II1I.2. Como datos mds significa-
tivos, también recogidos en la Tabla III.1, se pueden resaltar el que un emisor
g~ de Engx = 293,6 keV, relativamente baja, y semivida ﬂb = 3,13 x 10%a. Adicio
nalmente,se ‘conoce desde 1973 (Legrand y Morel 1973, Engelke y Ullman 1974) 1la
existencia de una transicién R~ muy débil, de intensidad 1.2 x107°, que 1leva
al estado de 89 keV del °°Ru y que para nuestro estudio no va a ser interesante.

Dada su semivida se puede considerar un radioniclido extinto aungue se
han detectado pequefias cantidades de °°Tc natural producido por fisién espontd-
nea de 238U (Kenna y Kuroda 1961). ‘

Su principal medio de produccién es por fisién de 233U, en una proporcion
de ~6%, muy proxima a la de otros radiondclidos como el °°Sr y el '37Cs.

De esta manera, se espera que exista en la Naturaleza en proporciones ma-
sicas comparativamente altas a las de otros radiondclidos (Wildung et al. 1979)
como consecuencia de las explosiones nucleares y el uso pacifico de la energfia
nuclear. Ademds, el progresivo uso en Medicina Nuclear de su isétopo 09llye o5
también una fuente importante de °°Tc en Ta Naturaleza.

Si a todo esto se afiade su larga semivida se prevé que en el futuro puede
contribuir considerablemente a la dosis colectiva recibida por la poblacidn.

Aln asi hay pocos datos de °°Tc en la Naturaleza. Y ello es debido a que
su baja actividad especifica hace necesario un procedimiento de separacién qui-
mica fiable y seqguro y el uso de detectores de muy bajo fondo. Mas adelante,
presentaremos nuestro método de deteccién de °°Tc, que incluye tanto el método
de separacion quimica como el de medida de actividades.

Los principales problemas asociados al método de separacidén quimica son:
la preconcentracidn de °°Tc, de manera que se aumente la actividad especifica de
1a muestra final, el tratamiento del °°Tc preconcentrado, la preparacion de la
muestra final apta para el recuento de un espectro B de relativa baja energia
y la medida del rendimiento quimico que permita conocer la cantidad de °°Tc re-
cuperado del total que habfa al principio.
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~En cuanto a l1a medida de actividades hay que determinar con precisidn el
rendimiento de recuento de °°Tc con nuestro detector proporcional. Ademds, en
la medida que sea posible, hay que caracterizar la actividad que medimos. En
efecto, las muestras reales se comportan de manera distinta desde el punto de
vista quimico. Puede ocurrir que, acompafiando al °°Tc, se separen otros isdto-
pos emisores 8 0 o que contaminen la muestra final, 1o que falsearia las medi-
das. Este efecto puede ser considerable si pensamos en la baja actividad espe-
cifica del ®°Tc y las bajas concentraciones a las que se trabaja.

En los apartados siguientes se discute nuestro método siguiendo esta di-
visidn de problemas asociados a la deteccidn de °°Tc.

Actualmente el estudio del comportamiento del °°Tc en la Naturaleza estd
cobrando importancia. Adn con relativa lentitud aparecen nuevos métodos de de-
terminacidn y en los proximos afios comenzardn a aparecer datos. No existen mu-
chas técnicas publicadas para la detecci6n de °°Tc. Los primeros. procedimientos,
recopilados por Anders (1960), estaban dedicados a su separacidn en cantidades
del orden del gramo, a partir de mezclas de productos de fisidn.

Mas tarde, Golchert y Sedlet (1969) publican un trabajo sobre determina-
cion de °°Tc en aguas ambientales. Sus muestras, aguas superficiales, presenta-
ban una actividad de unos 5 pCi/ (picocurios por 1itro de agua). De ellas no da
ban ningin otro dato mds.

De aguas de 1luvia han sido presentados datos por Attrep et al. (1971) y
Ehrhard y Attrep (1978). En ambos -trabajos se utiliza el mismo procedimiento qui
mico y es destacable que, entre los dos, s6lo se cuenta con 14 muestras de los
afios 1967 (13) y 1974 (1).

En el intermedio, Dutton e Ibbett (1973) proponen un método de determina-
cién de °°Tc en materiales bioldgicos.

S61o hasta 1980 (Walker et al. 1980) no se presenta un método de separa-
cién quimica Gtil, a la vez, para aguas, materiales biolégicos y suelos, en el
que se utiliza un detector de centelleo T1iquido para medir °°Tc. Siendo el méto-
do interesante, presenta dificultades ligadas a la cantidad de muestra a tratar,
en el caso de aguas s6lo 200 me y a la fuente final obtenida, que debe ser apta
para el recuento por centelleo 1iquido.

Durante 1981 1a OIEA organizé un ejercicio de intercalibracién de ?°Tc con
muestras de algas marinas, tomadas en las costas de Cumberland en Inglaterra.
Los resultados se presentaron en Berlin, en el mismo afio, durante un "Internatio
nal Symposium on Methods of Lowo-Level Counting and Spectrometry". El1 ejercicio
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mostrd claramente la necesidad de mejoras en los métodos de deteccién de °°Tc.
Y, ademds, que pocos laboratorios tenfan capacidad para atacar el problema. Las
aportaciones mds interesantes se pueden encontrar en el uso de nuevos isdtopos
para medir el rendimiento quimico (Holm et al. 1981, Thein et al. 1981), el uso
de detectores de barrera para medir las concentraciones de ®°Tc (Holm et al.
1981) y el cuidadoso estudio y posterior eleccién de una técnica de andlisis
realizado por Patti et al. (1981). Esta dltima técnica fue aplicada previamente
a la determinacién de °°Tc en algas procedentes de la costa de La Hague en Fran
cia (Jeannmaire et al. 1981).

Desde esas fechas a la actualidad hay pocos trabajos sobre determinacidn
de °°Tc que sean destacables. Cabe citar el de Kaye et al. (1982) que presenta
un nuevo método de obtencién del rendimiento quimico. Riley y Siddiqui (1982)
proponen un interesante método de preconcentracién de °°Tc en aguas. Mds tarde,
Holm y Rioseco (1983) presentan sus primeros resultados sobre °°Tc en la atmds-
fera, haciendo una discusién muy interesante sobre su origen.

E1 método quimico usado para la separacién ha sido publicado recientemen-
te (Rioseco et al. 1983, Holm et al. 1983) y, en buena parte, se discutird con
profundidad en los apartados siguientes.

V.2 E1 método de deteccion.

V.2.1 Procedimiento quimico.

Debido a su baja actividad especifica el °°Tc debe ser concentrado a par-
tir de la mayor cantidad posible de material ambiental.

En el caso de aguas naturales el método mds empleado consiste en la evapo
racion de un cierto voiumen de agua hasta otro que sea manejable (Golchert y
Sedlet 1969). Aparte de los problemas quimicos asociados a este método (la eva-
poracién ha de 1levarse a cabo en medio basico para evitar pérdidas de compues-
tos voldtiles de Tc) existen problemas de orden practico. E1 principal es que
el método es aplicable a volimenes pequefios de agua. Lo contrario conduce a te-
diosos procesos de evaporacidn que se vuelven impracticables cuando se trabaja
con volimenes de 50 % en adelante. Esto Timita su aplicacién a aguas donde el
contenido de °°Tc sea relativamente alto.

Un avance muy interesante lo constituye el uso de resinas de intercambio
jonico para concentrar °°Tc, en estado de valencia +VII, de agua de mar (Riley
y Siddiqui 1982). Los resultados presentados para muestras de 10 2 de volumen
ofrecen un rendimiento final del procesode 99%. En cualquier caso, experimentos
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1levados a cabo en nuestro laboratorio no han logrado reproducir tales resulta-
dos.

Nuestro método se basa en un hecho bien conocido: el Tc en estado de va-
lencia +IV coprecipita con el hidréxido férrico (Anders 1960). La mayoria de
Tos autores (Wildung et al. 1979) consideran que en la Naturaleza el Tc se en-
cuentra fundamentalmente en forma de pertecnetato (estado +VII). De manera que
es necesario introducir un paso que provoque la reduccidn de Tc a su estado mas
bajo de valencia. E1 objeto perseguido es reducir unos litros de agua a unos po
cos gramos de precipitado donde el Tc presente en Ta muestra esté recogido cuan
titativamente.

Bratu et al. (1975) encuentran que la reduccidon de Tc(VII) por &cido as-
cérbico en ausencia de C1H da Tc (V). Pero en un medio 20% C1H dicha reduccidn
da lugar a Tc(IV). Mds aln, en un medio C1H fuertemente dcido el ién TcO, (per-
tecnetato) se reduce a TcClg que se hidroliza al di6éxido rdpidamente en un medio
bdsico y coprecipita con el hidréxido férrico (Anders 1960).

Ensayamos estos resultados en muestras de agua de mar. Se prepararon mez-
clas de agua de mar y CIH concentrado en el que éste era el 20% del total. A
éstas se le afiadié una cantidad conocida de °°™c en forma de pertecnetato. Pos
teriormente se afadidé dcido ascérbico y, después de una agitacién vigorosa, Fe
(III) en forma de ClsFe . 6H,0. La precipitacion del hidréxido férrico se inten
t6 siguiendo el método tradicional, cambiando el pH de Ta solucién de dcido a
basico (pHu9). E1 rendimiento de la precipitacién se midié a partir del fotén
de 140.5 keV que emite el 29Mre | Las muestras finales se midieron con un detec-
tor de INa (T2) 3 x 3 y sus cuentas se compararon a las de un patrén construido
con la misma geometrfa y conteniendo la misma cantidad de 22™Tc. Mis adelante
daremos detalles de este proceso de medida. Los resultados se muestran en la Ta
bla V.1. Las muestras 1 y 2 fueron tratadas con las cantidades recomendadas en
Bratu et al. (1975). En ninguno de los casos se obtuvo precipitacién, intentan-
dose ésta en la muestra 2, asi como en las siguientes, en caliente. En la mues-
tra 3 se aument6 la cantidad de Fe en un factor 10. En la 4 se aumenté proporcio
nalmente la cahtidad de ascorbico y en la 5 se redujo, como intento, la concen-
tracion de CIH. No se obtuvo precipitacién en ningin caso. Como se ve las canti-
dades de amoniaco son muy grandes comparadas con las necesarias para precipitar
el Fe tradicionalmente. Esto, unido a las cantidades utilizadas de CIH hace el
método no prdctico de entrada.

En las muestras 6 y 7 aplicamos las ideas expuestas en Anders (1960). El
Tc(VII) fue mantenido en el medio dcido durante 1 h a temperatura ambiente.



Tabla V.1

Muestra  Volumen (§) C1H conc.(m®) Medio (%) Ascdrbico (g) Cl3Fe.6H,0(g) NH4O0H conc. (mf) Precip.
1 I 250 20 10,5 0,5 350 No
2 0;5 125 20 5,25 0,25 135 No
3 0,5 125 20 5,25 2,5 135 No
4 0,5 125 20 - 52,5 2,5 160 No
5 0,5 60 10,7 5,25 2,5 85 No
6 0,5 125 20 2,5 135 No
7 0,5 60 10,7 2,5 75 No

Datos de las muestras de agua marina usadas para test del método de reduccidn-precipitacidn. Los reductores son

dcido ascdrbico y/o ClH, y el precipitador es ClsFe.
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La precipitacion del hidréxido se produjo pero el Tc no fue coprecipitado.
No hubo diferencia en los resultados obtenidos con las dos concentraciones de
C1H usadas.

Como reductor alternativo probamos con C1,Sn que es muy utilizado en la
reduccién de 2°™c(VII), sobre todo en trabajos médicos (Persson y Darte 1977).
Sin embargo los resultados que se dan en la literatura sobre la especie quimica
obtenida son contradictorios. Mientras unos defienden que se obtiene Tc(IV)
(Anders 1960), otros avalan la hipdtesis de Tc(V) (Bratu et al. 1975). La solu-
cidn de este problema es importante puesto que el rendimiento de incorporacién
de °*™c a un radiofarmaco depende mucho de su estado de valencia.

Exploramos la aplicacién de C1,Sn, como reductor para nuestros problemas.
~ Siguiendo la receta de Persson y Darte (1977) construimos una solucién 0,05 M
CIH y diluimos 4,05 mg/me NaCl y 0,45 mg/m% C1,Sn en ella. La mezclamos con un
mismo volumen de agua destilada en la que dilufmos una cantidad conocida de
99M1c en forma de pertecnetato. Disolvimos 0,5 g de Cl;Fe . 6H,0 y precipitamos
el hidr6xido afiadiendo amoniaco gota a gota. El 99M7e fue precipitado cuantita-
tivamente.

Experimentos posteriores mostraron que se obtienen rendimientos de preci-
pitacién de ?°™c de ~100% sin necesidad de CIH ni CINa. Por tanto no fue nece-
sario construir "soluciones reductoras" de igual volumen que la muestra. Asf,
en éstas, previamente aciduladas con NOsH, se dilufan las cantidades de C1,Sn
y Cl;Fe . 6H,0 apropiadas y se procedia a la precipitacién afadiendo NH,OH gota
a gota.

Estudiamos el rendimiento de precipitacidn de 2°™Tc segin 1a cantidad de
C1,Sn y Cl4Fe . 6H,0. Tomamos muestras de 54 de agua potable. E1 precipitado se
obtuvo por el método ya descrito y se dej6 decantar durante la noche. Posterior
mente medimos el contenido de °°™Tc en el sobrenadante extrayendo litro a litro
que contdbamos en un detector de INa (T¢). Las cuentas, se compararon a las de
un standard con 1a misma geometria, que contenfa igual actividad de 29Mre 3 1a
anadida a la muestra de 5%. '

En Ta Figura V.1 mostramos los resultados obtenidos cuando variamos la
cantidad de ClsFe . 6H,0 disuelto, manteniendo la concentracién de C1,Sn en
0,5g9/2. Como se observa la pérdida acumulada T1itro a 1itro va creciendo casi 1i
nealmente con el volumen de sobrenadante desalojado. E1 Giltimo punto no corres-
ponde a un desalojo de 5% sino al de 44 mds el resto antes de 1legar al precipi
tado. E1 aumento anormal puede deberse a la incorporacién de una parte pequena
de precipitado al volumen desalojado.
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Seglin Tos resultados parece existir una distribucién casi homogénea de
99Mre no precipitado en el volumen. Cabe decir, pues, que la precipitacion ha
sido completa y el 993M1¢ medido estd disuelto y, previsiblemente, no reducido.
Por otra parte no hay diferencias significativas de pérdidas en las cuatro con-
centraciones de Cls;Fe . 6H,0 probadas. La pérdida total, ademds, es siempre me-
nor que el 1% con 1o que el rendimiento de precipitacién puede tomarse como del
100 % en los 4 casos.

E1 efecto de 1a cantidad de C1,Sn se muestra: en la Figura V.2. La concen
tracién de ClsFe . 6H,0 fue de 0,125g/%, la minima de Figura V.l. Los volimenes
desalojados fueron tomados de forma que el precipitado no interfiriese en nues-
tra medida.

E1 resultado obtenido para 0,59/%2 C1,Sn es compatible con el de la Fiqura
V.1. Y s7 se observa variacion significativa en la pérdida total segln cambia
la concentracidn de C1,Sn. De nuevo parece que la distribucién de 99Mre no pre-
cipitado es homogénea y sdlo una concentracion de 0,5g9/2 de Cl1,Sn garantiza una

precipitacion de ~100%.

Otro reductor usado fue el SO,Fe. Los experimentos se realizaron con un
volumen de 200 mg de agua de mar. La precipitacién se acelerd por centrifugado.

En Ta Figura V.3 mostramos los rendimientos de precipitaci6n de EEL P
gin la cantidad de SO,Fe . 7H,0 disuelto. La cantidad de referencia, a, corres-
ponde a una masa de SO,Fe . 7H,0 que da un nimero de moles de Fe igual al nime-
ro de moles dptimos de Sn en los experimentos anteriores (0,0026 mol/2). La pre
cipitacion se hizo directamente afiadiendo gota a gota amoniaco.

ET rendimiento crece con la cantidad de SO,Fe . 7H,0 y alcanza su maximo,
~100%, para un valor de 4a. No estamos seguros de que la caida para 8a sea sig-
nificativa. Los puntos en cruz corresponden a lasmuestras en las que la precipi
tacidn se hizo afiadiendo 1g/% ClsFe . 6H,0.

Como se ve el rendimiento aumenta significativamente, y se aicanza el
100% para el valor a. Esto muestra que si bien la cantidad de SO,Fe . 7H,0 era
bastante para la reduccidn a partir de a, no 1o era para una precipitacion adi-
cional.

En resumen, ya sea con C1,Sn o SO,Fe se obtiene un precipitado que arras-
tra el 100 % del °°Tc en las aguas. Como método de preconcentracién de ?°Tc en
aguas es superior a los otros por dos razones. En primer lugar porque no limita
el volumen prdctico de agua a tratar y en segundo lugar, porque no prejuzga la
forma quimica (estado de valencia) del Tc en el agua natural.
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Si como parece, se encuentra en su estado de valencia mas alto (+VII)
se 11eva a cabo el proceso de resolucién y posterior precipitacidon. Lo mismo
ocurre con los estados de valencia intermedios. Si su estado es +IV, el mds
bajo, coprecipitard directamente con el hidroxido férrico formado.

En este trabajo también hemos ensayado otro método de preconcentracion de
°9Tc en aguas.

Roy et al. (1979) mostraron que el proceso de coaqulacién que se usa para
la potabilizacidn de aguas, puede recolectar una gran cantidad de productos fi-
sién. En las plantas de tratamiento de aguas se afiade en Ta entrada Ag,(SO,)

. 14 H.0, u otro coagulante, a una concentracidn que depende de la turbidez de
las mismas. E1 1imo, formado por la precipitacién y coagulacién de A%(OH)s,
arrastra el material suspendido, la materia coloidal, la orgdnica y algunos io-
nes por coprecipitacién. Como quiera que los radionliclidos en el agua estdn aso
ciados a alguna de estas formas, se puede encontrar un gran ndmero de ellos en
el barro o 1imo final que, por otra parte, es facil de recoger. Este método de
recoleccién 1o aplican con éxito a la deteccién por espectrometria y de *%Co,
60Co y 5*Mn (Roy et al 198la,b) meses después de la explosidn termonuclear china
del 17 de Noviembre de 1976.

En la actualidad este método estd muy extendido en la deteccién de emiso-
res y en aguas superficiales. De su sensibilidad da cuenta el hecho de que el
recuento y se puede hacer con un detector de baja eficiencia sin tomar precau-
ciones especiales para bajar el fondo (Roy et al. 1979). En cuanto a la capaci-
dad como método de concentracién hay que citar que unos gramos de esos 1imos
pueden relacionarse con unos cientos de 1itros de agua.

- Sin embargo, esta técnica no ha sido utilizada como medio de preconcentra
cidn de °°Tc en aguas superficiales. En este trabajo aplicamos dicho método pa-
ra detectar *°Tc.

Desde luego nuestros resultados van a ser cualitativos, puesto que no co-
nocemos ni el grado de retencién de °°Tc en el 1imo ni el nimero exacto de 1i-
tros de agua relacionados con la muestra. De todas maneras es un buen indicador
de las variaciones de la concentracidn de °°Tc en aguas y, sobre todo, dicha
técnica permite tratar voldmenes de agua prohibitivas para cualquier otro méto-
do, incluido el de reduccién-precipitacién.

Mds adelante presentamos 1os resultados obtenidos con una muestra de 1i-

mo tomada en Valencia (Sanchez-Mayoral 1982).

En cuanto a materiales biolégicos, antes del tratamiento de Ta muestra,
ha de procederse a una calcinacién que libere el °°Tc de la materia organica.
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Dicha calcinacidn se realiza a unos 600°C y en un ambiente pobre de 0 para
evitar la formacién de compuestos volatiles de °°Tc.

Tal calcinacién se ha aplicado con el mismo fin a algunas muestras de
limos, mejorando los resultados. Lo mismo ha de decirse de las muestras de
filtros atmosféricos, donde 1a calcinacidn sirve ademds, para destruir el pa
pel donde se encuentra depositado el polvo atmosférico.

Ya sea el precipitado o las cenizas:procedentes de las calcinaciones
han de ser tratadas para extraer el °°Tc que contienen.

En un primer paso todo el *3Tc en el material de que se trate ha de
1levarse al mismo estado quimico. AsT, las cenizas o el precipitado se disuel
ven en 3M SO,H, y se Tes somete a un proceso de oxidacidn con K;S,0g 0 (NHy ),
S,0s mds H,0,. Como resultado final todo el °?Tc pasa a su estado de valencia
mayor (+VII).

Este °3Tc(+VII) se puede extraer con un disolvente orgdnico. Y son mu-
chos los que 1o extraen cuantitativamente. Tales como la piridina, cloruro de
tretrafenilarsonio, hexona (Anders 1960), trioctilamina (Golchert y Sedlet
1969), etc. Ademds el tributilfosfato, TBP, es un extractor excelente de va-
rios radioniclidos, como tecnecio, uranio, torio y algunos transuranidos
(Walker et al. 1980).

Boyd y Larson (1960) demuestran que el tecnecio disuelto en 1M SO,H, es
extraido también por TBP. Esto es importante puesto que el sulfato forma fuer
tes complejos aniénicos con los radioniclidos anteriormente citados, excepto
con el tecnecio, que no son extraidos en TBP. Asi, es posiblie una extraccion
selectiva de tecnecio en medio sulfirico.

Walker et al (1980) encuentran que 2 x 10%pCi de °°Tc, en 0,5M H,S0,,
son extraidos con 5 mg de TBP excelentemente, aunque la separacidn de fases
es pobre. Ademds la descontaminacidn de otros radioniiclidos no es completa.
Deducen que se obtienen muy buenos resultados con concentraciones de 3 a 4,5M
H,S0, . La concentracidén 3M da un rendimiento de extraccién de ~99% y muy bue
na separacion de fases.

La reextraccion de tecnecio en la fase acuosa se puede dar de distintas
maneras. Una de ellas es un simple cambio de pH (Golchert y Sedlet 1960), que
es el método utilizado por nosotros. Hemos estudiado el rendimiento y caracte
risticas de la reextraccidn con NaOH.

Diluimos una cantidad conocida de 2°™c en forma de pertecnetato en 90
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m¢ de 3M H,SO, . Lo extrajimos en presencia de 4 m& de FH con 90 mg de TBP
previamente equilibrado con igual volumen de 4,5M H>SO,. Después de un lava-
do con 100 mg de 3M H,S0, mds 4mf de FH separamos las fases por gravedad. lLa
fase orgdnica se dividi6 en seis partes que fueron pasadas a otros tantos em
budos de separacidon. A117 se dilufan en 30 m¢ de Xileno.

Reextrajimos el' ?°MTc de cada una de ellas con 15 mg de NaOH a distinta
concentracidn. Se dejaron separar las fases durante unos 20 min. Posterior-
mente eran pasadas a dos recipientes distintos para su recuento en un detec-
tor de INa(Te).

Como medida de rendimiento de reextraccidn definimos la cantidad:

fN
R= —2& (v.1)
fNé+N6

donde N aY N es el nlmero de cuentas por minuto obtenidas en el INa(Tz) por
la fase acuosa y la orgdnica respectivamente. Dada la corta sem1v1da del
solye (E/2= 6,02h) fue preciso corregir las cuentas por la curva de desinte-
gracion del mismo. Las geometrias de recuento eran distintas para las dos fa
es. Asi el nimero de cuentas en la fase acuosa, ya corregida por tiempos,
hay que multiplicarlo por f = 0,83. Este factor nos da la variacion de la
eficiencia de recuento al pasar de la geometria de la fase acuosa a la de la
organica. En otras palabras fNa nos da 1o que contaria el detector si el
99M1c on Ta fase acuosa estuviese confinado en la geometria de la fase orga-
nica. Ailn siendo esta Gltima mds densa, consideramos despreciable los efec-
tos de absorcion sobre el fotdn de 140 keV que emite el sofre

F1 rendimiento real serfa:

A
X= —8 (v.2)

Aa+A0+Ap
donde Aa’ Ao y Ap son las actividades de °°™Tc en la fase acuosa, organica y
perdida en la manipulacién respectivamente. Ap es dificil de medir, aunque
prdcticamente se incluiria en Aa 0 Ao si realizamos con cuidado la separacidn
de fases. Al pasar a ndmero de cuentas en geometria de la fase orgdnica ten-
dremos que:

N

a
_a (v.3)
fNa+N0+Np

>
!
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Tabla V.2

NaOH R R

1M 0,9810 0,981 + 0,008
0,9803

1,5 M 0,9715 0,964 + 0,008
0,9569

2 M 0,9740 0,966 + 0,008
0,9570

2,5 M 0,9646 0,962 *+ 0,008
0,9602

3 M 0,9617 0,962 + 0,008

4 M 0,9336 0,937 + 0,008

. . . 99
Valores del rendimiento de reextracidn de mTc en TBP por

por NaOH a diversas concentraciones.

Desde luego X1 si NO+Np-+O. Se puede suponer que Np<<fNa+N0 si se realiza
el experimento con cuidado. Y, por tanto, si X~ 1 es que fNa+fNoﬂJfNa.

Creemos asi, que el factor R en V.1, aunque no es propiamente X, si da
un valor muy aproximado. Y permite sacar conclusiones acerca de la misma.

En la Tabla V.2 mostramos los resultados obtenidos. Las concentraciones
de NaOH van de 1 a 4M. Para el grupo de 1 & 2,5M se hicieron dos experimentos
y se han utilizado las desviaciones de cada pareja respecto a su media para
estimar el error que asignamos a todas estas medidas. Los valores R de cada
medida se dan en Ta columna segunda. Los Gnicos valores dados para 3M y 4M
fueron obtenidos en el mismo experimento que los primeros valores de los pa-
res para 1 - 2,5M. E1 valor medio y error asignado se da en la columna terce-
ra.

En todos los casos es Rv1 1o que demuestra que N0+fNanlfNa Yy que, por
tanto, la reextraccidn es cuantitativa, cercana al 100%. Parece que la solu-
cion IM NaOH reextrae algo mejor que las otras, pero no mucho mejor. Para
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1,5M se obtienen resultados 1igeramente mds bajos que con 2M. No es signifi-
cativo el que en uno de los experimentos sea R(2,5M) >R(2M), ya que en el
otro la tendencia es opuesta.

Sospechamos que la diferencia se debe a un valor de Np relativamente
grande en el segundo experimento con 2M. E1 valor R puede indicar una prefe-
rencia por 2M, que se corrobora por el Hecho'de gue:con elladbtenemos una sepa-
racion de fases mds clara que en el caso 2,5M. Para 3 y 4M los valores de R
no son mucho mis pequefios, pero la separacidn de fases es claramente peor que
con el resto de concentraciones.

Comprobamos pues que, con un cambio en el pH se reextrae el tecnecio
cuantitativamente en la fase acuosa. E1 rango de concentraciones de NaOH uti
lizables van de 1M a 2M. Con concentraciones >2,5M se obtienen rendimientos
altos aunque la separacidn de fases es pobre, 1o que hace poco prdctico tra-
bajar con ellas.

Una vez extraido el °°Tc en NaOH ha de procederse a ia preparacidn de
la muestra final. Algunos autores (Patti et al. 1981) realizan una evapora-
cion de una alicuota de esa solucién para el recuento directo en el detector.

Dicho método obliga a incluir la correccién de autoabsorcidn para cal-
cular la actividad de la muestra, 1o cual aumenta las fuentes de errores que
hay que asignarle. Otra posibilidad, la elegida por nosotros, es la de elec-
trodepositar el °9Tc de toda la solucién final obtenida. La ventaja fundamen
tal es la obtencion de muestras casi sin espesor que permite despreciar la
correccidn por autoabsorcién (recuérdese, ademds, que el espectro g de °°Tc
es de relativamente baja energfa).

Ya L.B. Rogers (1949) encuentra que el tecnecio puede ser electrodeposi
tado de una solucion 2M NaOH, como didxido.

Basandose en un trabajo de Matsuura y Yumoto (1959), Golchert y Sedlet
(1969) estudian la electrodeposicidn de tecnecio en soluciones 2M NaOH sobre
acero inoxidable. Encuentran que el tiempo necesario para un 50% de deposi-
cidn es 27 min. Asi, indican que una deposicién de 4h es cuantitativa; aunque
proponen para seguridad una electrodeposicion de 5h.

Mds tarde Dutton e Ibbett (1973) realizan experimentos de electrodeposi
cion de tecnecio en mezclas de NaOH y dcido perclérico. Estudiando el valor
del rendimiento de deposicidn con el pH de 1a solucién mezcla. Eligen un pH =
= 12,5 y realizan la deposicidn durante la noche para asegurar un rendimiento
del 100%.
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Para este trabajo hemos estudiado algunas caracteristicas de la electro
deposicion de Tc(VII) en un medio NaOH.

E1 cdtodo de nuestra célula electrolitica es una plancheta de acero ino
xidable de 2 c¢cm de didmetro. E1 Tc se deposita sobre é1 en un circulo de apro
ximadamente el mismo diametro. E1 anodo es de platino y se arrolla en espiral
al final, con un diametro maximo de ~lcm. De esta forma se permite la libre
circulacion de los gases entre las espiras, haciendo innecesaria la agitacidn.
E1 cuerpo de 1a célula es un frasco de teflén de Tos usados en centelleo 11-
quido, de unos 20 m de volumen. E1 frasco se tira después de cada electrode-
posicidn evitando posibles contaminaciones de una muestra a otra. El cdatodo
se ajusta a la célula con el mismo tapén del frasco, enroscdndolo fuertemente.
Un agujero en el centro del tapén permite el contacto eléctrico con el catodo.
En la Figura V.4 se presenta un esquema de dicha célula y hay que decir que
su disefio se basa en uno usado por Talvitie (1972) para electrodeposicidon de
actinidos.

Las electrolisis se hicieron con un volumen de ~15 mg de solucidn de
NaOH a una concentracion determinada. En €1 se dilufa una cantidad conocida
de ggmTc(VII), y se sometia a electrodeposicién durante un tiempo y a una in-
tensidad fijados. Terminada la electrodeposicién se cortaba la intensidad y,
1o mds rapidamente posible, se desechaba la solucién restante o bien se pasa-
ba a un recipiente de geometria conocida para su recuento en el INy(T2) 3 x 3.
Con mucho cuidado se desenroscaba el tapdn tomando la plancheta con un papel
y poniéndola a secar. Posteriormente se procedia a montar la plancheta sobre
una placa de plastico, donde se pegaba y se recubria con papel mylar quedando
lista para el recuento. E1 resultado obtenido se comparaba al de un patrén de
duciéndose el rendimiento de la deposicién. Dicho patrdn se construyé pipete-
ando directamente sobre una plancheta idéntica a la usada en la electrodeposi
ci6n, 1a misma cantidad de ®°™Tc(VII). La gota se 1levaba a sequedad calentan
do 1a plancheta en una placa calefactora a unos 70 - 80°C de temperatura. El
montaje de la muestra era el mismo. También se midi6 el 99l perdido en la
solucién desechada o bien en el papel de secado. En cada caso se construfa un
standard en igual geometria conteniendo la misma cantidad de 99Mlye que se
vertia en la solucién antes de la electrodeposicion.

En la Tabla V.3 se dan los resultados sobre una primera prueba+. Las in-
tensidades utilizadas fueron de 0,1A y 0,7A. E1 tiempo de electrolisis fue de
2h. Las concentraciones de NaOH fueron: 1, 1,5, 2 M; las que dieron mejores
resultados en los experimentos de reextraccién. En la Tabla se listan las pér-
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Figura V.4.- Esquema de la célula electrolitica usada para la preparacidn

de muestras de °2Tc.



Tabla V.3

Concentracidn~Intensidad

Pérdidas % 1M-0,1A 1,5M-0,1A 2M-0,1A 1M=0,7A 1,5M-0,7A 2M-0,7A
Solucidn 10,6 11,8 13,3 1,2 1,7 3,1
Papel secado de plancheta 2,3 0,15 0,65 5,6 15,7 8,7
Rendimiento total 85,3 82,6 72,6 85,6 73,2 83,7
Suma 98,2 94,6 86,6 92,4 90,6 95,5
Pérdidas inexplicadas 1,8 5,4 13,5 7,6 9,4 4,5

99
Pérdidas y rendimiento final en el proceso de electrodeposicidén de m‘I‘c en soluciones a diversas concentra-

ciones en NaOH y a diversas intensidades.
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didas controladas respecto del 99M7¢ dilufdo al principio, asf como el ren-
dimiento total de la operacion. En todos los casos se da 10 quese 1lama pér-
didas inexplicadas. Se calculan como la diferencia entre 100 y la suma de
pérdidas y rendimiento total. Tales pérdidas son dificiles de medir y pueden
englobarse en el e]ectro]ito«testante en el vial, en el anodo, en proyeccio-
nes fuera del vial (pérdidas por niebla), errores de pipéteo, etc.

Del rendimiento total se deduce que la deposicién con 1M funciona algo
mejor tanto para 0,1A como para 0,7A. Hay que considerar de todas formas que
las pérdidas en el papel de secado para 1,5 y 2 M son grandes en el caso de
0,7A. Tedricamente esas cantidades habrian de pasar a la plancheta. También
hay que mirar que tales pérdidas en el caso 0,1A son mayores para 1 M que pa
ra las otras dos concentraciones. Una magnitud muy interesante de observar
es la pérdida en la solucidn desechada.

Cabe pensar que el 99M1e no es perdido ahi por una mala manipulacion de
la célula al desmontarla sino por propios defectos de electrodeposicion. Se
puede ver que dicha pérdida es menor aunque no mucho menor, para 1M a las dos
intensidades usadas. Parece que 2M da siempre una pérdida algo mayor que las
otras dos, siendo en 0,7A claramente mayor. Cabe sospechar de los resultados
2M-0,1 A y 1,5M-0,7A, debido a que las perdidas inexplicadas y en el papel de
secado son altas en el primero y sequndo caso respectivamente.

Para minimizar pérdidas se puede cambiar el método de preparacién de
muestras. Una vez recogida la solucién final, el conjunto catodo mas frasco,
sin desmontar, se pone a secar en la placa calefactora. Una vez seco el con-
junto, se desenrosca el tapdn, se extrae el cdtodo y se procede a la construc
cién normal de la muestra. De esa manera se evitan las pérdidas por derrame
en el papel de secado. Por otra parte para medir las pérdidas por "niebla" cu
briamos la célula con un papel que Tuego mediamos. En efecto, en los procesos
electroliticos se forma una niebla en la superficie de la solucién. Dicha nie
bla es una nube de finas gotas que se pueden proyectar al exterior o pueden
ser atrapadas por el anodo u otro elemento de la célula. En muchos casos ta-
les gotas se pueden volver a la solucién evitando su pérdida.

En 1a Tab.V¥4' mostramos los resultados obtenidos con esta nueva técnica.
Las condiciones de electrolisis son las mismas de antes. Probamos 0,35A en vez

T Los "errores estadisticos" de los resultados que se dan en las Tablas V.3 a
V.6 son de algunas unidades en la {iltima cifra escrita. Pero consideramos que
la incertidumbre procedente de otros aspectos del proceso de medida dificiles
de cuantificar puede aumentar estos errores apreciablemente.



Tabla V.4

Concentracidn~Intensidad

Pérdidas % IM-0,7A 1,5M-0,7A 2M-0,7A 1M-0,35A 1,5M-0,35A 2M-0,35A
Solucidn 0,87 2,4 2,4 4,6 5,4 7,0
Papel sobre la cé&lula i,9 | 2,2 1,8 1,0 0,8 1,2
Rendimiento total 88,8 85,7 81,4 85,4 82,7 87,3
Suma 91,6 90,2 85,6 91,1 88,9 95,5
Pérdidas inexplicadas 8,4 92,8 14,5 8,9 11,1 4,5

Igual informacidn que en Tabla V.3 pero con nueva técnica de preparacién de muestra.
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de 0,1A que parece dio mejores resultados en el experimento anterior.

Las pérdidas por niebla son tipicamente del 1 al 2% 1o cual es signifi-
ficativo, aunque no explica todos los experimentos de 1a Tabla V.3. En efec-
to, las pérdidas inexplicadas de Tabla V.3 se reducen de forma que, salvo en
los casos 2M-0,1A y 1M, 1,5M-0,7A, tales pérdidas se explicarian por el error
con que se determinan las pérdidas y el rendimiento. Asi, los resultados para
2M-0,7A en Tabla V.3 parecen mas fiables que los de Tabla V.4. Sin embargo,
curiosamente, las pérdidas inexplicadas en 1M, 1,5M-0,7A siguen siendo prac-
camente las mismas y muy parecidas entre si, a pesar del aumento del rendi-
miento en 1,5M-0,7A. Las pérdidas en la solucién parecen mantenerse.

En cuanto al caso de 0,35A, es el 2M guien se comporta algo mejor, aln
siendo sus pérdidas en soluci6n mayores. Los rendimientos totales no son muy
distintos de los obtenidos con otras intensidades, salvo los casos sospecho-
S0S.

Cabe esperar, por otra parte, que el rendimiento de electrodeposicidn
dependa de la historia quimica del °°Tc hasta 1legar a 1a célula electroliti-
ca. Para tener una idea mds aproximada de lo que ocurriria en la realidad hi~
cimos varios experimentos de electrodeposicion de 99Mre, al que se habia so-
metido previamente a 1a extraccidén en TBP y reextraccidon en NaOH.

Diluimos cantidades conocidas de °°™Tc (VII) en 3M SO,H.. Extrajimos,
en presencia de FH, con TBP equilibrado. La fase acuosa se reservl y se pasé
a una geometria de recuento determinada. Lavamos con 3M SO,H, mds FH y hace--
mos con las aguas de lavado lo mismo que con la fase acuosa anterior. Disoi-:
vemos la fase organica en Xileno. Reextraemos coniNaOH.Se reserva la fase or-
gdnica para su recuento. La solucidn de NaOH se transfiere a una célula donde
realizamos la electrodeposicion de Tc. Una vez terminada la electrolisis pasa-
mos la solucién sobrante a un bote de geometria determinada. E1 cdtodo de a-
cero inoxidable se seca y se monta la muestra segiin el primer método descrito.
La distintas partes que se conservan se miden con un INa(T#2) 3x3 y se comparan
a un standard, obteniéndose el °°™c perdido en cada paso. Por otra parte la
plancheta ya montada se compara a un standard para calcular el rendimiento to-
tal del proceso. .

En 1a Tabla V.5 damos los resultados obtenidos para 1My 1,5M NaOH. Las
intensidades fueron 0,35A y 0,7A.E1 tiempo de deposicidon fue de 2h. Damos los
resultados obtenidos con el procedimiento completo extraccidn-electrolisis
(Ext.) y el de electrolisis directa (Di.) de la misma cantidad de °°™Tc. E1
valor Di. para IM-0,7A es una media de los resultados en Tablas V.3 y V.4.

E1 rendimiento de la electrolisis mide el % de Tc que, vertido en la cé-



Tabla V.5

t=2h., 0,35A t=2h. 0,7A

% Pérdidas IM(Ext.) IM(Di.) 1,5M(Ext.) 1,5M(D1i.) IM(Ext.) IM(Di.)
Fase acuosa -3 b ~3
Agua lawvado ~0,9 ~1,7 ~3
Fase organica ~3 ~3 ~3

Solucién 32,3 7 25,8 11 35,2
Rendimiento 63,3 88,6 71,4 82,2 61,0 87
electrolisis
Rendimiento 58,9 88,6 65,2 82,2 55,5 .87
total

Suma 98,0 95,6 99,7 93,2 99,7
Pérdi
Perdidas 2,0 44 0,3 6,8 | 0,3

inexplicadas

. .. . . Som Sem , .
Perdidas y rendimiento final del proceso de electrolisis de Tc. Bn un caso el ' "Tc se vierte directa-

mente en la solucidn de NaOH, en el otro es la soclucidn de NaOH quien lo reextrae de TBP, antes de la elec-

trolisis.
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lTula, es depositado. Asi, se calcula como el rendimiento total y la diferen-
cia entre 100 y la suma de las pérdidas en fase acuosa, lavado y fase orga-
nica. En el caso de electrolisis directa el rendimiento de la electrolisis
es igual al total.

No se controlaron las pérdidas en el papel de secado, ni por niebla.
Las pérdidas no explicadas son pequefias. Probablemente se puedar absorber en
las anteriores.

Como se ve los rendimientos totales sonisignificativamente diferentes
si se hace el proceso completo o una electrolisis directa. AG mds, los ren-
dimientos de la electrolisis son muy distintos también, aunque la diferencia
sea algo menos acusada. E1 comentario vale para 0,35A y 0,7A, y, aunque no
tenemos datos, cabe pensar gue se va a obtener el mismo efecto con 1,5M-0,7A.
Por otra parte, no se ve que esta diferencia sea mayor para 0,7A 6 0,35A.

Sin embargo no ocurre iguail con 2M NaOH. En la Tabla V.6 recogemos los
resultados obtenidos con dicha concentracidon. La intensidad es 0,35A y el
tiempo de electrolisis 1h. Comparamos los procesos descritos anteriormente:
desde extraccidn con TBP hasta electrolisis y electrolisis directa. Ademds,
incluimos ™ otro proceso que va desde la oxidacion hasta la electrolisis
final. En &1, en 1a solucién °°™Tc 3M SO,H, diluimos K,S,0s y H,02,11evando
a ebullicidn. Una vez fria filtramos la solucidén y pasamos a la extraccion
tal como la describimos antes. Las pérdidas y rendimientos se midieron tal
como ya se especificd.

Como se ve los rendimientos totales son iguales en los dos primeros
procesos y mas bajos que con la electrolisis directa. Esto es 1dgico si se
piensa en que en ellos se han producido mids pérdidas. Pero al comparar los
rendimientos de la electrolisis vemos que son iguales, contra lo que ocurria
en la Tabla V.5,

Asi, se deduce que 1M NaOH se comporta 1igeramente mejor que otras
concentraciones mayores en la extraccidn y electrolisis por separado, pero
no en el proceso compieto. En éste parecece que es 2M quien da mejores resul-
tados.

Como resultado finai damos. en ta Fig. V.5, la variacion del rendi-
miento de electrolisis directa en funcidn del tiempo. E? medio es 2M NaOH y
1a corriente 0,35A. Con un tiempo de electrolisis de 2h se recupera casi un
90% de °°MTc, que se puede considerar suficiente para los objetivos persegui-
dos. Ademds, los resultados concuerdan con los de Golchert y Sedlet (1969)
cuando hablan de un tiempc de semideposicidn de unos 27 min.

Resumiendo estos resultados podemos construir un proceso quimico com-
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Figura V.5.- Rendimiento de electrodeposicién de ™Pc en 2M NaOH a I=0,35 A

en funcién del tiempo.



Tabla V.6

% Pérdidas desde oxidacién desde exstraccidn electrolisis directa

Papel filtro ~0,7

Fase acuosa 4,2 4,1

Aguas de lavado 1,4 1,3

Fase organica 2,4 2,9

Solucidn 14,6 16,4 16,4

Papel secado ~0,8

Rendimiento 73,7 74,8 75,7

electrolisis

Rendimiento 67,4 58,6 75,7

total

Suma 91,3 93,3 92,1

Pérdidas I . ;
65,7 7,9

inexplicadas /57 9> ’

. . c d9m, . . . .
Igual informacidn que en Tabla V.5, se incluye el casc en que el " "Tc ha sufrido una oxidacidn antes de ser

extraide en TBP y reextraido por NaOH, siempre 2M. La electrolisis se hizo durante 1k a 0,35 A.
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pleto. En la Fig. V.6 se presenta un diagrama del mismo.

A una muestra de agua, previamente acidulada se le anade C12Sn o SO.Fe
para reducir el Tc. Posteriormente se vierte Fe (III) como ClsFe. 6H,0. EI
hidréxido férrico se precipita afiadiendo NH,OH gota a gota. hasta alcanzar
un pH~9. E1 precipitado se deja decantar durante la noche para, posterior-
mente, centrifugarlo y desechar el sobrenadante.

En el caso de muestras bioldgicas, filtros atmosféricos, 1imos o sue-
los en general, se realiza una calcinacién a 600 °C en un ambiente pobre de
0.

Ya sean las cenizas o el precipitado se disuelven en 3M SO,H,. E1 T¢
se oxida a su estado de valencia +VII 1levando a ebullicidn dicha solucién en
la que se ha disuelto K;S,05 0 (NH,)25,0s y H,0, durante 20 min. Una vez fria
la solucidn se filtra. E1 filtro se lava con 3M SO,H, y el filtrado total se
pasa a un embudo de separacidn. E1 Tc (+VII) se extrae con TBP, equilibrado
con igual volumen de 4,5M SO,H, , en presencia de FH. Se dejan separar las fa-
ses durante 15 min. La fase acuosa se desecha y la orgdnica se lava con 3M
SO4H; y FH. Se anade xileno a la fase organica y el Tc se reextrae con 2M
NaOH. La fase acuosa se transfiere a la célula electrolitica. E1 Tc se electro-
deposita sobre una plancheta de acero inoxidable durante 2h a una intensidad
de 0,35A. Una vez terminada la electrodeposicion se desecha el electrolito y
se seca la plancheta en una placa calefactora. La plancheta seca se monta so-
bre una placa de plastico y se cubre con papel mylar para almacenamiento y
posterior recuento.

Pero uno no puede esperar que todo el °°Tc contenido en la muestra ha-
ya sido recuperado. Existe un rendimiento del proceso, rendimiento quimico,
que da el tanto por ciento de *°Tc recuperado.

No hay ninglin isdtopo estable de Tc que permita trazar el proceso com-
pleto. Partiendo de esto el rendimiento quimico se puede encontrar de dos for-
mas: usando el método de patrdén interno o estimando un rendimiento medio del
proceso. Lo que se hace en este (ltimo método es afiadir una cantidad conoci-
da de °°Tc a una de un par de muestras(Golchert y Sedlet 1969) vy analizar las
dos de 12 misma manera. E1 siguiente paso es calcular la cantidad de °°Tc re-
cuperado y asumir que los factores que influyen en el rendimiento son los mis-
mos en las dos muestras. También pueden realizarse varios andlisis de muestras
con una cantidad conocida de ?°Tc(Riley y Siddiqui 1982) y tomar como rendi-
miento del proceso la media que se obtiene en este grupo de andlisis.

Este método tiene Ta dificultad, ya expuesta, de asumir que todas las
muestras se comportan quimicamente igual y, por tanto, producen el mismo ren-
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dimiento quimico. Y ello no es verdad la mayoria de las veces.

Como alternativa se puede utilizar el método de patrén interno. Con
é1, es posible calcular el rendimiento en cada proceso.

La base del método consiste en afadir a 1a muestra una cantidad cono-
cida de un isOtopo de Tc o un elemento de quimica parecida al Tc, y observar
la cantidad recuperada.

Una posibilidad (Attrep et al. 1971, Ehrhardt y Attrep 1978) es utili-
zar Re como patrdn interno. Sin embargo, aun teniendo una quimica muy pareci-
da al Tc es inevitable el fenémenc de fraccionamiento entre los dos. Por tan-
to, es arriesgado asumir que el rendimiento para Re es el mismo que para Tc.

Mis recientemente se ha usado el °"Tc como patrén interno (Thein et al.
1981). En la Tabla V.7 se resumen sus principales caracteristicas de desinte-
gracién. Su semivida es de 61d y analizando su principal emisidn vy , 204 keV,
se puede medir el rendimiento quimico.

E1 principal problema estriba en que los electrones de conversidn que
emite interfieren el recuento 8 de °°Tc y ademds durante mucho tiempo (T, /.=
61 d). Como proponen 1los autores dicha interferencia se puede sustraer del
total de cuentas 8, usando una relacién 8-y de ?"Tc obtenida experimentalmen-
te. Tal relaci6n se encuentra contando muestras de °5"Tc de distintas activi-
dades en el espectrémetro v as? como en el contador B. De todas maneras, como
los mismos autores dicen, debido a este efecto, la determinacidn cuantitativa
de °°Tc se limita a muestras con mds de 150 pCi de actividad.

Kaye et al. (1982) empiean °7"Tc como patrén interno. En la misma Tabla
V.7 presentamos algunos datos de tal isdtopo.

Este isdmero se desintegra emitiendo electrones de conversidn, y sélo
0,32% de fotones de 96,5 keV. La energia de tales electrones es de 75 6 94 keV.
La base del método consiste en que esos electrones se pueden absorber totalmen-
te por una placa de aluminio que s6lo detenga parte del espectro B del *°Tc. De
manera que si se realizan dos lecturas, una con aluminio y otra sin €1, se pue-
den distinguir las cuentas de uno y otro is6topo y por tanto determinar el ren-
dimiento quimico. En cualquier caso ei método conlleva tediosas correcciones,
que surgen de Ta cantidad 'de patrdn afadido a ia muestra. Ella ha de ser lo su-
ficientemente grande como para medir el rendimiento quimico pero no demasiado
como para que enmascare la actividad de °°Tc. Una posibilidad es afadir una
cantidad alta de °"™c a la muestra para medir con precisién el rendimiento.
Posteriormente se dejaria decaer la actividad de °”"Tc a unos niveles no signi-
ficativos y se cuenta la actividad de °°Tc. Desde luego, dada l1a semivida del
97Mre (T1/2=89 d), esta ltima posibilidad no es prdctica.



Tabla V.7

95My
T1/2= 61 d CE (967%) TI (4%)
X,Y
Energia Intensidad Energia Intensidad
(keV) (%) (kev) )
2,27 95 204,12 61,9
14,8 20 582,07 29,3
835,13 26,1
sy
T ,=89d TI (100%)
1/2
X,Y
Energia Intensiddd Energia Intensidad
(keV) (%) (keV) (%)
2,17 89 18,251 14,1
15,5 14 18,367 27,0
75,5 63,2
93,5 21,4
99mTc
T1/2=6,02 h TI (~100%)
X,y
Energia Intensidad Energia Intensidad
(keV) (%) (keV) (%)
1,63 74,5 140,51 89
2,10 24,6
2,17 10,3
119,46 8,8
137,47 1,06

Datos de desintegracidén resumidos para

de Kocher (1981).

95 97m, 99 )
mTc, Tc y ™r'¢. Han sido tomados
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Nosotros hemos elegido el’ isdtopo 9ngc como patrén interno. Esta posi-
bilidad ya fue propuesta por Holm et al. (1981). E1 is6topo oMy (T1/2=6,02h)
emite un fotén y de 140,5 keV (Tabla V.7), transicidn. convertida dando diver-
sos electrones de conversidn de los que los mds faciles de medir son los de
119 keV y 137 keV.

El 99mTc se obtiene en el mismo laboratorio eluyéndolo de generadores
de *Mc muy usados en Medicina Nuclear. En ellos el °°Mo (T,;, =66,02 h), su
progenitor, se encuentra fijado en una columna cromatogrdfica de Al1,0;. Una
solucidn de suero fisioldgico eluye el Tc producido en el generador.

La actividad de °°™c que se afade a las muestras es de unos 1000 Bq pa-
ra aguas y unos 200 Bq para materiales bioldgicos, filtros o limos. E1:99mTc
decae a ?°Tc pero, dada la relacién entre sus semividas, ~107° , la actividad
de ?°Tc afiadida a 1a muestra es despreciable. De todas maneras, es cierto que
en el generador también se va produciendo °°Tc conforme se desintegra el
?2Mre., Pero, si la elucidn es reciente, la relacidén de actividades es del or-
den de 1077 a 107® (Mattson 1978). Esto se consigue eluyendo como miximo, ca-
da 24 h, tiempo en el que el °°Mo y el 9ngc alcanzan el equilibrio secular y
la cantidad de °°™Tc extraido es la mixima. Como medida de seguridad se han
realizado siempre eluciones de limpieza 24 h antes de la elucidn tomada para
patrén. E1 objeto es arrastrar el ?°Tc creado y obtener el 09Mre mis Timpio
posible.

Para calcular el rendimiento quimico construimos una muestra, con la
misma geometria que la muestra final obtenida, en la que evaporamos la misma
actividad de ~“™Tc afiadida. Las dos muestras las contamos en un detector de
INa(T2) 3x3 y comparamos las dreas del fotopico de 140,5 keV. Alternativamen-
te se podrfian contar los electrones de conversidn emitidos con un detector de
barrera de Si (Holm et al. 1981).

Nuestro detector tiene una resolucidon del 7% para el fotopico de 662 keV
de1!37Cs. Estd blindado con casi 10 cm de Pb en geometria ~4m y recubrimiento
interior de unos mm de Cu. Lo acoplamos a un analizador multicanal sencillo de
1024 canales. E1 fondo en el fotopico de B P ~1 cps.

En la Figura V.7 presentamos un espectro tipico de ®Mre. E1 drea se to-
ma integrando el nimero de cuentas desde el canal A al B y restando la contri-
bucidn del fondo natural del equipo. Si es I, el drea neta obtenida con la
muestra y Ig la obtenida con el patron se tiene que el rendimiento quimico es

~ At
1l — e S z
R = M_ oAt (v.4)

Lg
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Figura V.7.- Espectro tipico del 99mTc. Se senalan los limites de inte-

gracidn para la medida del drea del fotopico de 140 keV.
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donde se ha tenido en cuenta que el °°"Tc decae sianificativamente de una me

dida a otra y durante una misma medida. As{ Ats, At,, v At son el intervalo

M
de tiempo transcurrido durante la medida del patron, de la muestra y desde el

comienzo de la medida del patrdn al de Ta muestra. La constante de desintegra

cidn es A = 2¥V2 » con T9i= 6,02 h, segin la conocida expresién.

2
Se puede adelantar que los rendimientos tipicos obtenidos van del 60% al

80% para cualquier tipo de muestra.

E1 método presenta varias ventajas: da el rendimiento para cada proceso,
1o que evita asumir "a priori" un mismo comportamiento quimico de las muestras,
es facil de medir por espectrometriay y, si se deja decaer el 99M1¢ afadido,
lo cual ocurre a los 5 6 6 dias, no son necesarias correcciones sobre el recuen
to B8 del °°Tc que surgirian de los electrones de conversién emitidos por el
°Mre (Ty, = 6,02 h).

V.2.2 Medida de actividades.

Para contar el espectro 8 de °°Tc la ganancia de amplificacién se redu-
jo a Ga = 8, es decir un factor 2 menor que la usada en las medidas de la Sec-
cién IV. Bajo estas condiciones el fondo se reduce en un 35% sin una reduccidn
apreciable de la eficiencia, como puede observarse en las Figuras III.5 y III.6.
Esto se debe al origen del fondo. Siendo producto, fundamentalmente, de radiacion
cargada energética, el cambio en la ganancia le afecta apreciablemente.

La tensidn se mantuvo a 1450 V, tensidén a la que el *°Tc alcanza el pla-
teau a esta ganancia.

La geometria final de las muestras obtenidas es ligeramente distinta de
la descrita en la Seccién III. Tienen un didmetro de unos 20 mm y una altura de
4 mm lo que da, como veremos mds adelante, una eficiencia mayor. Con esta nueva
geometria nos adecuamos a 1a usada por otros laboratorios para facilitar la in-
tercomparacion.

La actividad, A, de las muestras se encuentran con una férmula andloga a
la presentada en la Seccidn IV.

A= N-F (v.5)
eXRxC

siendo N el nimero de cuentas producidas por 1a muestra, F el fondo, ¢ la efi-
ciencia de recuento, R el rendimiento quimico y C es un factor que vale 2.22 6
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60 segin queramos que A se mida en pCi o Bq cuando N y F vienen dados en cpm.

E1 valor del fondo se controld durante todo el trabajo. Su valor medio
fue de 1,012+0,056 cpm.

La eficiencia de recuento para la nueva geometria se midié con un grupo
de 18 muestras de °°Tc. Tales muestras nos las proporciond J. Rioseco de Radio
fysika Institutionen de la Universidad de Lund. La actividad de las muestras
va de 0,63 a 66150 dpm.

En la Figura V.8 presentamos el valor de "Crosstalk 8", tal como se de-
finié en la Seccién IV en funcidén de ULD. Se midié con la muestra mas activa y
con Ga = 8. Para el caso de 1450 V se observa que el espectro de impulsos de
%9Tc estd confinado en los primeros 4 V.

De manera que todas las medidas se hicieron con ULD = 4. Asi, la contri-
bucidon de fondo se redujo a la que se produce estrictamente en la zona del es-
pectro de °°Tc.

Con estas condiciones se midi6 ¢ para todas las muestras. E1 tiempo de
recuento fue distinto para cada una de ellas y se eligié de manera que el error
de tipo estadistico fuese menor del 1%. En las muestras de 1,26 y 0,63 dpm el

error fue mayor debido a su baja actividad.

En la Figura V.9 presentamos la curva dpm vs cpm en escala logaritmica.
Los valores obtenidos se ajustaron a una 17nea recta. E1 algoritmo de ajuste
fue tomado de Snedecor y Cochran (1971). La recta obtenida fue

gn dpm = m 2n cpm + n
m = 1,014 £ 0,003 (V.6)
n = 1,046 +0,023
r = 0.99992

Te6ricamente uno esperaria m = 1 lo que reflejaria el hecho de que la efi
ciencia fuese constante e independiente de 1a actividad. De todas maneras expe-
rimentalmente se obtienen valores desde el 31% en las mds activas al 39% en la
muestra de 9 dpm. En las menos activas, de 1,26 y 0,63 dpm, seobtuvo una efi-
ciencia de ~34%. Desde el punto de vista de que las muestras se obtienen por
evaporacién de alicuotas de una solucifn patrdn, no se pueden descartar efectos
de absorcién. Y, probablemente, no sobre el espectro 8~ del °°Tc, dado los espe
sores tan pequefios que aparecen, sino mds bien sobre los electrones retrodisper
sados. E1 caso de las muestras menos activas tiene otra explicacién. Para con-
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seguir esos niveles tan bajos de actividad han debido hacerse di]uciones pre-
vias en agua destilada. De esta manera el espesor del depfsito ha aumentado
ligeramente, y por tanto, la eficiencia no sigue creciendo.

Las muestras reales tienen en la prdctica un cierto espesor y, por tan-
to cabe esperar efectos de absorcidn. Creemos, pues, que las curvas de cali-
bracion da una informacidn correcta sobre la evolucién de £ con la actividad
depositada.

Una interpretacion matemdtica mds profunda de la curva seria muy intere
sante y estd siendo objeto de estudio (Rioseco 1983b).

Cuando se mide una muestra las cpm netas obtenidas se traducen en dpm
interpolando en la recta ajustada. E1 error asignado a las dpm se obtienen
aplicando las formulas propuestas en el texto anteriormente citado (Snedecor
y Cochran 1971). Este error se combina de la manera tradicional segin V.5,
con é1 calculado para R en la férmula V.4, y se obtiene el error asignado a A.
En el siguiente apartado se discutiran los resultados obtenidos con muestras

reales.

Pero, aun teniendo un buen procedimiento quimico para separar el Tc
existe la posibilidad de contaminacidén de la muestra con otras actividades, ya
sean o 0 B. Asi pues, es importante, en Ta medida que sea posible, confirmar
que la actividad aislada es °°Tc. Esto no es fdcil porque no existe ninguna
propiedad nuclear que permitavidentificar]o inmediatamente. Y, sobre todo, a
los niveles de actividad que se encuentran en la Naturaleza.

En primer lugar, no es un emisor y y tiene una semivida demasiado larga.
De manera que han de emplearse métodos indirectos. E1 mds popular consiste en
medir la curva de absorcidn de la radiacion emitida por la fuente y comparar-
la con 1a producida por una fuente de °°Tc. Dado gue ei coeficiente de absor-
cién u/p, de la radiacidn B depende de la energia de una manera caracterfisti-
ca, se espera que las dos curvas coincidan. En la prdctica se escoge un espesor
determinado, por ejemplo aquél que reduce a un 50% la radiacidn emitida por el
>®Tc, y se observa la reduccidn producida en las muestras reales. E1 método fue
propuesto por Golchert y Sedlet (1969) y se usa con frecuencia (Riley y Siddqui
1982).

Mds recientemente Holm et al. (1981) identifican el espectro de °?Tc con
un detector de barrera de superficie.

Los dos métodos dan buenos resultados aunque tienen sus propios inconve-
nientes tales como: problemas de reproducibilidad geométrica (de la que depende
w/p fuertemente) en el primer caso, fondo relativamente alto en el segundo y,
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en general, no son aplicables si existe una contaminacién o adicional.

Otra posibilidad es usar nuestros resultados de la Seccidon III, para ca-
racterizar el espectro de ®°Tc. En especial frente a la posibilidad de contami
nacién por 1°%Ru - !°6Rh: 1a mds frecuente (Thein et al. 1981).

Para ello medimos de nuevo A , definida en la Seccién III, para °°Tc y
otros radioisdtopos de E sy mayor (36C1, 21987 y *%K, esta G1tima construida
por nosotros con C1K).

En primer lugar encontramos el factor de Crosstalk g para el °9Tc en fun
cién de ULD con una tensidn de 1200 V. Tal como se observa en la Figura V.8 es
te valor disminuye mds rdpidamente que con AT = 1450 V, de manera que con
ULD >0,5 V ya no se observan pulsos. E1 mismo efecto se da con los demds radio
ndclidos (36C1, 2'°Bi, y “°K, asi como “*C y !"*7Pm). Para el caso de AT = 1450 V
se comprob6 para todos ellos que su espectro estaba dentro de los primeros 4 V.

E1 valor de A se midid como la relacidén entre el nimero de cuentas en el
canal B a 1200 V y ULD= 0,5 V y el nimero de cuentas a 1450 V y ULD= 4V. lLos
resultados se muestran en la segunda columna de Ta Tabla V.8.

Como se encontrd en la Seccién III, el valor de A para °%Tc es claramen-
te distinto del de 3¢C1 y de los otros radioisGtopos, que, por otra parte, lo

tienen casi idéntico.

Se puede esperar que el valor de A para !°%Ru no sea muy distinto de 0,15.
En efecto, el 106Ru(Tl/,2= 362,2 d) se desintegra por emisi6n 8 con Enax = 39 keV
y da '°5Rh. Este a su vez (Ty2= 30 s) emite betas muy energéticas (79% con
Eméx = 3541 keV...). En pocos minutos, el Ru y el Rh alcanzan el eauilibrioc se
cular. Y, como la eficiencia de recuento del espectro de 39 keV es desprecia-
ble, el principal espectro del °&Rh es ‘el gue realmente caracterizard el re-

cuento de este par de radioniiciidos.

Una conclusién simple de la Tabla V.8 es que el valor de A = 0,34 se pue
de usar para identificar °°Tc en muestras reales. Si A>0,34 se puede pensar
max < 294 keV estd presente en la muestra junto a °?Tc.
Si 4>0,34 (el caso mds frecuentemente si existe contaminacidn) lo estard un ra
diondclido de Eméxr>294 keV, normalmente *°®Ru - !'%6Rh. Desde luego, el efecto
del contaminante sobre A dependerd de 1a relacién de su actividad a la del °°Tc.
Como veremos, dependiendo de la desviacidén de A de 0,34, se puede hacer una es
timacidn de esta relacion.

que un radioniiclido B de E

E1 valor de A se midié para las distintas muestras de calibracién de ?°Tc
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Tabla V.8
Isdtopo A
997¢ 0,34
36c1 0,15
2105 0,15
4ox 0,13

Valor de A, para diversos isétopos emisores  , obtenido con

G_=8.
a

y no se encontré ninguna variacidn apreciable. Obviamente el valor de A ha de

ser medido periddicamente para evitar errores sistemdticos a la hora de deter-

minar si hubo contaminacidén o no.

Consideramos también la posibilidad de contaminacidén a. Se pueden usar
varios métodos para observar su presencia. Por ejemplo, Riley y Siddiqui (1982)
proponen la medida de la muestra con un detector de centelleo o, antes de la

determinacidén de °°Tc.

Nosotros, aprovechamos los resultados de la Seccion IV, usamos el mismo

contador y la misma medida.

De Ta Figura V.8 y de los resultados ya comentados uno puede concluir
que si aparecen pulsos por encima de 4 V & 0,5 V segiin sea 1450 V 6 1200 V 1la

tensidén aplicada, se deben a un emisor o.

Si ello es asi ha de hacerse una correccidn por Crosstalk o en el canal

En la Fig .~V.10 damos el valor del Crosstalk a en funcién de ULD para

una muestra de 23°Pu. Cuando se usa una tensién de 1450 V se alcanza un
del 17% a partir de ULD = 2 V. Esto muestra 1a existencia de dos grupos
rados de pulsos de acuerdo con la interpretacién dada en la Seccidn IV:
"pico a" con pulsos >5V y un "continuo Crosstalk" con amplitudes < 2V.
estos Gl1timos los que interfieren el recuento g del ?°Tc. En el caso de
: Ta separacidn entre

el factor de Crosstalk o aumenta continuamente con ULD

valor
sepa-
un

Son
1200 v,

los dos grupos de pulsos disminuye y un nimero creciente de pulsos o van a la

escalada B.
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Tabla V.9
; AT= 1450 V , ULD= 4 V AT= 1200 V , ULD= 0,5 V
Isdtopo
sin con mylar sin con mylar
239py 17,4 + 0,4 16,0 + 0,4 8,1 + 0,3 7,3 + 0,3
2% 1am 43,9 + 0,9 35,4 + 0,8 27,7 + 0,7 19,7 + 0,6

Factor de Crosstalk o para 23°Pu y 2*!Am a Ga=8 y AT=1450 V y 1200 V. Se

da“su valor en los casos en que la muestra se cubre o no con mylar.

Asi, cuando se detecta un is6topo o, las cuentas en la escala B deben
corregirse sustrayendo las originadas por este efecto.

Desafortunadamente, como ya se vif, el "Crosstalk o" depende bastante
del esquema de desintegracidn del is6topo o (ver Tablas IV.1 y IV.2). Como
ejemplo, en la Tabla V.9 presentamos el Crosstalk o para 23°Pu y 2*!Am a
1450 V {4 V) y 1200 V (0,5 V) con papel mylar y sin &1 cubriendo la muestra.

E1 2*!Am da un factor de Crosstalk mayor que el 23°Pu, debido principal-
mente a la mayor cantidad de rayos X y electrones de conversi6n que emite.
Cuando se cubren las muestras con mylar, se observa aproximadamente la misma
reduccion (v15%) en las cuentas en A para el 2*'Am y el 23°Pu a 1450 V y a
1200 V. Esto es 16gico puesto que las energias de Tas particulas o emitidas
por el 2%°Py y el 2*!Am no son muy distintas. Sin embargo las cuentas en B se
redujeron en un 20% para 23°Pu y un 35% para 2"'Am, tanto para 1450 V como pa-
ra 1200 V. Claramente el efecto del papel mylar es mayor para las cuentas B
que para las A y mds notable con 2*!Am que con 23°Pu. Estos resultados corro-
boran los de 1a Seccidn IV donde se interpretan los factores Crosstalk con mas
profundidad.

En consecuencia no existe un valor fijo de Crosstalk o para los isGtopos
a. Asi, para hacer la sustracion del canal B se debe hacer una identificacidn
previa del is6topo. Esto se puede 1levar a cabo con un detector de barrera de
silicio, sin necesidad de un trabajo de descontaminacién. De todas maneras, en
la mayoria de los casos la contaminacidn o es pequefia y no afecta significati-
vamente el recuento B8.

Resumiendo los resultados anteriores, la caracterizacion de °°Tc en las
muestras reales se puede hacer con s6lo dos medidas: una con AT = 1450 V,
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ULD = 4 Vy la otra con AT = 1200 V y ULD = 0,5 V. E1 cociente (A) entre las
cuentas en la escala B a 1200 y las cuentas en la escala B a 1450 V, corregi-
das las dos por fondo, da informacién sobre el emisor 8 que estd presente en
1a muestra. Un valor de 0,34 se encontrard si la muestra es puramente °°Tc.
Por otra parte, si Tas cuentas en el canal A son significativamente distintas
del fondo, hay un emisor o en 1a muestra. En este caso, debe calcularse A te-
niendo en cuenta la interferencia por Crosstalk o. Dado que esta correccién
depende fuertemente del isdtopo o que se trate, se debe hacer una identifica-
cion previa de €1 (Garcia Ledn et al. 1983a).

Pero, aln mds, consideremos el caso en que A # 0,34. Podemos pensar en
una muestra que tenga contaminacion o« y 8. E1 ndmero de cuentas a 1450 V en el
canal B, N, tiene Ta expresién siguiente:

€1c ATC + EBAB + EaAa Ca + F (v.7)

siendo €1c2Eg Y su1as eficiencias de recuento para °°Tc, el contaminante B y o

B
respectivamente, ATc’ AB y Aa sus actividades, Ca el Crosstalk o para el is6to

po oo y F el fondo en la escala B.

Para 1200 V el nlimerc de cuentas obtenidas es

m

N' =& AL +gé A+

Tc Bre 8 J Aa Cu +F (v.8)

con una nueva notacién de interpretacidn obvia.

A partir de V.7 y V.8 se obtiene el valor de A como:

. N - ¢ A -F
A= R (v.9)

N -¢ C A -F
a o o

En general Aam 0 6 despreciable, de manera que A-es fdacil de calcular.
En cualquier otro caso Ca R CZx’ €y yefa se pueden conocer identificando el
is6topo. Esto es importante para C vy C; , aunque no demasiado para las efi-
8 [

~
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ciencias a que varian poco con ias energias de los isétopos que se pueden espe
rar.

De cualquier forma de V.7, V.8 y V.9 expresamos A como funci6n de las ac
tividades

A A

Te 8 '8 (V.10)

€ 1c Pre FEg Mg

c i
A= Tc
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(@1}

Ao BTt cgX (v.11)
8

X

+
ETC €

donde X es el cociente entre la actividad del contaminante 8 y la del °°Tc

En Ta Figura V.11 presentamos el valor de A frente x para dos contaminan
tes B, 3°C1 y 2!%Bi. Los valores de las eficiencias se determinaron experimen-
talmente con muestras de calibracion.

E1 error (1lo) que se indica en la Figura surge de la estadistica de re-
cuento (que va del 0.6 al 1.2%) y de la calibracidn de nuestras fuentes, pa-
trén (que contribuye con menos del 1% del error en A).

En nuestro contador la eficiencia para particulas g varia rdpidamente
hasta Eméxm 700 keV y Tentamente (o incluso no significativamente) para energias
mayores. Esto se comprueba precisamente en los valores de A presentados en la
Tabla V.8. Como consecuencia el comportamiento de A en funcidén de x no depende
rd mucho del contaminante B, si este tiene una Eméx >700 keV. La Fiqura V.11
es una prueba de ello.

Como se dijo, el contaminante B en muestras reales es normalmente !%fRu -
196Rh, que tiene un espectro de alta energia. Es razonable pensar, por tanto,
que las curvas en la Figura V.11 no son muy diferentes de la curva 1 para este
par de radionlclidos.

En la medida en que esto sea verdad, la Figura V.11 se puede usar para
determinar el valor de x correspondiente al valor de A encontrado y, de ahfi,
medir el contenido en °°Tc de Ta muestra incluso en presencia de una cantidad
grande de contaminante R en el sentido de valores x del orden de 1. Estos son
posibles incluso después de un proceso de separacion quimica eficiente debido
a la actividad espacifica pequefia del °°Tc (T%Z= 2,15 x 10%a).

Realmente, las fuentes ambientales de °°Tc son de baja actividad y, por
tanto, la determinacidn experimental de A presenta errores grandes, desde lue-
go no mayores que los obtenidos al medir p/p o determinar los limites del es-
pectro 8 de °°Tc. Sin embargo, ellos permiten determinar con precisién razona-
ble ya sea la presencia de contaminante o un valor aproximado de x que serd su
ficiente para una medida del orden de magnitud del contenido de °°Tc. Si x re-
sulta grande, es aconsejable, desde luego, una descontaminacion.
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V.3 Algunos resultados

Hemos aplicado el método expuesto en el apartado anterior para la medida
de ?°Tc a diversos tipos de muestras naturales. En primer Tugar, presentamos
los resultados asi como los detalles del procedimiento quimico empleado con
muestras de agua de mar de las costas del Polo Norte y Noruega (ver Figura V.
12). Tales muestras se tomaron durante 1a "Expedicidn Artica Sueca" YMER 1980.

\
N,
\

Figura V.12.~ Mapa de la zona donde se tomaron las muestras de agua de

mar analizadas en este trabajo.
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Tabla V.10
Muestra Localizacidn Fecha Actividad (fCi/%)
Al 73,8°N - 24,9°E 23-9-80 23,4 * 12,0
A2 71,8°N - 23,7°E 23-9-80 74,1 + 13,5
A3 75,0°N - 27,6°E 23-9-80 25,9 + 10,0
A4 75,0°N - 27,6°E 23-9-80 5,0 + 5,2
A5 82,4°N - 45,0°E 17-9-80 11,7 + 8,4
Ab ~69°N - 14°E 25-9-80 9,7 = 5,9
A7 ~65°N ~ 8°E 20-9-80 14,5 £ 11,9
A8 ~67°N - 11°E 25-9-80 7.4 £ 7,4
A9 v 78,8°N - 29,9°E 20-9-80 9,6 + 10,2

Localizacidn (ver Fig. V.12), fecha de toma y actividad de las muestras de agua

de mar analizadas en este trabajo.

En la Tabla V.10 se dan la localizacion y fecha de toma de cada una de
ellas{columnas 2 y 3 respectivamente).

Estudiamos primero aquellas en que 1a reduccidn previa se hizo con C1,Sn.
En Ta Tabla V.11 se Tistan la cantidad de reactivos utilizados y el volumen de
muestra analizado. En la Tabla V.12 tenemos los resultados obtenidos en espe-
cial el rendimiento final. Mostramos las pérdidas medidas en cada paso, referi-
das al total de °“MTc depositado en la muestra. E1 rendimiento quimico ‘se de-
termina tal como se indicé en el apartado anterior.

Como se observa las pérdidas en el proceso de reduccién-precipitacién son
menores del 1%, confirmando los resultados anteriores. La eficacia de extra-
ccion de Tc en TBP es mayor cuando aumentamos la cantidad de oxidante, o bien
la relaci6n oxidante-precipitado. Lo que demuestra la necesidad de usar tales
cantidades para obtener una oxidacidon cuantitativa del Tc al estado VII. Y es-
te paso, como se ve, determina drdasticamente el rendimiento quimico si todas
las etapas siguientes se realizan correctamente. No se puede decir lo mismo
cuando se hace una doble extraccidn, como en el caso de la muestra A2. E1 ren-
dimiento quimico final es prdcticamente igual al de Al que, en esencia, se di-
ferencia de ella en que se realizé una extraccidén simple. Esto confirma el que
el paso crucial es el de oxidacion del Tc, ya que si su estado de carga es VII



Tabla V.11

Reduc. Precip. © Oxidacidn Extraccidn Reextraccidn

Muestra V(L) Cl28n(g) ClsFe(g) 3MSO4H, (ml) H,05 (ml) K28208(g) TBP (mf) Xileno(m%) NaOH 2M(m%)

Al 4 2,02 4,10 80 2 10 15 30 15

A2 5 2,51 5,03 80 4 10 7,5+7,5 30 15

A3 5 2,52 5,10 80 3 10 (15 + 30) 15

Ab 4,7 2,36 4,72 120 6 40 15 30 15

A6 5 2,51 5,1 120 1 40 15 30 15

VPA 1 0,51 1 80 2 10 15 30 15

VPB 1 0,50 1,1 80 2 10 15 30 NH, OH

VPC 1 0,51 1 80 2 10 15 30 15

A5 ( doble oxidacidn )

A7 ( calcinacidn del precipitado )

Caracteristicas y cantidad de reactivos usados en el anidlisis de las muestras de agua listadas, por el método

de reduccidn-precipitacidn con Cl,Sn + ClsFe.



Tabla V.12

Muestra Reduccidn-precip. Extraccién Lavado Reextraccidn Electrolisis Rend. quimico
Al 66,3 * 2,0
A2 ~35 68,6 + 2,0
A3 65 47,1 * 0,9
Al 5,7 ~0,3 2,6 7,9 78,6 + 1,2
A5 57,3 £ 1,0
A6 5,7 7,0 82,7 * 1,2
A7 40,2 * 0,8

VPA 0,6 2,7 1,7 5,1 11,5 69,2 = 1,2
VPB 0,5 4,7 0,1 5,0 41,8 33,7 £ 5,2
VPC 0,9 3,5 1,9 4,8 6,8 74,7 £ 1,3

Pérdidas y rendimiento quimicc final en el anédlisis de las muestras de agua de mar de la Tabla V.11. Los resultados

se dan en %Z.
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lo extrae el TBP. En la muestra A3 realizamos la extraccién en TBP equilibra-
do, diluido en Xileno. E1 rendimiento fue muy bajo. La fase acuosa se oxidd

con 10g K2S20s, 3m2 H,0, y se 1levé a ebullicidon. E1 Tc fue extraido en 15me

de TBP equilibrado. Se recuperdé el 95% del Tc perdido en la primera extraccion,
lo que significé que el Tc en las dos fases organicas era el 97% del ahadido.
En Ta reextraccion con 2M NaOH se perdié ~8%. Sin embargo el valor del rendi-
miento quimico final indica que la electrolisis no fue cuantitativa. No se tie-
ne valor de la pérdida en este caso, pero puede preverse que la doble oxidacidn
modifica sustancialmente las condiciones para una electrolisis dptima. E1 mismo
efecto se dio para las muestras A5 y A7.

También puede verse como una reduccidn drdstica en la cantidad de H,0, no
afecta practicamente a la eficacia de extraccion (muestras A4, A6). En las mues-
tras Al y A2 1a diferencia de un 100% no se nota en el rendimiento quimico fi-
nal. Parece pues que el papel fundamental en la oxidacién corresponde al K,S,0g.

Las pérdidas producidas en el lavado son pequefias aunque muy variables.
Tal variabilidad mds bien podria achacarse a un distinta manipulacioén de los em-
budos de separacidn que a algiin fendémeno quimico especial. Menores variaciones
se dan en las pérdidas de reextraccidn; pero la interpretacién podria ser la
misma.

En cuanto a las muestras de un 1itro cabe hacer las siquientes observacio-
nes. La presencia o no de FH en el proceso de extraccidn-reextraccidn parece no
ser importante para el rendimiento del mismo (ver VPA, VPC). La diferencia en el
rendimiento de la electrolisis es achacable a problemas en la electrodeposicidn.
En efecto, se puede ver como dichos rendimientos son practicamente iquales en
VPC, A4 y A6. En estas dos Gltimas s7 se empleé FH. Son precisamente esos pro-
blemas los que hacen que VPA tenga un rendimiento quimico parecido al de Al o
A2, habiendo sido 1a extraccién mucho mds eficaz.

En el caso de la muestra VPB la reextraccidn se hizo con 15m% de NH,OH
concentrado. No hay diferencia en este paso con el NaOH 2M. La electrolisis se
efectué 1levando la solucidn a pH“6 con SO4H, concentrado y en las mismas condi-
ciones (2h, 0,35A) que con el NaOH 2M. Esto indica la necesidad de optimizar es-
te paso para el caso de NH,OH.

+ En las Tablas V.12, V.14, V.15, V.16 y V.17, el error asignado al rendi-
miento quimico es puramente estadistico y es el que se ha usado en los cil-
culos, aunque valga también la nota de la pdgina 119 . Sin embargo, este
error, en cualquier caso, apenas va a tener influencia en el error final,
frente al que procede de la mala estadistica debida a la baja actividad.
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Como comentario final cabe decir que los rendimientos quimicos obtenidos
son muy altos, incluso comparandolos con los que dan otros autores para voliime-
nes mds pequeiios de agua (Walker et al. 1980, Golchert y Sedlet 1969). E1 méto-
do descrito puede aplicarse a volldmenes mucho mds grandes de agua sin necesidad
de tediosas evaporaciones previas (Ehrhardt y Attrep 1978). E1 andlisis dura
unas 3h y unas 2h Ta electrodeposicion. Aun si se incluye la decantacidn duran-
te 1a noche, la rapidez del método permite utilizar pequefas cantidades de
99mTc para determinar el rendimiento quimico. Esto asegura su no influencia en
el recuento de ?°Tc en la muestra, si el °""Tc ha sido extraido recientemente
del generador de °°Mo (Mattson 1978). Sin embargo, aun siendo estas condiciones
de trabajo buenas, se observa una cierta dificultad en la reoxidacion al estado
VII del Tc. En efecto, casi son necesarios unos 10g de K,S,0g5 , por litro de
agua, para lograr una buena oxidacion. Estas cantidades son muy altas si pensa-
mos en el andlisis de muestras de 50 a 100 %.

Un camino muy interesante en la optimizacidn del proceso es el uso del
SO4Fe . 7H.0 como agente reductor. En la Tabla V.13 damos la cantidad de reacti-
vos utilizados en cada paso. Las pérdidas en alguno de ellos y el rendimiento
quimico final se dan en la Tabla V.14.

Hemos de advertir que la reextraccidon se hizo con 1M NaOH y la electroli-
sis fue de 1h a 0,7A. Las pérdidas son muy parecidas a las obtenidas con C1,5n
y no se ve diferencia en casi todo el proceso entre utilizar 1g/2 6 0,125g/% de
Cl1sFe . 6H,0. ST la hay, sin embargo, en la electrolisis, y ademds, como se ve,
esa pérdida es la que determina prdcticamente el rendimiento quimico. Por otra
parte, parece gue no hay diferencias cualitativas ni cuantitativas en hacer la
reextraccién con 1M 6 2M NaOH. Sin embargo, el haber variado las condiciones de
la electrolisis hace dificil la comparacidn con los resultados de la Tabla V.12.
Aun asi, se obtiene un rendimiento QUTmico muy alto en 1a muestra A8, con una
economia de reactivos respecto de otras muestras en la Tabla V.12.

Parece ademds, que es factible utilizar la minima cantidad de Cl;Fe . 6H,0
si se optimiza el paso de 1a electrolisis. Es evidente, de 1a suma de pérdidas,
que el proceso ha sido equivalente hasta la electrolisis para las dos muestras.

Probablemente volviendo a ias condiciones iniciales, 2h, 0,35A, se mejore
el resultado para el andlisis de A9. Desde luego, no presenta ningin problema
el utilizar 2M NaOH que, como vemos aqui y vimos en otro apartado,tiene una efi-
cacia de reextraccién muy cercana a la del 1M (~100%).

E1 método expuesto con SO,Fe parece tener las mismas cualidades que con
C12Sn. La economia de reactivos es mayor, asi como la facilidad de andlisis. En



Tabla V.13

Red-Precip. Oxidacidn Extraccidén-Reextraccidn
Muestra V(L) SOy Fe(g) ClsFe(g) 3MSOyH, (mf) H202 (ml) K2S208(g) TBP (mf) Xileno(m&) NaQHIM(m&)
A8 5 3,7 5,0 80 1 10 10 30 15
A9 5 3,7 0,63 80 1 10 10 30 15

Caracteristicas y cantidad de reactivos usados en el andlisis de dos muestras

de reduccidn~-precipitacidn

con el sistema SOqFé + ClsFe.

de agua de mar por el método

Tabla V.14
Muestra Extracciodn Reextraccidn Electrolisis Rend. quimico
A8 5,5 2,1 10,3 80,5 £ 1,2
A9 5,1 2,3 28,5 65,3 + 1,0

Pérdidas y rendimiento quimico final, en %, en el anilisis de las muestras de agua

de mar de la Tabla V.13.
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los dos métodos, excluyendo la decantacidn inicial, la duracién del analisis
fue de unas 6h.

La medida de las actividades han sido realizadas en Lund por J. Rioseco.
E1 detector utilizado trabaja en régimen Geiger-Miiller con un gas de 1lenado
99% Argon+1% Isobutano. Posee un blindaje de unos 10cm de Pb mds unos mm de Cu,
y un blindaje de anticoincidencias cldsico. E1 sistema es de cinco canales. Es
decir, son cinco los detectores que pueden trabajar a la vez. E1 fondo tipico
en ellos va de 0,15 a 0,25 cpm y una eficiencia de recuento de hasta el 40%.
Cada muestra es medida en siete periodos de 200 min y en cada detector.

En la columna 4 de la Tabla V.10 se dan los resultados de las actividades
obtenidas. Son ciertamente bajas y, dado el error con que se han determinado,

proporcionan s6lo una idea del orden de magnitud de dichas actividades.

Los 1imos procedentes de la depuradora de Valencia fueron analizados se-
gin el procedimiento quimico esquematizado en la Figura V.6.

En 1a Tabla V.15 mostramos los resultados. Las diferentes muestras son
parte de una muestra total de ~200g.

Como se ve, hay una cierta dispersidn en los rendimientos quimicos obte-
nidos, relacionada con un progreso en la aplicacion del método quimico.

La muestra L1, a 1a que se le ahadié el 99mTc, fue calcinada a 600 °C du-
rante lh.Las cenizas se mezclaron con 10g de (NH,),S,0s mds 1mg de H,0,, y se
intentdé disolverlas en 80mg de 3M SO.H,. Al calentar para 1levar a ebullicidn,
hubo una efervescencia violenta, de manera que se produjeron pérdidas.

E1 filtrado se realizé con bastantes dificultades y utilizamos unos 20mg
y, despuds, 10m% de 3M SO,H, para el lavado del precipitado. La extraccidn se
vediz6 con 15m¢ de TBP equilibrado en presencia de 2mg de FH y la fase orgdnica
se lavé con 25m¢ de 3M SO4H, y 0,5m& de FH. La reextraccidn se hizo con 15mg de
NaOH 2M de la fase orgdnica diluida previamente en 30m% de Xileno. La electroli-
sis fue de 2h a 0,35A. Elrendimiento final fue del 32%, observdndose unas pérdi-
das del 9% en la electrolisis. E1 tiempo total de analisis, incluyendo la elec-
trolisis no pasé de 6h. E1 mismo tiempo duraron los andlisis de vegetales y fil-
tros que se describen mas tarde.

En las siguientes pruebas se cambié el método de disolucidn de la muestra
en 3M SO,H,. En efecto, la efervescencia, producida previsiblemente por el ata-
que del SO4H, a los carbonatos presentes en la muestra, se evité afiadiendo el
acido lentamente.

Ya fuesen las cenizas, procedentes de la calcinacién, o la muestra direc-
tamente se suspendia en agua destilada. La suspensién se mantuvo con un agitador



Tabla V.15

Muestra Masa (g) Rendimiento (%) Actividad (pCi/g) Fecha de medida A
L1 20 32,0 £ 0,8 0,041 = 0,017 23-2-83
0,035 + 0,016 19-4-83 0,39 = 0,20
0,033 * 0,017 21-6-83
0,035 + 0,017 27-6-83 0,46 + 0,18
L2 100 7,0 £ 0,4 0,015 ¥ 0,016 1,2 + 0,8
L3 20,5 8,8 + 0,1
L4 20,7 43,9 £ 0,5 0,027 + 0,010 0,40 = 0,11
L5 20 62,9 = 1,0 0,015 + 0,007 22-7-83
0,014 + 0,007 6-9-83 0,55 £ 0,15
0,013 * 0,008 4-10-83

Caracteristicas y resultados obtenidos con las muestras de limos procedentes de la depuradora de aguas de Valencia.
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magnético, calefactor a 1a vez, de forma que la masa se distribufa uniformemen-
te en el agua. _

A la suspensidon se le afiadia gota a gota SO,H, concentrado. Cuando el me-
dio era acido, se hacfa un cdlculo del volumen a verter de SO4H., concentrado pa-
ra que dicho medio 11egase a ser 3M SOu.H,.

Posteriormente, se le afadfan las mismas cantidades de oxidantes, (NH,),S:
Og ¥y H202, y se Tlevaba a ebullicidon. Las cantidades de reactivos usadas fueron
en general, las mismas. Lo Gnico variable fue el 3M SO4H, usado para lavar el pre-
cipitado en la filtracidn. Dependia de como fuese el paso del filtrado, aunque la
cantidad total, suspensidon mds lavado, no superd nunca los 150 mf. En el caso de
la muestra L2, siendo de masa notablemente superior , se usaron mayores cantida-
des de reactivos, aunque siempre manteniendo las proporciones.

Los rendimientos quimicos aumentaron considerablemente (columna 3 de la Ta-
bla V.15) en las muestras L4 y L5. No ocurre asi con las L2 y L3. E1 motivo debe
relacionarse con que en ninguna de las dos Gltimas, se realizé calcinacidn pre-
via. Posiblemente el °°Tc presente en estas muestras esté 1igado, en buena pro-
porcidn, a materia orgdnica. En ese caso, s6lo una calcinacion lo liberaria de
ella, para pasar,luego, a ser extraido en TBP. Una anomalia observada mds tarde,
al medir las actividades, fue la aparicidon de una ligera contaminacifn a en L2 y
L3, al contrario de L1, L4 y L5.

En l1a columna 4 de la Tabla comentada, se dan 1o resultados de las activi-
dades medidas con nuestro detector proporcional. Las cuentas por minuto netas de
cada muestra se convirtieron en desintegraciones por minuto a través de la Figura
V.10 o, mds concretamente, de la Ecuacidon V.6. Las actividades finales se calcu-
laron dividiendo por el rendimiento quimico, por la masa de limo empleada y por
el factor 2,22 para pasar a pCi. E1 error asignado a las actividades, procede de
la combinacién convencianal entre el obtenido por el ajuste y el del rendimiento
quimico. Aquél viene determinado por la estadisitica de recuento de la muestra y
del fondo.

Siempre se comprob6 si 1a muestra patrén, utilizada para medir el rendi-
miento quimico, estaba contaminada. Para ello, se decaer durante una o una sema-
na y media el 9Mre depositado para después medirla con nuestrc detector. En ge-
neral, la actividad que excedia del fondo se supuso, y se comprobl en algunos ca-
sos, era °°Tc. E1 rendimiento quimico nos da el % de esa actividad en exceso, que
pasé a la muestra final. En consecuencia, las cuentas por minuto netas producidas
por la muestra se corregian, a su vez, restanddle esa .cantidad.

Obviamente, el error cometido en esta operacidn, se acumulaba de la manera
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convencional a los producidos por las otras fuentes de error.

Siendo las actividades tan bajas, se puso especial cuidado en la eleccidn
del fondo para cada muestra. En general, usamos el fondo medio, pero, en algunas
ocasiones, se tuvo en cuenta el fondo obtenido en los dias cercanos a los de la
medida de la muestra.

Siguiendo las observaciones de Col1é et al. (1980), no dudamos en poner el
valor final de la actividad de la muestra L2. Viendo el rendimiento quimico obte-
nido esperdabamos tal resultado. Y le asignamos el sentido que ya comentamos en
la Secci6n anterior. Esperando un resultado similar la muestra L3 no fue medida.

En general, si consideramos los errores obtenidos, las actividades medidas
son compatibles. Las diferencias estdn casi todas dentro de una desviacidn stan-
dard. De todas maneras no se puede desechar la posibilidad de una distribucidn
inhomogénea del °°Tc en la muestra. El17o habria que demostrarlo con muestras mds
activas.

Tanto la muestra L1 como la L5 se midieron varias veces, en un periodo lar-
go de tiempo, (columna 5 de la Tabla). En ninguno de los dos casos se observé un
decrecimiento significativo de la actividad, 1o que interpretamos que procedia
de un isétopo de vida larga.

A la vez, empleamos nuestro método de identificacién de °°Tc. Para ello
recalibramos el valor de A siguiendo las indicaciones del apartado anterior. En
la Fig. V.13 presentamos su valor para cada muestra patron usada. E1 valor medio,
~ 0,38, difiere del de 0,34 propuesto anteriormente. E110 no es de extrafar si
pensamos que las medidas se hicieron en un periodo posterior. Y, en ningiin caso,
se puede presumir que este valor no va a cambiar. Por ello, insistiendo en lo
dicho, es muy conveniente la recalibracidn periddica del detector, para evitar
errores sistemdticos en las medidas. '

De nuevo se observa que A no varia significativamente con la actividad de
la muestra patron. Con las muestras menos activas las valores de A son menos
precisos como era de esperar.

En 1a columna 6 de la Tabla V.15 damos los valores de los A medidos para
cada muestra. En el caso de L1 se midi0 en dos ocasiones dando valores compati-
bles con los de la Figura V.13 aunque con un error grande. Como veremos en otras
medidas, la Gnica manera de reducir este error es el aumento de la actividad de
la muestra. Para L2 se obtiene un valor muy distinto del esperado. No es de ex-
trafiar dada 1a bajisima actividad de la muestra. Con L4 y L5 se obtienen valores
que, aunque muy imprecisas, son compatibles con que la actividad en Tas muestras
sea mayoritariamente °°Tc.
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Figura V.13.- Valor de A vs. actividad de las muestras patrén de °°Tec.



156

Asi, a partir de estos valores de A , de que la actividad es de vida lar-
ga y que se sigue la quimica del Tc, es razonable dar por confirmado que la ac-
tividad es precisamente de °°Tc. _

En resumen, ya que se espera que el ?°Tc esté en bajisimas concentraciones
en las aguas ambientales, es necesario procesar cientos de 1itros de agua para
obtener valores significativos de su actividad. Ningin método de los existentes
puede atacar este problema con posibilidades de exito. Es cierto que con el mé-
todo de reduccidon-precipitacion, se aumenta enormemente la posibilidad de mani-
pulacion de grandes volldmenes de agua. Pero no los volimenes que representan
unos gramos de estos barros.

Para dar medidas cuantitativas, es decir, pCi/% de agua, se necesita cono-
cer el grado de retencion de Tc en la coagulacidn o precipitacidn y, por supues-
to, rélacionar el nlimero de gramos de barro con los litros de agua tratados.

Estos resultados preliminares nos confirman la posibilidad de usar este
método para medir®?Tc y nos pone en mejor disposicifén de atacar el problema del
°?T¢c en el medio ambiente.

La estructura basica del procedimiento quimico que se estd describiendo
con detalle ha sido sometida a prueba en dos ejercicios de intercalibracidn.

En uno de ellos, organizado por el Laboratorio Internacional de Radiac-
tividad Marina de Ménaco, el resultado obtenido se separaba del valor medio en
(- 14 + 20)% (Hoim et al. 1983). Las muestras eran algas del Mar de Irlanda con-
taminadas por una planta de reprocesamiento de combustible. En el otro, organi-
zado por el EML de Nueva York, las muestras eran vegetales contaminadas por una
planta de difusién gaseosa. E1 resultado se separd un (-3 + 8)% del valor medio
(Holm et al. 1983, Volchok y Feiner 1983).

Durante el afio 1983 hemos realizado en Sevilla un ejercicio adicional de
intercomparacién con el Prof. Attrep de la Universidad del Estadc de Texas. Las
tres muestras proporcionadas por €1, eran vegetales a 1os que se habfa someti-
do a una desecacifn y un posterior pulverizado.

E1 ejercicio nos ha servido para confirmar la validez de nuestro método
radioquimico, ya vista -en las intercalibraciones que acabamos de mencionar, y
aplicar nuestro método de identificacién a muestras algo mds activas.

En Ta Tabla V.16 mostramos los resultados obtenidos. E1 procedimiento qui-
mico utilizado fue el mismo para las tres. A 2g de muestra se aﬁadfangngc, y
se sometia a una calcinacidn a 600°C, durante lh. Las cenizas obtenidas se mez-
claban con 59 de (NH.)2S20s y 1Imf de H,0,. La mezcla se disolvia y 1levaba a
ebullicién en 80 me de 3M SO,H,. Posteriormente, se filtraba la solucion y el
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Tabla V.16
Muestra Rendimiento (%) Actividad (pCi/g) Attrep (pCi/g) A
Tc-249 70,74 £ 0,66 6,48+0,33 4,03 + 2,03 0,40 £0,01
Tc-432 71,05%1,01 5,81 +0,30 4,46 £ 1,38 0,37+0,01
Tc-64 61,31+ 1,08 7,02+0,37 4,30 + 1,11 0,40+ 0,01

Resultado del ejercicio de intercomparacidn con muestras vegetales.

precipitado se lavaba con 20 m2 de 3M SO,H,. La extraccidon se realizé con 15 mQ
de TBP equilibrado en presencia de 2 m¢ de HF y, tras un lavado de 1a fase or-
gdnica con 25 m de 3M SO,H, y 0,5 mg de HF, se reextrafa con 15 mg de NaOH 2M
de la fase orgdnica disuelta en 30 m¢ de Xileno. La electrolisis fue de 2h. a
0,35 A.

Los rendimientos quimicos obtenidos fueronde ~70%, excepto en el caso de
la muestra Tc-64, ~61%, donde se observaron algunas pérdidas en la electrolisis.

En la columna 3 de l1a Tabla V.16 se dan las actividades obtenidas. Como se
ve el grado de precisidn es mayor, debido a que, ciertamente, eran muestras algo
mds activas que los 1imos. Y eso se refleja en el valor obtenido para A (columna
5), que demuestra casi sin ambiguedad que la actividad medida es °°Tc.

En la columna 4 estdn los valores obtenidos por el grupo de Texas. En gene-
ral, las actividades son concordantes identro de una desviacidon standard, excep-
to en Ta muestra Tc-64 donde las dos medidas difieren poco mds de dos desviaciones
standard. En cualquier caso, como el mismo Prof. Attrep reconoce (Attrep 1983),su
procedimiento quimico da rendimientos muy bajos, del 10 al 20%. De hecho, estd di-
sefiado para separar °°Tc de muestras de U y tiene muchos pasos intermedios que
pueden ser innecesarios. Todo ello se refleja en 1os errores asignados a sus acti-
vidades, del 26 al 50%, desde luego, no comparables a 1os nuestros, tipicamente
del 5%.

Un trabajo mds extenso ha consistido en la medida del contenido de °°Tc en
muestras atmosféricas.

Hay pocos datos de °°Tc atmosférico. Como ya se comentd, Attrep et al.
(1971) y Ehrhardt y Attrep (1978) midieron unas 14 muestras de agua de 1luvia.
Recientemente, Holm y Rioseco (1983) han publicado datos de "fallout" de °°Tc.

Las muestras, 1iquenes "Claedonia alpestris" fueron tomadas anualmente. Los datos
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cubren desde el afio 1960 a 1976.

Con nuestras medidas de filtros pretendemos contribuir a aumentar el ar-
chivo de datos sobre *°Tc en la Naturaleza, dar una estructura mis fina de parte
de 1a curva de "fallout" anual presentada por Holm y Rioseco (1983) y, desde
luego, poner a punto nuestro procedimiento quimico para el caso de filtros atmos-
féricos.

Los radionidclidos vertidos a la atmdsfera se adhieren a las particulas de
polvo atmosférico. Si, mediante procedimientos convencionales, se consigue reco-
lectar tales polvos, tendremos un indicador de la actividad presente en la at-
mésfera.

Nuestras muestras fueron tomadas diariamente desde el afio 1965 al 1967, en
el antiguo edificio de la Universidad de Sevilla, siendo conservados desde enton-
ces por el Departamento de Termologia que amablemente nos las cedié. Mediante un
compresor, se hacia pasar aire a través de filtros de celulosa. Un contador de
gas media la cantidad de aire filtrado. Las muestras se usaban para medir radiac-
tividad total atmosférica.

Dado que la actividad de °°Tc en cada filtro diario era previsiblemente pe-
quefa, consideramos conveniente el andlisis conjunto de varios filtros a la vez.
En concreto las muestras que habfa de 1965 se agruparon mensualmente. La media
fue de 29 filtros por mes, siendo el mes de Septiembre el que menos tenia, unos
25. Las muestras del afio 1966 y las de 1967 se agruparon cada dos meses, con ob-
jeto de aumentar la actividad concentrada y, por tanto, ia precisién de la medi-
da. A ello habfa que afadir el intento de aplicacién de nuestro método de identi-
ficacién de °°Tc. La media de filtros por cada par de meses fue 50 en el afio 1966,
teniendo en cuenta que durante los meses de Julio y Agosto sélo se obtuvieron 30
muestras entre 1os dos y que el mes de Diciembre sélo habfa dos filtros. En el ca-
so del ahol967 1a media fue de 48 filtros, contando con gque durante Julio y Agos-
to s6lo se recolectaron 29.

E1 procedimiento quimico usado fue en todo andlogo al aplicado en las mues-
tras vegetales. Cada filtro se cortaba en 4 6 5 trozos y el grupo de todos ellos
se ponia en un crisol de porcelana. Una vez depositado el L para medir el ren-
dimiento quimico, se realizaba una caicinacién a 600 °C durante lh. Para las mues-
tras bimensuales, el periodo de calcinacidén hubo de aumentarse hasta lh y media
0 incluso 2h. Aunque no se hizo un control riguroso, si 1legamos a la conciusidn
de que las pérdidas durante la calcinacién alcanzaban tipicamente el 20%.

Las cenizas se mezclaban con 8g de (NH;)»S,0s, 100 en el caso de muestras
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bimensuales, y 1m% de H,0,. La mezcla se disolvia en 80m& de 3M SO4H., 1levdndo-
la a ebullicidn. La solucidn, una vez fria, se filtraba y el precipitado se la-
vaba con 20m¢ de 3M SO,H,. E1 °°Tc era extraido con 15m% de TBP equilibrado y en
presencia de 0,5m2 de FH. La fase orgadnica se lavo con 25m¢ de 3M SO,H, y 2mf de
FH. Desechada 1a fase acuosa, usamos 15m¢ de NaOH 2M para reextraer el °°Tc de
la fase orgdnica, previamente disuelta en 30mg de Xileno. Pasados unos 15 min la
fase acuosa (1a soluci6n de NaOH 2M) se pasaba directamente a la célula electro-
1itica, donde se realizaba la electrolisis a 0,35A, durante 2h.

Los rendimientos quimicos se dan en la Tabla V.17, columna 3. Los valores
van desde el 53% al 87% y su valor medio es del 66%. Pero excepcionalmente Tos
rendimientos de las muestras de Enero-Febrero y Marzo-Abril de 1966 son excesi-
vamente. En estos dos casos se observaron pérdidas de 49% en la electrolisis,
debidas, previsiblemente, a un mal montaje de 1a célula electrolitica y una mala
manipulacion de Ta muestra final. Tales valores no se han incluido al calcular
el valor medio.

En 1a columna 2, de 1a misma Tabla, damos el valor del volumen de aire fil-
trado en m®. Y en la columna 4 la actividad especifica en pCi por cada 1000 m® de
aire filtrado. Para mejor ilustracidn presentamos estos resultados en la Figura
V.14,

Las actividades se han calculado de la manera ya especificada, 1o mismo que
los errores. Se controld si los patrones usados para medir el rendimiento quimico
tenian alguna contaminacidn, y, en ese caso, se procedid a restar su contribucidn
a la actividad final. Cuando ocurrié asi, 16gicamente el error asignado a las ac-
tividades crecié. Asi en algunas muestras bimensuales, mas activas que las men-
suales en su mayoria, pueden observarse errores algo altos. E1 generador de ??Mo
usado para el andlisis de éstas presentd umacontaminacidén sistematica. Tal conta-
minacién se identificd, en algunos casos, como *°Tc.

De las muestras mensuales, afio 1965, caben destacar las de Noviembre y Di-
ciembre. Presentan un error alto debido, en la primera, a un bajo rendimiento
quimico, 1o que redunda en la actividad recogida y én Ta segunda a una leve con-
taminacion del patrén.

En cuanto a las muestras bimensuales, con ias dos primeras, Enero-Febrero y
Marzo-Abril de 1966, se obtuvieron rendimientos quimicos bajos y, por tanto, me-
nos actividad de la esperada. Las dos siguientes, de alto rendimiento quimico,
sin embargo, eran realmente poco activas, como puede verse en el resultado. La
subida posterior en Septiembre-Octubre de 1966, hizo sospechar la posibilidad de
una sobreestimacion de contaminacidn en los patrones de rendimiento quimico. Se



Tabla V.17

Muestra Volumen (m3) Rendimiento (%) Actividad (pCi/1000m?) A
Septiembre 12526, 76,7 £ 1,1 0,071 = 0,009 0,35 £ 0,04
Octubre 14946 72,1 + 1, 0,020 * 0,005

1965 Noviembre 14711 59,4 + 1,0 0,023 = 0,010
Diciembre 13435 74,2 + 1,1 0,022 + 0,008
Enero-Febrero 25832 38,2 + 0,8 0,024 * 0,004
Marzo-Abril 28059 35,7 £ 1,6 0,018 = 0,004
Mayo-Junio 27425 80,0 =+ 1,1 0,005 * 0,003
1966 Julio-Agosto 17564 71,0 £ 1,2 0,007 = 0,006
Sept.-Octubre 29001 72,8 £ 1,2 0,039 + 0,004 0,41 + 0,05
Nov.-Diciembre 16626 71,8 * 1,2 0,021 *= 0,007 0,48 * 0,09
Enero-Febrero 17428 69,9 = 1,2 -0,014 + 0,008
Marzo=-Abril 29586 53,4 + 0,9 0,019 + 0,005 0,47 + 0,10
1967 Mayo-Junio 30779 87,3 £ 1,4 0,009 = 0,003 0,35 + 0,04
Julio-Agosto 14429 79,8 £ 1,2 0,078 + 0,016 0,40 + 0,06
Sept.~Octubre 26301 76,6 £ 1,1 -0,003 + 0,003

Caracteristicas y resultados obtenidos con las muestras de filtros atmosféricos.
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puede desechar tal idea puesto que tanto las muestras de Mayo-Junio como la de
Julio-Agosto tenian patrones distintos y esta Gltima, a su vez, tenfa el mismo
patrén que la muestra Septiembre-Octubre de 1966.

Las muestras de Enero-Febrero y Septiembre-Octubre de 1967 dieron nimeros
de cuentas cercanos o, incluso, por debajo del fondo, aun siendo productos de
buenas separaciones quimicas. Mostramos los resultados obtenidos tanto en la
Tabla como en la Figura, asigndndoles el significado ya comentado (Collé et al.
1980).

Parece que durante el tiempo observado hay unos niveles de actividad bas-
tante parejos. Sin embargo, aparecen tres picos bien diferenciados,especialmente
durante los afos 1965 y 1967, que se localizan en épocas muy concretas: Agosto-
Septiembre-Octubre. Desde el punto de vista experimental, los valores de la acti-
vidad en lostres picos son significativamente distintos a los demds. Asi pues,
cabe relacionarlos con aportes a la atmdsfera de cantidades de *°Tc. Dada su se-
mivida, el posterior decaimientdo- de la actividad debe relacionarse con fendme-
nos meteoroldgicos, especialmente 1a 1luvia que, en la ciudad, suele ser abun-
dante en el mes de Octubre.

Un mayor nimero de muestras, la relacion de estos resultados con otros en
otros lugares y la busca de posibles tests nucleares durante esa época, daria
mds luz sobre el problema.

Utilizamos nuestro test de identificacién cuando el nimero de cuentas lo
permitia. Los valores de A obtenidos son compatibles con los de la Figura V.13.
En todos los casos de que la actividad presente en las muestras es °°Tc. Dada la
similitud entre ellas, estos valores obtenidos confirman que las actividades me-
didas son bdsicamente ?°Tc. Los errores asociados a A, ciertamente altos, no son
mds que el producto de las bajas actividades que manejamos.
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CONCLUSIONES

En el trabajo que se describe en esta Memoria hemos explorado las posibili-

dades que ofrece un detector proporcional de flujo de gas para la medida de ra-

diacién o y 8. Y To hemos utilizado para detectar radiactividad a y B total y

%3Tc en muestras ambientales. En concreto:

1°-

2°-

3°-

4°-

5°-

Hemos estudiado la respuesta de nuestro detector a radiacién B y encontrado
que la forma del plateau para cada emisor B estd relacionada sistemdticamente
con la energia mdxima de su espectro. Consecuentemente, ya que dicha energia
se puede relacionar con la eficiencia de recuento para tal emisor, se puede
dar a 1a vez el valor de su actividad. Y ello con s6lo dos medidas.

~De 1a misma manera, analizamos el comportamiento del detector con las par-
ticulas o. Aparecen impulsos pequefios, que contra 1o propuesto por otros auto-
res, mostramos no pueden ser producidos directamente por las mismas particu-
las a en su mayor parte. Estos impulsos pequefos pueden interferir en el re-
cuento de la actividad B de la muestra, si ésta la tiene. Mostramos también
por el espectro de estos impulsos y por otras consideraciones cualitativas

que este efecto (Crosstalk o) estd estrechamente ligado al esquema de desin-
tegracion del emisor o, y posiblemente, pero en menor grado, a particulas o
retrodispersadas en el soporte de la fuente, asi como a rayos X producidos

por la particula o desde que sale de la fuente.

Demostramos la posibilidad de medida de actividades B en presencia de acti-
vidades a incluso cuando la relaci6n de actividad o a B es muy grande, si e-
fectuamos las correcciones por Crosstalk. Ponemos a punto un método de recuen-
to simultdneo de actividades a y B totales en muestras de aguas ambientales,
rdpido y seqguro, que puede servir como medida previa de un andlisis mds deta-
1lado de las muestras o como control radioldgico rutinario en lugares donde
no existe un peligro "a priori" de contaminacidn radiactiva.

Aplicamos dicho método a aguas del rio Guadalquivir y damos el valor de la
actividad o y B total en diversos puntos del rio, desde Sevilla a la desembo-
cadura, en varias épocas de los afios 1981 y 1982. Llegamos a relacionar tales
datos con fendmenos meteorolégicos y aporte de *°K marino.

Hemos calibrado nuestro detector para la medida de actividades de °°Tc en
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muestras naturales, y proponemos un método para identificar el °°Tc en di-
chas muestras. Asi podemos descubrir la presencia de contaminantes o y/o B
que podrian falsear las medidas de actividades e incluso evaluar su aporta-
cion cuantitativa.

Hemos desarrollado un proceso radioquimico de separacion de °9Tc para va-
rios tipos de muestras naturales, Se analiza con cierto detalle cada uno de

sus pasos para la eleccidn de Tas mejores condiciones de trabajo.

Para el caso de aguas naturales aportamos un método de preconcentracidn

de °9Tc, basado en su reduccién con C1,Sn o SO,Fe y posterior coprecipita-

cidn con Fe (III). Asi se puede concentrar °°Tc de voliimenes grandes de a-
gua. Y ello es muy importante, dada su baja actividad especifica.

También encontramos otro procedimiento de preconcentracidn de °°Tc en a-
guas naturales, aprovechando los barros de desechos de las depuradoras de
agua. Dado que unos gramos de tales barros pueden relacionarse con cientos
de litros de agua, el progreso es evidente. Ponemos a punto un método de
separacién de %°Tc de esos barros, medimos su actividad en ellos y la hemos
identificado como procedente de °°Tc. Asi proponemos un método de medida de
°3Tc en aguas ambientales mucho mds sensible que los que corrientemente se
encuentran en la literatura..

Aplicamos nuestro método de separacién e identificacién de °°Tc a mues-
tras vegetales, en un ejercicio de intercomparacifén. Y en este caso hemos
comprobado para muestras algo activas, la validez de nuestro método de se-
paracion y el de identificacion.

Hemos medido el contenido de %°Tc en muestras mensuales de filtros atmos-
féricos de los afios 1965 a 1967, tomadas en la Universidad de Sevilla. Apar-
te de adaptar el método quimico a este tipo de muestras, aportamos un buen
conjunto de datos de °°Tc atmosférico que incrementa el escaso nimerc de e-
110s existentes en la literatura.
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