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Capitulo 1: Introduccion

Introduccion

Los radionucleidos cosmogénicos de periodo de semidesintegracion grande se encuentran en
la naturaleza a niveles traza, lo cual hace que su medida sea realmente dificil. El hecho de que
en la técnica de espectrometria de masas convencional sea muy dificil la discriminacion entre el
radionuclido que se desea medir y su interferente, hacia necesario el disefio y construccion de un
nuevo sistema de espectrometria de masas que cumpliera con estas expectativas.

La Espectrometria de Masas con Acelerador (AMS) es una técnica para la determinacion de
cantidades traza de radionuclidos de periodo de semidesintegracion grande, en la que un
acelerador de particulas generalmente electrostatico de tipo tandem se acopla a un
espectrometro de masas que contiene los elementos convencionales para el transporte y la
seleccion de iones en funcion de su masa y energia, de tipo magnético y electrostatico. La
concentracion de los radionticlidos de interés se mide mediante la identificacion y recuento de
los iones con técnicas de deteccion nuclear que se pueden usar ya que los iones viajan a energias
del orden del MeV/nucledén. La concentracion del radiontclido problema se puede determinar,
comparando el numero de cuentas que llega al detector con la corriente de iones del nucleo
estable, ya que en AMS la medida es de caracter relativo. Los principales atributos de la técnica
estriban en la alta sensibilidad, casi una selectividad total y un amplio rango de medida de la
concentracion del radionticlido. El desarrollo del AMS ha aumentado la sensibilidad de
deteccion en varios ordenes de magnitud con respecto al espectrometro de masas convencional.
Los interferentes isobaricos y moleculares, ademas, pueden ser separados casi completamente.

En los afios 70 comenzaron a instalarse los primeros espectrometros de masas con acelerador
tipo tandem, con la finalidad principal de la medida de "*C (T,,,= 5730 a), en pequefias muestras
con aplicaciones desde datacion arqueologica a estudios de cambio climatico. Pronto se vio su
potencial para la utilizacion del sistema para otros radionuclidos, y aplicaciones tan diversas
como la Fisica Nuclear Basica, Astrofisica, Ciencia de los Materiales, Biomedicina, Geologia y
todas las ciencias ambientales y paleoambientales; por lo que el uso de AMS se extendio a
radiontclidos como '"Be (T, = 1,51x10° a), *°Al (T, = 7,17x10° a) y *°CI (T,,=3,01x10° a) y
también isotopos pesados como 'PI (T, = 1,57x10° a), *°Pu (Ty, = 24360 a), y otros
radionuclidos de Pu.

El alto coste de la técnica de AMS de alta energia (3-14 MV), ha impedido su implantacion en
muchos laboratorios a nivel mundial. A lo largo de estos afos la evolucion del AMS ha ido
enfocada a la obtencion de la maxima viabilidad de las medidas de estos radionuclidos, en
sistemas de baja energia, es decir aquellos sistemas en los que la tension de terminal del
acelerador esta sistematicamente por debajo de 1 MV. En 1999 se disefa y construye, por parte
del grupo de Fisica de Particulas del ETH de Zurich, el primer AMS de Baja Energia
(TANDY), con un voltaje del terminal de 600 kV y un area de 4,5x6,5 m>, siendo el principio
de este tipo de sistemas AMS.
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En 2005 el Centro Nacional de Aceleradores (CNA), adquiere un sistema de Espectrometria
de Masas con Acelerador de Baja Energia de 1 MV de voltaje de terminal denominado SARA
(Spanish Accelerator for Radionuclides Analysis), desarrollado por la empresa High Voltage
Engineering Europe (Amersfoort, Holanda), ocupando un area de 3.8x6.3 m’.

La adquisiciéon de SARA ha permitido la implantaciéon de la técnica de AMS en Espafa
mediante el desarrollo de distintas Tesis Doctorales sobre el uso de dicho sistema para las
medidas de distintos radionuclidos en muestras de interés ambiental. Con esta Tesis
completamos los estudios previamente hechos introduciéndonos en la medida de los
radionuclidos '’Be y *°AlL

El '“Be y °Al son radiontclidos muy utilizados en diversas ciencias. El '"Be es una
herramienta muy util en geologia y geocronologia, ya que es un trazador muy importante en la
tierra. Es utilizado para el conocimiento en el modelado y transformacién de paisajes, en
estudios de variaciones del clima, cambios en el flujo la radiacion coésmica, datacion de rocas
(junto a *°Al), tasas de erosion y denudacion en superficies y sedimentos, estudio de su
produccion en la atmosfera y en superficies y su posterior distribucion, en estudios del reciclado
de sedimentos en volcanes y también en residuos de la industria nuclear. Por otra parte, debido a
su produccioén en la tierra, el °Al es también utilizado para la datacion de rocas y sedimentos y
en la datacion de superficies junto a '°Be y en estudio de rocas lunares y meteoritos. Ademas, en
las ultimas décadas, el “°Al se utiliza en Biomedicina, ya que se utiliza como trazador en el
metabolismo de seres vivos. Estudios de su absorcion por rifiones y cerebro ha conllevado su
uso en investigacion de enfermedades como disfunciones renales o incluso la enfermedad de
Alzheimer.

La importancia de estos dos radiontclidos requeria de su estudio y aprendizaje en el Centro
Nacional de Aceleradores. Anteriormente, en las instalaciones del CNA se prob¢ la capacidad
del AMS de baja energia para detectar *°Al en los test de aceptacion que se llevaron a cabo
después de su instalacion. Hasta ahora, sin embargo, con esta Tesis se ha llevado a cabo el
trabajo de optimizacion de las medidas de *°Al en el sistema y el desarrollo de la radioquimica
asociada para el aislamiento y obtencion de ambos radiontclidos en diferentes tipos de
muestras. Estos puntos son los objetivos principales de esta Tesis Doctoral.

Con la obtencion de estos conocimientos se contribuird la apertura de nuevas lineas de
investigacion tanto del grupo de Fisica Nuclear Aplicada como en el CNA y a su vez, a tener la
posibilidad de realizar medidas rutinarias, de sendos radionuclidos, de otros grupos de
investigacion en el Centro Nacional de Aceleradores.

El desarrollo de esta Tesis Doctoral se muestra en esta memoria dividida en 6 capitulos. En el
capitulo 2, se realiza un esbozo de una de las primeras preguntas que nos podemos realizar al
leer las lineas anteriores. ;Qué es un sistema de Espectrometria de Masas con Acelerador? En
este capitulo se realiza una disertacion de los elementos del sistema y funcionamiento de este
tipo de sistemas y posteriormente una descripcion del sistema de AMS del Centro Nacional de
Aceleradores de Sevilla (SARA), dividiendo el relato en tres partes: zona de baja energia,
acelerador y zona de alta energia, en el que se describen los elementos y lentes que conforman
el sistema.

La produccion de '°Be y *°Al en la tierra es similar. Los rayos cosmicos inciden en la tierra
<7 . 7 7 1 2 o]
produciéndose reacciones nucleares de espalacion, en la atmésfera (‘*Be y Al “meteorico”) y
en la superficie de la tierra, concretamente en cuarzo (‘’Be y *°Al “in situ”). En el capitulo 3 se
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realiza una descripcion de la produccion y distribucion de ambos radiontclidos en la tierra, y
sus aplicaciones en diferentes ciencias.

En el capitulo 4 se realiza una descripcion detallada del trabajo realizado para llevar a cabo la
optimizacién del sistema para la medida de 2°Al, consistiendo en la obtencién de la transmision
del haz después del proceso de stripping, las medidas de diferentes estandares para la obtencion
de la recta de calibrado y las medidas de los valores de fondo, para los estados de carga +1 y +3.
A su vez se ha realizado un estudio de la variacion de la corriente respecto a la matriz de metal y
su concentracion, con la que se mezcla la muestra y comparacion con TANDY. Posteriormente
se describen los procesos radioquimicos utilizados para la determinacion de las concentraciones
de '""Be y *Al en diferentes tipos de muestra, dependiendo de si el radionuclido ha sido
producido en la atmdsfera (metedrico) o en la superficie (in situ). Finalmente se realizan
estudios de variacion de la corriente obtenida dependiendo de la temperatura de calcinacion de
Al(OH); a AlLO; y del efecto en la corriente del uso de coprecipitantes en la obtencion de
AI(OH);, comparando los sistemas SARA Y TANDY.

En el capitulo 5 se realizan la determinacién de las concentraciones de *°Al y '“Be, en
diversos tipos de muestra. Por ejemplo, en muestras de cuarzo las concentraciones medidas en
SARA son comparadas por las ya obtenidas por el laboratorio SUERC en las mismas. En este
tipo de muestras, nos centraremos en la implantacién y optimizacién del proceso radioquimico
en nuestro laboratorio. E1 °Al en la atmésfera no esta muy estudiado, por lo que con el objetivo
de aportar nuevos datos sobre “°Al y '°Be, se han extraido sendos radionuclidos de filtros de
aerosoles atmosféricos, ofreciendo sus ratios y concentraciones en una estacion a nivel del mar,
medias latitudes y en la ciudad de Sevilla y su correlacion con las condiciones climaticas. El
""Be meteodrico se mide en muestras de sedimentos del rio Guadiana, con cuyos resultados
obtendremos la tasa de denudacion (erosion), en el estuario y serd comparado con la tasa de
denudacién obtenida por el método del balance de sedimentos. Con respecto a la industria
nuclear, se ha determinado '’Be en muestras de resinas intercambiadoras de iones de centrales
nucleares, por las que se han hecho pasar aguas residuales de este tipo de industrias, obteniendo
las concentraciones de este radioisétopo adsorbido por las resinas. A su vez, también se han
tratado muestras de dawsonitas e hidrotalcitas, para comprobar la capacidad de estos tipos de
materiales para la adsorcién selectiva de '’Be en aguas residuales de una central nuclear. Las
muestras de dawsonitas e hidrotalcitas y resinas fueron aportadas por ENRESA. En este mismo
capitulo se hace una descripcion del estudio sobre el '°Be reciclado de los sedimentos del fondo
marino que han erupcionado en diversos volcanes en la cordillera de los Andes, midiendo '’Be
en las muestras de cenizas volcanicas en el sistema SARA del Centro Nacional de Aceleradores.

Finalmente en el capitulo 6 se exponen las conclusiones obtenidas en el trabajo realizado en
la optimizacién de *°Al y las medidas realizadas para ambos isétopos en los distintos tipos de
muestras analizadas.
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Overview

Cosmogenic radionuclides with long half-life are located in the nature at trace levels,
therefore, their measurement is really difficult. Being that the conventional Mass Spectrometry
is not able to distinguish between the radionuclide and its isobar, the design and the setting up
of a new system was needed.

Accelerator Mass Spectrometry (AMS) is a technique adopted to measure radionuclides with a
large half-life at trace levels, where a tandem electrostatic particles accelerator is coupled to a
mass spectrometer, which has magnetics and electrics elements to carry and select the ions by
mass and energy. Isotopes are identified and counted with nuclear detection techniques, which
can be used because the ions' energy is around 1 MeV/nucleon. The concentration of the
problem isotope can be determined comparing the counts which are reaching the detector with
the stable ions current, because the measurement has a relative character in AMS. The main
features of the technique are the high sensitivity, almost a total selectivity and a great range of
measurement of the isotope concentration. The development of the AMS has increased the
detection sensitivity of several orders of magnitude with respect to the conventional Mass
Spectrometry. Furthermore, the isobar and molecular interference can be separated almost
totally.

The first tandem accelerator mass spectrometers began to be installed during the 70's with the
main aim of 'C measurement (T;,= 5730 y) in small samples, with applications in
archaeological dating or climatic changes studies. It was quickly checked the great potential of
such a system to the measurement of other radionuclides and other applications like Basic
Nuclear Physics, Astrophysics, Material Sciences, Biomedicine, Geology, Environmental and
Palaoenvironmental Sciences; therefore the use of the AMS was extended to both the light
radionuclides such as '’Be (T;,=1,51x10°y), *°Al (Ty,=7,17x10° y) and *°CI (T, = 3,01x10°
a) and the heavier ones like 1291 (Typ = 1,57%105 a), 29py (Ty, = 24360 a) and other Pu’s
isotopes.

The high cost of High Energy AMS technique (3-14 MV) stopped its setting up in laboratories
around the world. Over the years, the evolution of the AMS has been focused on the viability of
radionuclides measurements in low energy systems, whose terminal voltage is lower than 1 MV.
In 1999, the Particle Physics group of ETH Ziirich designed and built up the first Low Energy
AMS (TANDY), with a terminal voltage of 600 kV and an area of 4,5x6,5 m’, being the
beginning of this kind of systems.

In 2005, the Accelerators National Center (CNA) in Seville purchased a Low Energy AMS
system built by High Voltage Engineering Europe, with 1 MV terminal voltage and a 3.8%6.3
m” area named SARA (Spanish Accelerator for Radionuclides Analysis).

SARA installation has allowed the implantation of the AMS technique in Spain through the
development of several Doctoral Thesis centered on the use of the system for the measurements
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of distinct radionuclides in environmental samples. With this thesis, the studies which has been
performed so far are completed, introducing the measurements of Al and '’Be radionuclides.

Both '°Be and *°Al find application fields in several Sciences. '’Be is a powerful tool very
used in Geology and Geochronology, because it’s a very important tracer on the Earth. It’s used
to investigate the shaping and the transformations of landscapes, weather variations, changes in
the cosmic rays flux, rocks dating (together with *°Al), the erosion and denudation rates in
surfaces and sediments, its productions in the atmosphere and subsequent distribution, recycled
sediments by volcanos and wastes of nuclear powers facilities. On the other hand, because of its
production on the Earth, the Al is used on rocks, sediment and surfaces dating as well as 'Be
and on meteorite and lunar rocks. During the last decades, the *°Al started being adopted in
Biomedicine as a tracer in living organisms’ metabolism. Studies about its absorption in kidneys
and brain led to use it in researches concerning sicknesses as the Alzheimer.

Due to the importance of both radionuclides, specific studies had to be carried on at the
National Accelerator Centre. First of all, the capacity of Low Energy AMS to detect Al was
tried on the acceptation tests, which were carried out after the setting up. With this thesis, the
work related to the optimization of **Al measurements and to the development of the associated
radiochemistry needed to isolate and take the two radionuclides off from different samples has
been made. Those points are the main aims of this thesis.

Thanks to the acquired abilities and having the possibility to make routine measurements to
both radionuclides, new research lines will be opened for the Applied Nuclear Physics group,
for the National Accelerators Centre and for other research groups at the National Accelerators
Centre.

In this thesis, the optimization of the system for *°Al measurements has been realized studying
the transmission of the beam along the stripper, measuring the correlation curve for several
standards and evaluating the background level against the stripper pressure in blanks for both
charge states +1 and +3. A study about the variation of the current over the metal matrix and its
concentration have been performed and compared with the same test at the TANDY. The
radiochemical procedures have been adapted in our laboratory to meteoric and in situ *°Al and
""Be radionuclides in quartz and sediments. In addition, a new radiochemical procedure is
described for measurement of both *°Al and '"Be in aerosol filters. To complete the
radiochemical procedure, studies about the variation of the current against the calcination
temperature of Al,Os and the use of Fe, to coprecipitate the AI(OH); have been done. The ratios
A1/77Al, ""Be/’Be and the concentrations of **Al and '’Be have been measured in quartz
samples of rocks and sediments of terraces. Those samples were early measured at SUERC and
the results were compared with our ones, being consistent between them for ratios and
concentrations for *°Al and '°Be. 2°Al in the atmosphere doesn’t have been so studied; thus, |
and '"Be were extracted from aerosols filters in Seville city, with the aim to provide new data
about the concentrations of both radionuclides and the ratio °Al/'°Be. The results were one
order of magnitude higher than what can be found in the literature, showing the presence of an
extra contribution for *°Al from other places near Seville. *°Al and '°Be are currently measured
in aerosol filters in Antarctic, high latitudes, high altitudes, in lower stratosphere or upper
troposphere. The measured aerosol filters were collected at sea level, midlatitudes and down
town. '’Be meteoric was measured on sediments samples from Guadiana River, with the aim to
get the denudation rate of the basin of the river. The datum was compared with the one obtained
by the sediment budget method which is a twofold higher than our result. Concerning the waste
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of nuclear powers, it’s important to know the radionuclides which are in the wastes to provide a
right store of them. At the CNA, '°Be has been measured in resins exchange ions, to know the
amount of '"Be in the reactor and the store pool water. Dawsonites and Hidrotalcites are
selective absorbers of cations and anions. They have been measured to try their capability of
absorbing '’Be from waters of nuclear powers. Finally, it will be done a description of the study
of recycled '"Be from sediments under the sea which are eruptioned from volcanos in the
Andes, measuring '’Be in volcanos ashes samples in SARA system at National Accelerators
Centre.







Capitulo 2

Espectrometria de
Masas con
Acelerador






Capitulo 2: Espectrometria de Masas con Acelerador

Espectrometria de Masas con
Acelerador

2.1.- Espectrometria de masas (MS)

El primer instrumento similar a un espectrometro de masas fue descrito en 1899 por el
cientifico inglés J. J. Thomson, que estaba interesado en medir la relacion masa-carga del
electron. En 1918 y 1919, A. J. Dempster y F. W. Aston construyeron los primeros instrumentos
capaces de actuar como un espectrometro de masas, para su uso en estudios en fisica nuclear.
Estos sistemas han evolucionado hasta el dia de hoy dando lugar, en los afios 70, a la
Espectrometria de Masas con Acelerador (AMS), mediante el acoplamiento de un acelerador
tipo Tandem en su estructura.

Un espectrometro de masas convencional comprende basicamente cuatro etapas:

1. lonizacién de la muestra.

2. Aceleracion de los iones por un campo eléctrico.

3. Dispersion de los iones seglin su masa/carga.

4. Deteccion de los iones y produccion de la correspondiente sefial eléctrica.

Los espectrometros de masas normalmente producen iones positivos de baja energia que
pueden ser facilmente generados por la eliminacion de un electrén de los atomos de la muestra.
Los iones generados son acelerados hacia un analizador y separados en funcion de su relacion
masa/carga (m/z) mediante la aplicacion de campos eléctricos y magnéticos.

Cuando se aplica un campo magnético, el radio de curvatura (p) de la trayectoria de cada i6n
depende de M, E y q, relacionadas entre si por la siguiente ecuacion [Gémez-Guzman, 2010]:

V2-M-E
T @2.1)

siendo B el campo magnético aplicado, M su masa, E su energia cinética y q su carga.

Estos tipos de deflectores, que conforman el sistema, acttian de la siguiente forma:
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- En el Deflector Magnético, se seleccionan las particulas en funcion de su rigidez
magnética (B-p), lo que se traduce en una seleccion del momento lineal de las

mismas, p , siguiendo la expresion:
B*-p* M-E

)y =g (2:2)

- En el Deflector Electrostatico, se seleccionan las particulas seglin su rigidez eléctrica

(8 . ,0). que viene dada por la expresion:
(2.3)

La corriente de iones con el valor correcto de ME/q” que llega al detector, produce una seiial
eléctrica que es procesada, ampliada y enviada a un ordenador. La sensibilidad se puede mejorar
mediante el uso de un centelleador o un multiplicador de electrones, pero la energia del i6n es
bastante baja como para que el detector pueda discriminar cualquier masa o niumero atomico
similar [Tuniz C., 1998].

Otras técnicas para la identificacion y separacion de particulas incluyen filtros de cuadrupolos
y analisis de tiempo de vuelo. Incluso con varios selectores secuenciales, una variedad de
particulas no deseadas pueden alcanzar el detector y limitar la sensibilidad del espectrometro de
masas. Los interferentes pueden ser:

= [sobaros: nucleos con la misma masa pero con distinto numero atbmico
= Moléculas con la misma masa que el isdtopo problema.

= Jones que se caracterizan por los mismos valores de M/q y E/q que el is6topo
problema.

= Jones con distintas masas, energia o carga que, como resultado de cambios en energia o
carga, debido a colisiones con los componentes del sistema o el gas residual,
fortuitamente imitan la trayectoria del isétopo de interés e incluso pueden llegar a
alcanzar el detector.

En los haces de iones positivos de baja energia usados en Espectrometria de Masas (MS),
existe una alta probabilidad de contener algun tipo de interferente anteriormente comentado.

La sensibilidad normal de un MS de baja energia, se encuentra en el rango del0® a 107,
Aumentando la resolucion de los analizadores con el fin de obtener una mejor discriminacion de
los iones interferentes, se consiguid una sensibilidad de o para la deteccion de ¢, con la
consecuencia de una eficiencia del espectrometro mas baja [Tuniz C., 1998].

A continuacion se describiran de forma breve y general el sistema de espectrometria de masas
con acelerador y el sistema SARA. Para obtener una descripcion mas detallada de estos sistemas
consultar los trabajos de [Lopez-Gutiérrez, 1999; Santos, 2004; Chamizo, 2009; Goémez-
Guzman, 2010]
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2.2.- Espectrometria de masas con acelerador (AMS)

Las limitaciones de MS se ven reducidas cuando se incorpora al sistema de espectrometria un
acelerador de iones de tipo tandem. Con ello el sistema pasa a ser de AMS. Son dos las
aportaciones fundamentales de AMS. En primer lugar, el uso del proceso de stripping en el
acelerador nos permite una mayor discriminacion del fondo molecular ya que muchas moléculas
interferentes son inestables en el proceso de intercambio de carga, intenso en muchas ocasiones,
que se da en el stripper, reduciendo la probabilidad de eventos que crearian interferentes, como
procesos de dispersion o cambio de carga. En segundo lugar, al viajar las especies idnicas con
energias del orden del MeV/nucleon se posibilita el uso de detectores de radiacion nuclear con
los que es posible la identificacion de la masa y la energia con determinados disefios. De esta
manera, se reducen los interferentes isobaricos obteniéndose una mayor identificacion del
isdtopo problema, mediante la medida de su masa nuclear y carga [Tuniz C., 1998].

El primer uso experimental de un acelerador para identificacion de isoétopos tuvo lugar en
1939 por Alvarez y Cornog,[Alvarez et al., 1939], usando un ciclotron para la deteccion de *He
diferenciandolo de su isobaro *H. [Muller, 1977] sugirio, que el '*C podria ser medido con
aceleradores de particulas y dado su enorme interés cientifico, se llevaron a cabo gran nimero
de investigaciones. Si bien en un principio fueron los ciclotrones los aceleradores empleados en
este campo, pronto fueron reemplazados pon los aceleradores electrostaticos [Finkel, 1993].

Al principio, AMS involucra a laboratorios de fisica nuclear que reciclan aceleradores
originalmente instalados durante los 60 6 70, que no pueden dar ya energias suficientes como
para avanzar en Fisica Nuclear. Durante finales de los afos 70, se realizaron gran cantidad de
estudios dedicados a la evaluacion del uso de los aceleradores tandem, para la deteccion de e,
Un importante descubrimiento fue que el '*N no formaba iones negativos estables [Purser et al.,
1977]. Se demostrd entonces que el *C podia ser detectado a niveles tan bajos como el que
refleja un cociente isotopico de '*C/'*C= 10"'* [Bennett, 1977; Nelson et al., 1977]. El primer
sistema AMS dedicado a la medida de '*C, se instalo a principios de los afios 80 [Purser, 1980].

2.2.1.- Principios de espectrometria de masas con aceleradores

En un sistema de espectrometria de masas con acelerador convencional, usando un acelerador
tipo tandem, se pueden distinguir tres zonas [Tuniz C., 1998]:

1. Zona de Baja Energia: donde se encuentra la fuente de iones, en la que se ubica la
muestra, obteniéndose el haz de iones negativos y un analizador magnético.

2. Acelerador Tdndem: que consta del stripper (ya sea gas o lamina) que realiza el cambio
de estado de carga la particula, y donde esta localizado el terminal de alto voltaje. En
esta parte del sistema se produce la aceleracion de las particulas.

3. Zona de Alta Energia: En la que las particulas aceleradas a altas energias son filtradas
con analizadores magnéticos y electrostaticos y también donde se halla el detector de
iones.
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Fig. 2.1. Esquema de un AMS convencional [Finkel, 1993].

Los iones producidos en la fuente de iones, recorreran todo el sistema llegando al detector,
situado al final de la linea. El haz en su camino se encontrara con deflectores (filtros o lentes),
magnéticos y electrostaticos y con el acelerador. En los filtros magnéticos, tanto el situado en la
zona de baja como en alta energia, eliminaremos del haz aquellos iones que no posean la rigidez
magnética del isoétopo de interés. Entre la zona de baja y alta energia el haz entra en el
acelerador, donde los iones cambian su estado de carga debido al proceso de stripping, de
negativa a positiva, y donde son acelerados por el mismo cambio de polaridad y por el voltaje
positivo del terminal. A continuacion el haz entra en la zona de alta energia, donde se encuentra
en primer lugar con un deflector magnético y posteriormente con el deflector electrostatico, el
cual nos permite mantener en el haz los iones que contengan la rigidez eléctrica deseada, ya que
después del proceso de stripping los iones pueden tener diferentes estados de carga. El objetivo
de que el haz se encuentre con los dispositivos que conforman la linea, es que al detector, ultimo
elemento del sistema, llegue sdlo el isotopo de interés.

A continuacion haremos una descripcion breve de cada uno de los elementos del sistema
citados con anterioridad.

2.2.2.- Fuente de iones

En la fuente de iones se inserta la muestra dentro del catodo y es donde se producen los iones
por el método de sputtering, en la mayoria de los casos, con un haz de Cs".

La fuente de iones consta de una reserva de Cs, un ionizador y un electrodo de extraccion. La
reserva de cesio es calentada de tal forma que el Cs, liquido, es evaporado y conducido hacia el
ionizador, que se encuentra a altas temperaturas, donde queda adherido y se ioniza a Cs"
mediante termoionizacion. El haz de Cs" se dirige hacia la muestra, gracias a una diferencia de
tension entre el electrodo de extraccion, situado detras del ionizador y la muestra, La formacion
de una monocapa de cesio sobre la superficie de la muestra, produce el fendémeno de sputtering,
donde gran parte de las particulas eyectadas son emitidas como atomos o moléculas neutras, y
solo una pequefia parte interacciona con las capas mas externas tomando de ellas un electron y
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abandonando entonces la superficie con estado de carga -1. En la fuente de iones se producen
dos fendmenos tales como el fraccionamiento en masas de la muestra y la aparicion de colas de
alta energia.

lonizador
Esférico

Haz negativo

Vaporde Cesio  Cs™

Fig. 2.2. Esquema una fuente de iones de sputtering de alta intensidad [Chamizo, 2009].

En la actualidad, se utilizan fuentes de iones denominadas de alta intensidad, en la que la
muestra y el ionizador se encuentran dentro de la misma camara, lo que mejora el rendimiento
de formacion de iones negativos (Fig. 2.2), Finalmente el electrodo de extraccion acelera y
focaliza los iones negativos procedentes de la muestra que componen el haz de
salida.[Middleton, 1984].

2.2.3.- Analizador de masas de baja energia

Es el sistema de inyeccion del haz en el acelerador tindem. Las funciones del deflector
magnético son la de un transporte eficiente del haz y una primera seleccion de los iones de
interés.

Las particulas que conforman el haz, salen de la fuente de iones con la misma carga (-1) y la
misma energia. El deflector magnético seleccionara los iones en funcion del momento de los

mismos, p, ya que la rigidez magnética de la particula es £, que depende de la energia y de su
q

masa, por lo que seleccionando el valor adecuado de la intensidad del iman, podemos fijar el
valor de la masa de los iones que queremos que atraviesen el deflector, siguiendo la ecuacioén
(2.2). Al fijar la intensidad del iman, este describe un campo magnético transversal a los polos
del iman (B) que es responsable de que estas describan trayectorias curvas cuyos radios
dependen de su energia (E) y su masa (m), de acuerdo con la expresion (2.1). De aqui que
ajustando el valor del campo magnético podamos inyectar en el acelerador los aniones con la
masa problema [Chamizo, 2009].
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Fig. 2.3. Trayectorias descritas por los componentes del haz en funcién de su rigidez magnética en el deflector magnético de
90°. El campo magnético seria normal al plano del papel [Santos, 2004].

2.2.4.- Acelerador

En un sistema AMS, el acelerador que mas se utiliza es el acelerador tindem. Un acelerador
tandem, consta de tres partes: un tubo de aceleracion de baja energia, el terminal, que contiene
al stripper, al que se le aplica el alto voltaje, y un segundo tubo de aceleracion, de alta energia,
que conecta el terminal con la salida del acelerador.

Existen dos tipos de aceleradores tandem, los cuales se diferencian entre si en su mecanismo
de obtencion del voltaje en el terminal. En los aceleradores conocidos como pelletron (Fig. 2.4),
se genera el potencial de forma mecanica, en la que por medio de unas cadenas o pellets, la
carga es transportada desde el punto en el que se produce hasta el centro del tanque, siguiendo el
principio de funcionamiento de un generador tipo Van de Graaff, donde se acumula la carga,
obteniendo asi un campo electroestatico constante. En los tipo Tandetron (Fig. 2.5), el alto
voltaje se consigue a través de un generador en cascada de tipo Cockcroft-Wallton, en el que una
sefial de radiofrecuencia se acopla capacitivamente a una serie de diodos que rectifican la sefial
y la suman a un alto voltaje. En los disefios modernos, este dispositivo electronico se sitiia en un
moédulo independiente que le confiere una forma de “T” al tanque de aceleracion, de ahi su
denominacion [Finkel, 1993]. Ambos modelos estan alojados en un tanque relleno de un gas
aislante, normalmente SFg, a una presion de unos 6 bar, que soporte las elevadas diferencias de
potencial a las que se encuentran sometidos algunos componentes del acelerador.
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Fig. 2.4. Esquema de un acelerador tandem tipo Van de Graaf (Pelletron) [Chamizo, 2009].
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Fig. 2.5. Esquema de un acelerador tipo Cockcroft-Walton (Tandetrén) [Chamizo, 2009].

En un acelerador tipo tdndem, se coloca el terminal a un determinado potencial mientras que
los extremos del acelerador se encuentran a potencial cero. Asi, los iones negativos que
componen ¢l haz a la entrada, son acelerados hasta el centro del mismo, donde chocan con el
stripper, generalmente gas (normalmente Ar, O,, N; 0 CO;) o una lamina de carbono, en el que
se produce el llamado proceso de stripping. En dicho proceso, los iones incidentes invierten su
polaridad debido a la pérdida de electrones que conlleva el choque y la disociacion de iones
moleculares, en el caso que estos hayan conseguido llegar al acelerador. Los iones pasan de
poseer carga negativa -1, procedentes de la fuente de iones, a adquirir carga positiva +n, con
gran multiplicidad de carga. Debido a este cambio de carga de la particula y al voltaje positivo
del terminal, los iones seran nuevamente acelerados.
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En el caso de que el stripper sea un gas, este se pone a una determinada presion, dependiendo
del is6topo de interés que atraviese el gas. La presion serd mas alta en el centro del canal,
disminuyendo asi a los lados, lo que le confiere una cierta inestabilidad al proceso.

Un efecto colateral del proceso del stripping es la rotura de moléculas, lo cual es
imprescindible para eliminar el fondo del haz o para obtener el i6n deseado, en el caso de
inyectar iones moleculares dentro del acelerador. Se sabe que las moléculas no sobreviven a
estados de carga por encima del 3+ y trabajando en AMS de alta energia pueden alcanzarse
facilmente estos valores y superiores [Suter, 1998]. Este efecto es una contribucion fundamental
de AMS a las técnicas de espectrometria de masas, como se dijo antes. De hecho, contribuye a
bajar el fondo de la medida dramaticamente.

La inversion de la polaridad es el factor determinante para que las particulas sean aceleradas
hacia la salida del acelerador, de modo que el i6n de interés adquiere una energia total:

m
Etotal = (ﬁ + qj ' VT + Efuente (24)

donde Efyene, €s la energia a la salida de la fuente de iones, M es la masa de la molécula que
entra en el acelerador, m la masa del fragmento de la molécula que sale del acelerador tras el
proceso de stripping y que es la particula que queremos seleccionar, Vrt es el voltaje que alcanza
el terminal en el proceso y q el estado de carga con el que la particula abandona el acelerador.
En el caso en el que el i6n de interés no entre en el acelerador en forma molecular se da que
m = M. La energia de las particulas se mide en MeV [Gomez-Guzman, 2010]

2.2.5.- Analizador de masas de alta energia

Los componentes del haz, derivados del proceso de stripping, que salen del acelerador
consisten en un gran numero de cationes, tanto iones atdmicos como moleculares, con distintos
estados de carga y por tanto, con distintas energias. En esta parte del sistema, al igual que en la
zona de baja energia, se realiza una ultima seleccion del i6n de interés, al mismo tiempo que se
transporta el haz hacia el detector, para su medida.

En un principio, bastaria solo con un deflector magnético para separar la masa de interés del
resto de los componentes del haz, ya que para la energia que alcanza la particula al salir del
acelerador (Eq. 2.4) y el radio de curvatura en el deflector (Eq. 2.1), se observa que:

[DE-m :\/2 m (m.(eVO+eVT)+eVTJ (2.5)

qB qB’ gM

el radio de curvatura s6lo depende la carga y la masa del i6n, en concreto de la relacion m/q.

Esta afirmacion no es del todo correcta, ya que los componentes del haz pueden sufrir
procesos en los que el estado de carga y energia, pueden variar por varios motivos. Los iones
pueden volver a incidir con el gas residual que se encuentra en el tubo de salida del acelerador,
cambiando asi su estado de carga inicial, y a su vez, después del proceso de stripping, el haz
sufre una dispersion angular provocando que los componentes choquen con las paredes del
tubo. Estos procesos pueden aumentar o disminuir el momento (E-M) de las particulas
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igualdndolo asi al del is6topo problema, pudiendo traspasar el deflector, con la misma
trayectoria que la masa de interés. El efecto se agrava cuando se emplean strippers de gas, por
empeoramiento de las condiciones de vacio en los tubos de aceleracion.

Por ello el uso, solamente, de un deflector magnético en la zona de alta energia, para la
seleccion de la masa de interés y el transporte del haz, se hace insuficiente. La solucion estriba
en afiadir un deflector electrostatico, anterior o posterior a la posicion del deflector magnético.

El disefio de un deflector electrostatico consiste en dos placas curvadas concéntricas, que se
encuentran a una diferencia de potencial una de la otra, de forma que el haz que queremos
deflectar atraviesa el deflector entre ambas placas. En su interior se genera un campo eléctrico
contenido en el plano de movimiento del haz y normal a la velocidad de las particulas, por lo
que, colocando el analizador en un valor 6ptimo de potencial, este va a variar la componente
radial de la trayectoria de las particulas, dejando pasar unicamente a las particulas con la rigidez
electrostatica (E/q), de la masa de interés [Chamizo, 2009].

Fig. 2.6. La figura de la izquierda representa las lineas de campo en una secciéon transversal del deflector
electrostatico. Se observa que aparecen componentes del campo eléctrico a lo largo del eje OY (g,), que hacen
converger al haz en el plano vertical. A la derecha, esquema de un deflector electrostitico con electrodos esféricos
[Chamizo, 2009].

2.2.6.- Sistemas de deteccion final

- Detector de ionizacion de gas: Este tipo de detectores consisten en una camara rellena de
gas, normalmente isobutano o mezcla de 90% argon y 10% metano,que se somete a un campo
eléctrico mediante la aplicacion de una cierta diferencia de potencial. Los iones entran en la
camara a través de una fina ventana, normalmente nitruro de silicio (Si3N3») a través de la cual
pierden cierta cantidad de energia, de manera que tras ella la energia de los iones se despliega en
una cierta distribucion. Cuando los iones energéticos viajan a través del gas, €ste se ioniza
produciéndose pares id0n-electron. Un campo eléctrico ortogonal a la direccion del haz dirige a
los electrones hacia el anodo y a los iones positivos hacia el catodo (Fig. 2.7). En muchas
ocasiones los detectores de gas son multianodicos, de manera que se despliegan varios anodos a
lo largo de la trayectoria de los iones que se miden. Cada anodo recogera una parte del total de
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los electrones liberados al paso de los iones, es decir, parte de la energia depositada por los
mismos. De esta forma la energia perdida de los iones a lo largo de esta parte de su trayectoria
se puede medir. Los iones con diferente Z, pierden energia a diferentes tasas o diferente poder
de frenado (dE/dx). Por lo tanto, este detector no s6lo mide la energia total del i6n (AE), sino
que también nos da informacion sobre la pérdida de energia en el frenado con el gas (E,). Con
este detector, isobaros como '“Be y '’B que tienen idéntica energia total, se pueden separar, ya
que su poder de frenado es diferente Esta separacion viene regida por la ecuacion de Bethe-
Bloch (Eq. 2.6), en la que el poder de frenado de cada isdbaro depende directamente del valor
de Z [Hellborg et al., 2007].

STer (2.6)

donde v, es la velocidad de la particula, Z,, son los nimeros atomicos de la particula y del
medio que atraviesa, e / el potencial de ionizacion de dicho medio.

Citodo
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Fig. 2.7. Esquema de una camara de ionizacion multianédica y su electrénica asociada [Lopez-Gutiérrez, 1999].

- Detector de tiempo de vuelo: Un detector de tiempo de vuelo (TOF, del inglés time-of-
flight), consiste en dos detectores, uno de salida y otro de llegada o parada (Fig. 2.8). La
distancia entre ellos puede llegar a ser de incluso de algunos metros. El detector de salida puede
ser una fina lamina de carbon (hoy laminas de diamante, con un grosor menor a 0,5 pm/cm?).
Los iones pasaran a través de la lamina con una pérdida de energia muy limitada y ésta emite
electrones que son recogidos y multiplicados por una placa multicanal para obtener un pulso
eléctrico. El detector de llegada también puede ser una lamina fina seguida de un detector de
silicio o una camara de ionizacion. Una alternativa a la lamina de llegada es el uso de un
detector de silicio para la sefal de llegada y para la deteccion de energia. Mediante la medida de
tiempo entre las dos sefiales, podemos obtener la velocidad del i6n con un tiempo de resolucion
de 300-500 psec. Con esta informacion, junto con la energia total del i6n, is6topos como I y
1271, se pueden separar, algo imposible usando s6lo un detector de ionizacion de gas o de silicio
[Hellborg et al., 2007].
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Detector de
llegada

Vilvula
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1.09m

Fig. 2.8. Esquema de detector de tiempo de vuelo, con cimara de ionizacion final y cAimara de Faraday [Lépez-Gutiérrez,
1999].

- Cémaras de Faraday: como se ha dicho antes, en AMS se usan medidas relativas. De
hecho, se mide el cociente entre el radioisoétopo de interés y, normalmente, su isdtopo estable.
En nuestro caso, del *°Al por ejemplo, se mide la relacion isotopica °Al/*’Al y asi obtener la
concentracion del is6topo problema en la muestra. La medida del isdtopo estable, no se puede
realizar en el detector, ya que debido a la gran cantidad de este isétopo en la muestra, su entrada
en el detector podria producir dafios en el mismo y la posible rotura de la ventana del detector.
Con respecto a los espectros, la gran tasa de recuento del is6topo estable producird apilamientos
de pulsos y efectos de tiempo muerto. Por ello, la medida de las corrientes asociadas a los
isotopos estables se realiza con camaras de Faraday. Su disefio consiste, basicamente, en un
tubo metalico cilindrico lo suficientemente grueso como para frenar el haz que se encuentra
conectado a un integrador de corriente. A la entrada de la camara se coloca un electrodo anular a
potencial negativo, con el objetivo de evitar la salida de electrones generados durante el frenado
del haz asi como la entrada de electrones externos, hechos que falsearian la medida de las
corrientes [Hellborg et al., 2007].

Electrodo
anular Aislante

Haz

Rejilla Camara metdlica Integrador de
X corriente

Fig. 2.9. Esquema de una cimara de Faraday para la medida de las componentes estables del haz [Lépez-Gutiérrez, 1999].
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2.2.7.- Proceso de medidas en AMS

Diferentes fluctuaciones del sistema como cambios en el voltaje del terminal, alteraciones de
la temperatura de la reserva de cesio, del voltaje del sistema de extraccion de la fuente de iones,
fluctuaciones de la presion de stripper o del campo magnético de los imanes, entre otros, pueden
influir en el nimero de particulas que alcanzan el detector en diferentes intervalos de tiempo.
Ademas, las corrientes medidas entre unas muestras y otras difieren, por lo que se hace
necesario medir la proporcion entre el isétopo de interés y el is6topo estable. Como vimos en el
apartado anterior, en la camara de Faraday se mide la corriente del isotopo estable en la zona de
alta energia en pulsos de muy corta duracidén. De esta forma ambos is6topos sufren las mismas
fluctuaciones y eso hace mas fiable el proceso de normalizacion. Asi se controlan las
fluctuaciones a corto plazo.

Las fluctuaciones de uno o varios de los parametros del sistema pueden afectar de forma
distinta a cada nucleo y dar lecturas del cociente isotdpico distintas. De este modo, para
controlar variaciones a largo plazo se normalizan los valores obtenidos con los medidos para
muestras patron cuyo cociente isotopico es conocido. Consecuentemente, los valores medidos
de este patron se normalizardn con el valor real del mismo y este cociente dara el valor real de la
muestra. Las muestras patron tienen también la mision de controlar los efectos de
fraccionamiento que tienen lugar durante el proceso de sputtering y el stripping que afecten de
manera distinta a los distintos is6topos. La medida de los patrones suele hacerse a conveniencia
de cada cinco a diez muestras. El control del fondo instrumental se lleva a cabo con los blancos,
elaborados con la misma matriz quimica que los patrones y muestras y tedricamente carentes de
isotopo raro pero no del abundante.

patron

muestra __ " real muestra blanco
real ~ _ patrén ( medido ~ " medido ) (27)
medido

muestra patron . . L. , . .
donde 7...; Y Thedido SON los cocientes isotopicos del patrén nominal y medido en el

. muestra . . . blanco
sistema, 7,54, s el cociente medido de la muestra a analizar y 7,44, €l del blanco

[Gémez-Guzman, 2010].

2.3.- Descripcion de SARA

En el afo 2005 el Centro Nacional de Aceleradores, (CNA), de la Universidad de Sevilla
adquirio un sistema compacto de AMS de 1 MV de tension de terminal desarrollado por la

empresa High Voltage Engineering Europe (Amersfoort, Holanda), ocupando un éarea de
3.8x6.3m” (Fig. 2.10).
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Fig. 2.10. Imagen AMS Centro Nacional de Aceleradores, Sevilla.

El sistema esta principalmente disefiado para el analisis de radiontuclidos ligeros como el '*Be,
C y Al, pero también esta capacitado para proporcionar medidas para iones pesados como
'] ¢ isotopos de Plutonio. Los isdtopos son identificados en un detector de alta resolucion de
doble anodo y un sistema de adquisicion de datos en dos dimensiones.

Vamos a diferenciar tres zonas (Fig. 2.11):

- Zona de baja energia: en la que encontramos una fuente de iones de sputtering con Cs"
de alta intensidad, un dipolo magnético de 90° y 40 cm de radio con el sistema de
pulsado rapido integrado, una lente Einzel y un Y-Steerer que actfia en el plano vertical.
En la imagen del dipolo puede limitarse el tamafio del haz con un par de slits verticales
o con una abertura circular de 3 mm de diametro (AP-1), y se dispone de una camara de
Faraday insertable (FC1).

- Acelerador: es un Tandetron de 1 MV. A la entrada del tubo de aceleracion de baja
energia existe una lente electrostatica que permite focalizar el haz en el centro del canal
del stripper (lente Q-Snout). A la salida del de alta energia se encuentra la lente Q-Pole
y un nuevo Y-Steerer que también actua en el plano vertical.

- Zona de alta energia: comprende un dipolo magnético de 90° y 85 cm de radio y un
deflector electrostatico de 120° y 65 cm de radio. En la imagen del deflector magnético
se dispone de una abertura circular insertable de 3 mm de diametro (AP-3), un par de
slits para fijar la anchura del haz, y cuatro cAmaras de Faraday, las cuales son usadas en
la sintonizacion del haz, en su trayectoria hacia el detector, cuantificar la corriente de
2C y para monitorizar la componente estable del haz (Fig. 2.11). Entre FC4 y el
deflector electrostatico es posible introducir una lamina a modo de absorbente pasivo,
utilizada para eliminar el interferente '°B, cuando se realizan medidas de '“Be. Como
sistema de deteccion se usa también una cdmara de ionizacion con el dnodo dividido en
dos secciones. Frente a ella, un par de slits permiten fijar la anchura final del haz.

En la siguiente figura podemos observar las tres zonas con sus correspondientes
dispositivos.
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Fig. 2.11. Esquema de diseiio de AMS de 1 MV de Sevilla, SARA [Ruiz-Gomez, 2007].

2.3.1.- Zona de baja energia

- Fuente de iones

La fuente de iones del sistema SARA, modelo SO-110, es capaz de producir haces de iones
tanto de muestras solidas como gaseosas (CO,). Las muestras se encuentran almacenadas en un
carrusel que consta de cuatro anillos concéntricos con cincuenta posiciones cada uno, donde se
colocan las muestras. El carrusel tiene una capacidad total para 200 muestras. Las muestras son
introducidas en un catodo metalico de acero inoxidable o cobre que es enroscado a otra pieza
metalica de acero llamada portacatodos, cuya mision es permitir la sujecion del catodo a la
rueda y favorecer la conduccion térmica y eléctrica. Las dos piezas unidas son insertadas dentro
de los huecos de la rueda del carrusel. Esta rueda esta conectada a un sistema mecanico que le
permite rotar y trasladarse para colocar la muestra a analizar en la linea con un émbolo que la

introduce dentro de la fuente de iones propiamente dicha.

Fig. 2.12. De izquierda a derecha, Carrusel de muestras, émbolo de introduccion de muestras en la fuente y ala derecha

camara donde se encuentra la fuente de iones.
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La fuente de iones de sputtering de Cs, esta formada por la reserva de Cs y su sistema de
calentamiento, un sistema de enfriado rapida por aire, el ionizador esférico y un toroide metalico
que rodea al catodo. Finalmente ajustando el haz a la dptica de los siguientes elementos del
sistema, se situa una lente electromagnética, el cono de extraccion.

Toroide
Cs+
™, : fu
—
, LLL
N
Sistema

Catodo+Portacatodo

\
Cono de Extraccion \ lonizador

\ Esférico E Cable
del Haz 'l\ (> 1000 °C) : Syllhgrm
Cable de Entrada \ Hesgi iy
\

del Cs —
Reserva de Cs — -28kV 35 kv

(Voltaje de Extraccion) (Voltaje del Catodo)

Fig. 2.13. Esquema de la fuente de iones [Ruiz-Gémez, 2007].

- Lente Einzel

El haz proveniente de la fuente es divergente y para focalizar el haz en la entrada al iman, se
sitia una lente FEinzel, de este modo una correcta sintonizacion de la lente Eimzel permite hacer
minima la seccion del haz en la apertura automatica situada justo delante de la camara de
Faraday FC1. Consistente en tres electrodos cilindricos concéntricos, de los cuales los exteriores
se sitian normalmente a tierra y el intermedio a un voltaje positivo o negativo, generandose un
campo eléctrico entre ellos que en promedio reduce el tamafio y la divergencia angular del haz.

- Deflector magnético de baja energia

Después de la fuente de iones, los iones son inyectados en un analizador de masas magnético
de 90°, donde vamos a realizar una primera seleccion de masas. Su producto masa-energia
maximo de 9.8 MeV-u mantiene la inyeccion de masas de hasta 260 uma (***PuO) a 35 keV. El
iman se mantiene a un valor de campo magnético fijo, mientras los diferentes isotopos de
interés son secuencialmente seleccionados cambiando el potencial de la camara magnética
eléctricamente aislada (bouncing). La frecuencia del bouncing debe ser alta para eliminar la
influencia de las inestabilidades del sistema en la medida del cociente isotopico. También, para
una mayor eficiencia es deseable usar el mayor tiempo de analisis del isdtopo inestable. Para
conocer estas condiciones, el sistema usa una frecuencia del bouncer alta de unos 100 Hz y
periodos de 100 ps para el is6topo estable. Esto proporciona una proporcion de deteccion del
isotopo raro del 95%, teniendo en cuenta el tiempo de estabilizacion del bouncer cuando este no
esta adquiriendo datos.
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Los periodos exactos de inyeccion se definen con una resolucion de nanosegundos con un
Y-Steerer, con una fuente de alimentacion de alto voltaje ultra rapida, que actia como beam
blanking unit, definido mas adelante. Esta unidad elimina las incertidumbres que son causadas
por el tiempo de estabilizacion del voltaje del bouncer, que es comparable al periodo de
inyeccion. Ademas, un voltaje DC se puede aplicar al Y-Steerer para optimizar la transmision a
través del acelerador [Klein et al., 2006].

En nuestro caso, el foco imagen del iman estara en la posicion de la abertura mévil 1, justo a
la entrada de la camara de Faraday FC1. Algunas de sus propiedades las podemos ver en la
siguiente tabla:

DEFLECTOR MAGNETICO DE BAJA

ENERGIA
Radio 40 cm
€in 26,65 °
€ out 30,65°
Angulo 90 °
(EM/Q)max 9,8 Meilj”
q
Poder de Resolucion 680 (Lm)
(Am/m)

Tabla 2.1. Propiedades del deflector magnético del sistema SARA.

En nuestro caso, *°Al, la particula adquiere en la fuente de iones una energia de 35 keV y en
estado de carga -1. La diferencia de masas se refiere a °Al y *’Al, por lo que finalmente la
rigidez magnética maxima y el poder de resolucion seran:

Para Al

(EM/q?) 0,91 MeV-u

Poder de Resolucion

NEIDN 26,15 mm

Tabla 2.2. Rigidez magnética maxima y poder de resolucion del deflector magnético de baja energia para 2°Al’.

- Y-Steerer

Es un dispositivo para ajustar el haz a la entrada del acelerador. El ajuste se lleva a cabo con la
FCI1 y la abertura mévil 1. El Y-Steerer se sithia en la salida del haz después del iman de baja
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energia, este desvia la trayectoria del haz en el plano vertical para optimizar su transporte hacia
el acelerador.

- Beam blanking unit

Tiene como mision la de desplazar al haz fuera de la linea para que no llegue al acelerador
mientras el potencial de pulsado aplicado al iméan se estabiliza.

- Sistema de aberturas

La zona de baja energia cuenta también con dos aberturas, una junto a la otra, cuya utilidad es
controlar el tamafo y centrar el haz, con la ayuda de FC1 y demas elementos y lentes en la
entrada del acelerador. Una de ellas consiste en una abertura circular, de 3 mm de diametro, que
puede insertarse o retirarse de la linea de manera mecanica. La otra estd formada por dos placas
metalicas horizontales insertadas en la linea que pueden abrirse o cerrarse manualmente.

- Beam profile monitor (BPM)

Es la forma de comprobar la forma del haz. Consiste en dos hilos de cobre que, juntos,
adquieren la forma de una “Y”, la cual realiza un corte transversal en la direccion del haz. Con
este corte, un hilo realiza un corte horizontal (eje X) y el otro lo realiza de forma vertical (eje
Y), obtenemos informacion de la forma de haz en la ventana del BPM que ofrece el programa
que controla el sistema. En dicha ventana aparecen dos picos, el de la izquierda perteneciente al
eje X y el de la derecha al eje Y, de manera que si los dos picos tienen la misma altura, el haz
tiene forma de circunferencia y si los picos tienen diferentes alturas, el haz tendra forma de
elipse. Si la altura del pico correspondiente al eje X es la mayor, la elipse tendra su eje X mayor
que el eje Y y viceversa. Los cambios en el Y-Steerer modificaran la posicion en el eje Y (perfil
de la derecha) y los cambios en la intensidad del iman de baja energia los de la izquierda. El
BPM esta montado en una zona proxima al acelerador donde se produce la méaxima focalizacion
del haz.

- Camara de Faraday (FC1)

La FC1 se situa justamente antes a la entrada del acelerador. Nos permite medir la corriente de
iones transmitidos a lo largo de la zona de baja energia y que seran inyectados en el acelerador.

2.3.2.- Acelerador

El sistema cuenta con un acelerador tipo Tandetron capaz de obtener un potencial del terminal
de hasta 1,1 MV. A grandes rasgos el tanque estd formado por un tubo de aceleracion de baja
energia, otro de alta energia, ambos de aproximadamente 80 cm de longitud y el terminal, en el
que se encuentra el canal de stripping, con un diametro de 6 mm y una longitud de 30 cm. Al
comienzo del tubo de baja energia hay colocada una lente (Q-snout) con la mision de focalizar
el haz en dicho canal. Igualmente, a la salida del tubo de aceleracion de alta energia, se sitlia un
cuadrupolo que permite que el sistema sea acromatico en la zona de alta energia. Para permitir
el aislamiento del exterior se rellena el espacio restante del tanque de gas SFs.

La lente Q-snout esta situada al comienzo del tubo de aceleracion de baja energia, con el fin
de obtener una focalizacion maxima del haz a la entrada del canal de stripping. Esta lente
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consiste en un cilindro metalico cuyo potencial, se correlaciona con el campo eléctrico en el
interior del tubo. Con ello, las particulas sufren una primera aceleracion y modifican
ligeramente su energia, permitiendo la focalizacion del haz a la entrada del canal de stripping.

Para AMS de baja energia se requiere un disefio del canal de stripping diferente del disefio
para AMS de alta energia, debido principalmente a que, a menores energias, el stripping se
produce mediante varios choques sucesivos de los iones con las moléculas del gas, asi como la
rotura de las moléculas. Paralelamente, los procesos de dispersion angular son mayores a bajas
energias. Por ello se disefian canales mas estrechos y largos que los utilizados en aceleradores
de mayor energia. Esto permite aumentar el espesor masico de gas que atraviesa el haz y a la
vez reducir la dispersion angular. Las dimensiones de canal de stripping para el sistema SARA,
6 mm de didmetro y una longitud de 30 cm, responden a una solucién de compromiso entre
ambos aspectos.

Para controlar el flujo de gas Argon suministrado en el centro del canal para producir el
proceso de stripping e impedir que llegue hasta los tubos de aceleracion, el sistema cuenta con
un sistema de recirculacion consistente en una bomba turbomolecular que succiona el gas en los
extremos del canal de stripping y lo vuelve a reintroducir en el tubo de alimentacion de gas
[GOémez-Guzman, 2010].

2.3.3.- Zona de alta energia

En la zona de alta energia se produce el filtrado final de masas del haz proveniente del
acelerador. Consta principalmente de un deflector magnético y eléctrico, que nos permiten la
seleccion de la masa, energia y estado de carga de las particulas que llegan al detector. En esta
zona se realiza también la medida de la corriente con la que se normaliza el niimero de cuentas
del is6topo minoritario.

Ademas de los deflectores, la zona de alta energia cuenta, como podemos ver en la siguiente
figura, con un Y-Steerer, camaras de Faraday, aberturas, sistema de absorbente pasivo y el
sistema de deteccion, que consiste en una camara de ionizacion.

Abertura

Camara de Automética Deflector
Faraday 3 3} Camarade Eloctrostatico
4,—,_\\.—'/—] Faraday 4
—— | @ ]'
== 5%

Absorboento \
Camara de Pasivo J.I
Abertura Faraday 2 ;
Automética / /
Ao B
Abertura 4
Deflector ~ ;
Magnético Aberwras i
Camara de .
— -
? Be Faraday 5 ~

— "Be
Detector
(Camara de lonizacién)

Fig. 2.14. Esquema de la zona de alta energia del sistema SARA de 1 MVse observa la deflecciém de los haces hacia el
detector y a FC 3 [Ruiz-Gomez, 2007].
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- Y-Steerer de alta energia

Su funcién es la de desplazar verticalmente la posicion del haz para obtener un maximo de
transmision en la posicion imagen del deflector electrostatico. Su funcionamiento es similar al
de la zona de baja energia.

- Deflector magnético de alta energia

Esta situado después del cuadrupolo, su geometria es similar a la del iman de baja energia
pero su poder de resolucion es muy superior gracias a su mayor radio. Las propiedades del
deflector magnético las podemos ver en la siguiente tabla.

DEFLECTOR MAGNETICO DE ALTA

ENERGIA
Radio 85 cm
€in 25,6°
€ out 35°
Angulo 90°
(EM/Q*)max 73,92 Mei\;u
q
Poder de Resolucion 1300 (Lm)
(Am/m)

Tabla 2.3. Propiedades del deflector magnético de alta energia del sistema SARA.

Particularizando en el caso del *°Al, cuando las particulas salen del acelerador, lo hacen segiin
una distribucion de energias dependiendo del estado de carga que adquiere en el choque con el
gas. Las energias para los diferentes estados de carga seran, de la ecuacion 2.4, de 1435 keV y
4035 keV para los estados de carga +1 y +3 respectivamente, por lo que la rigidez magnética y
el poder de resolucion para sendos estados de carga seran:

Para Al"!
(EM/q?) 37,31 MeV-u

Poder de Resolucion 50 mm

Para AI"

(EM/q®) 11,66 MeV-u

Poder de Resolucion 50 mm

Tabla 2.4. Rigidez magnética maxima y poder de resolucion del deflector magnético de alta energia para AI'" y 2AI",

31



Capitulo 2: Espectrometria de Masas con Acelerador

Como la medida final se efectia mediante un proceso de inyeccion secuencial, mediante el
cual se van inyectando periodicamente isotopo mayoritario y minoritario, la medida del isétopo
mayoritario se realiza en una camara de Faraday movil, colocada en la posicion correcta para el
isotopo que se desee medir, a la salida del deflector.

- Camaras de Faraday

A la salida del deflector magnético el sistema cuenta con tres camaras de Faraday (FC2, FC3 y
FC4). La camara de Faraday 2 se utiliza exclusivamente para la medida de '*C durante la
medida de '*C y es fija. La FC3 se emplea para medir el resto de isotopos estables durante el
analisis (gBe, YAl B, 127I) y es movil, la cual es colocada, en la posicion correcta dependiendo
de cada is6topo, de forma manual por el propio operador por medio de una manivela con escala
micrométrica. Esta incorpora un sistema de estabilizacion del voltaje del terminal, basado en la
medida de la posicién del haz a través de un par de slits situadas sobre la superficie de
deteccion. Tanto FC4 como FCS5, se emplean para labores de sintonizacion del haz y a
diferencia de las anteriores se puede sacar e insertar automaticamente de la linea del haz desde
la sala de control. FC4 se sitia detras del deflector magnético permitiéndonos ajustar el haz, en
referencia a su masa y FC5 se encuentra entre el deflector electrostatico y la ventana del
detector, realizando la sintonizacién, por su rigidez electrostatica, antes de la entrada del haz al
sistema final de deteccion.

- Sistema de absorbente pasivo

La separaciéon del '’Be de su principal interferente, el '°B, se realiza introduciendo en la linea
una lamina de nitruro de silicio (SizNi;,), aprovechando el poder de frenado distinto de ambos
isobaros. El sistema cuenta con dos de estas laminas, de 100 y 150 mm, colocadas dentro de un
dispositivo regulable a distintas alturas situado a la entrada del deflector electrostatico.

- Deflector electrostatico (ESA)

Este deflector electrostatico esférico actia como selector del estado de carga de los iones
positivos y de la energia de los mismos, permitiendo la llegada del isétopo problema al detector.
Dispone de dos placas paralelas curvadas, para contribuir a la focalizacion vertical [Lopez-
Gutiérrez, 1999], cada una conectada a una fuente de tension capaz de suministrar +30 kV y -30
kV. Sus principales caracteristicas se exponen en la siguiente tabla.

DEFLECTOR ELECTROSTATICO DE ALTA

ENERGIA
Radio 65 cm
Angulo 120°
(E/q) 60 MeV
o AE
Poder de Resolucién 1300 S (mm)

Tabla 2.5. Caracteristicas del deflector electrostatico.
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Aplicando la velocidad maxima y el poder de resolucion del deflector al °Al:

Para Al"!
E/q 1,435 MeV

Poder de Resolucion 48,14 mm

Para 2°AI"
E/q 1,345 MeV

Poder de Resolucion 48,14 mm

Tabla 2.6. Velocidad maxima y poder de resolucién del deflector electrostitico de alta energia para Al y AI",

Para el calculo del poder de resolucion, suponemos que el *’Al tiene la misma rigidez
magnética que el *°Al y la separacion entre ellos se produce en el deflector electrostatico. Como
tienen la misma rigidez magnética, la relacion entre las energias para que los dos is6topos
atraviesen el filtro magnético seria Ey; = 26/27E,, teniendo por tanto un poder de resolucion de:

AE E,-E AE 26
1300-? =1300- "2 — 1300-? =1300- [1 —E] =4814mm (2.8)

26
- Sistema final de deteccion: Camara de ionizacion

La deteccion del isotopo problema se efectia en el detector situado al final de la linea. La
camara de ionizacion se compone de un par de placas metalicas que actian como anodos, una
placa que actia como catodo y una serie de electrodos anulares que actuan como divisores de
voltaje.

Los iones que entran al detector ionizan el gas isobutano que hay contenido en ¢él, generando
pares i6n electron que van a ser recogidos en los anodos. El primero de éstos (AE) tiene una
longitud de 11 cm y el segundo (E.s) de 21 cm, situandose a unos 5 cm mas alejado de la
direccion de incidencia del haz, para compensar el aumento de su divergencia angular. Ambas
placas se ensanchan en el sentido de avance de haz, simulando la dispersion del mismo en el
gas. El haz entra en el detector a través de una ventana de 8x8 mm? de Si3Niz,, con un espesor
de 75 nm. Tras ella existe una capa muerta de 2 cm antes de llegar al volumen activo del
detector [Chamizo, 2009].
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Fig. 2.15. Esquema de la cAmara de ionizacion [Ruiz-Gomez, 2007].

2.3.4.- Estudio del tamaifio de haz de 2’Al

Definiendo la anchura de haz como la anchura a media altura del pico (FWHM) en el ¢je x, se
ha calculado dicha anchura para el isétopo *’Al, en las posiciones imagen del iman de baja
energia, iman de alta energia y del deflector electrostatico. Cuando se sintoniza el haz en el
iman de baja energia, variando intensidad aplicada a éste y voltajes de la lente Einzel y
Y-Steerer, para conseguir el maximo de corriente en FC1, se hace uso de la abertura automatica
1 para obtener una mejor sintonizacién. Una vez obtenido el maximo de corriente en FC1, la
abertura 1 es retirada de la linea de haz, observandose un aumento en la intensidad de corriente
de las particulas de un 10%, lo que nos informa que el tamafio de haz es mayor a esos 3 mm de
la abertura.

Para poder medir el tamafio del haz se retir6 de la linea la abertura automatica y se cerraron
las aberturas manuales, aumentando progresivamente el tamafio de la abertura y realizando
barridos estrechos con el iman, hasta tener un canal de tan s6lo 4 mm para el paso del haz. Este
fue el tamafio minimo en el que la lectura de la corriente del haz en FC1. Con el barrido de la
intensidad del campo del iman se observaba mas claramente formando una curva en forma de
gaussiana [Gomez-Guzman, 2010].

Haciendo uso de la expresion:

mkE

= =kI? (2.9)

que proviene de la ecuacion 2.2, considerando que el campo magnético del iman es
directamente proporcional a la intensidad de corriente (I) que le es suministrada para
conseguirlo, donde k es una constante de proporcionalidad. Con ella, se pueden convertir los
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valores medidos de la intensidad del solenoide a energia y posteriormente, haciendo uso del
poder de resolucion (o separacion) dado en las tablas 2.2, 2.4 y 2.6, se puede transformar los

intervalos de energia en intervalos de separacion espacial.

Para el tamafio del haz en la zona de alta energia se hizo uso de la abertura manual
micrométrica situada justo antes de FC4, en la imagen del deflector electrostatico y de la
abertura, también manual anterior a FC5, situada en la imagen de la ventana del detector,
usando un tamafio de abertura de 1,5 mm para FC4 y de 2 mm para FC5.

En las siguientes figuras vemos el tamafio de haz en la zona de baja y alta energia.

- Enzona de baja energia:

| Standard Er |

Equation cIw)h2)
100 ~ |Adj. R-Squa  0.97704
Value
80 | yo | 1.64649
xe 0.14523
w  |223137
o 60- A 2651290
£ sigma | 1.11569 |
'z FWHM | 2.62724
= Height | 94.80361
ES
20
0 -
r r fr rf1fr 1T 7T "7 "~7 7T 7T 07T 17T 717 71
42 10 8 6 4 2 0 2 4 6 8 10 12

Anchura de haz (mm)

y=y0 + (Al(w*sqrt{Pl/2)))* exp(-2*({ x-x

ror
0.90454
0.04018
0.08592
9.86122

Fig. 2.16. Anchura de haz en la zona de baja energia en la posicién imagen de deflector magnético.

Como vemos en la figura 2.16, el haz tiene un tamafio aproximado en la direccion X de 2.63

mm (FWHM).
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- FEnzona de alta energia:

[Equation  |y=y0 + (A/(w*sqrt(P1/2)))* exp(-2*((x|

-xc)iw)*2)
100
Adj. R-Squ 0.99087 |
Value Standard E
80 rror
|-0.72533]  0.90798]
1 0.11926  0.01869
o 60- 1.85679  0.04414
£ | 236.340|  6.08854
£ 1 [0.92839] |
= 40 2.1862
2 1 101.558
20
04
T Y T T Y T Y T Y 1
4 2 0 2 4 6

Anchura de haz (mm)

Fig. 2.17. Anchura de haz en la zona de alta energia en la posicién imagen de deflector magnético.

N Equation  |y=y0 + (Al{w*sqrt(Pl/2)))*exp(-2*((x-xc
Jw)*2)
100
Adj. R-Squa 0.99478
4 Value Standard Err
or
80 B y0 0.58822 0.61752
B xc 0.07632 0.01386
| B w 1.74681 0.03151
° 60 - B A 216.0633 4.12709
£ B sigma 0.87341
; 1 B FWHM 2.05672
i) B Height 98.6903
= 40 -
;‘E 4
20 4
04
¥ T T T v T 4 T ¥ T T 1
6 4 -2 0 2 4 6

Anchura de haz (mm)

Fig. 2.18. Anchura de haz en la zona de alta energia en la posicion imagen de la ventana del detector.

En esta posicion la anchura del haz corresponde con un valor de FWHM de 2,18 mm (Fig.
2.17). Finalmente el haz incidente en la ventana del detector posee una anchura de 2,05 mm
(Fig. 2.18).
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Origen y Distribuciéon de '“Be y
%Al en la Naturaleza

3.1.- Introduccion

Tanto '"Be (T,»= 1,36 + 0,07 Ma; [Nishiizumi et al., 2007]), como *°Al, (T,,= 0,705 + 0,29
Ma; [Nishiizumi, 2004]), son radionuclidos de periodo de semidesintegracion grande y se
definen como radiontclidos cosmogénicos ya que son producidos a través de la interaccion de
las particulas de los rayos césmicos con los atomos blanco atmosféricos N, O y Ar, y en la
superficie terrestre, Si y O. Su produccién estd modulada por la actividad solar y la fuerza del
campo geomagnético de la tierra.

En esta seccion haremos una breve descripcion de la produccion y distribucion de los
radiontclidos '’Be y *°Al y la distribucién de los mismos en la Tierra. La principal fuente de
produccion de '“Be y “°Al es la interaccion de los rayos cosmicos con la materia, aunque
también podemos considerar otros origenes [Buchmann et al., 1984; Sharma, 1989; Finkel,
1993], como:

1. Produccion atmosférica: Surge de la interaccion de rayos cOsmicos primarios y
secundarios con la estratosfera y troposfera.

2. Produccion in situ: La generacion de radiontclidos tiene lugar debido a la interaccion
de particulas secundarias con la superficie terrestre.

3. Fuente extraterrestre: Muestras existentes en la tierra provienen de meteoritos, cometas
y polvo cosmico.

4. Fuente Radiogénica: Como consecuencia del decaimiento natural de U y Th.

5. Produccion antropogénica: Proveniente de actividades humanas en ciencias nucleares y
tecnologia en la produccion de *°Al.

De estas posibles fuentes, nos centraremos en los casos de produccion atmosférica (meteodrica)
y en superficie terrestre (in situ), que seran los estudiados en este trabajo.
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3.2.- Produccion de radionuclidos cosmogénicos

La tierra esta constantemente siendo bombardeada por rayos cosmicos. El flujo de rayos
cosmicos primarios consta de dos componentes. En primer lugar, los rayos galacticos (con un
rango de energia de 100 a 10000 MeV), formados principalmente por protones (87%), particulas
alfa (12%) y nucleos pesados (1%), provenientes de explosiones de supernovas. Y en segundo
lugar los rayos solares (de 0.1 a 100 MeV), formados por protones (98%) w nucleos pesados
(2%), llegados del sol (Fig. 3.2). Estos altimos no tienen suficiente energia para producir
radionuclidos cosmogénicos. La llegada de los rayos cosmicos primarios (especialmente los de
mas baja energia) a la atmosfera, estd modulada tanto por el campo magnético del sol, dado que
una alta actividad solar reduce el flujo de rayos césmicos primarios, como por la rigidez y
geometria del campo magnético dipolar de la tierra, que varia con la latitud (Fig. 3.1) [Heikkila
U., 2007; Masarik et al., 2009].

A altas latitudes, las lineas del campo magnético son perpendiculares a la superficie de la
tierra, permitiendo que la radiacion cosmica de menor energia pueda atravesar el campo, sin
embargo a bajas latitudes éstas particulas son deflectadas, de tal forma que la intensidad de los
rayos cOsmicos primarios es maxima a altas latitudes (> 60°), reduciéndose gradualmente a
medida que alcanza el ecuador. De ahi, que la produccion de radiontclidos cosmogénicos sea
mayor en los polos que en el ecuador (Fig. 3.3).

Fig. 3.1. Rayos cosmicos Vs dipolo magnético de la tierra [Heikkila U., 2007].

Cuando las particulas de rayos cosmicos entran en la atmoésfera, colisionan con los atomos
atmosféricos, produciéndose diversas reacciones nucleares. Como resultado de estas reacciones,
se forman cascadas de particulas secundarias como nucleones (neutrones y protones) y muones,
responsables de la produccién de radionuclidos cosmogénicos (Fig. 3.2). La formacion de estas
particulas secundarias es mayor en los primeros kildmetros de la atmoésfera y se atenua
exponencialmente a medida que atraviesan la atmdsfera y los primeros metros de la corteza
terrestre. Por lo que, la produccion de los radionuclidos cosmogénicos es mayor a altas
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elevaciones de la atmosfera y en la parte superior de la corteza, disminuyendo con la altitud y
profundidad.

En rocas y sedimentos, los radiontclidos cosmogénicos son producidos via reacciones de
espalacion por neutrones (y algunos protones), mediante reaccion de captura de muones lentos
negativos y por cascadas de particulas iniciadas por muones rapidos que pueden producir los
radionuclidos. Estas reacciones resultan en la produccion de radionticlidos cosmogénicos como
son por ejemplo ¢, °H, "Be, "Be, *Al y 2INe [Ivy-Ochs S., 2008].

Fig. 3.2. Esquema de las diferentes reacciones provocadas por la entrada de los rayos césmicos y la produccién de
radiontclidos, en la atmésfera y en la superficie. Los nimeros se refieren a ejemplos de producciéon de radioniuclidos
cosmogénicos in situ: (1) *Cl(ng,y)**Cl; (2) **O(n,4p3n)'’Be; (3) **Si(n,2p)*°Al [Gosse et al., 2001]

El flujo de particulas secundarias decrece con la profundidad en el interior de la roca o
sedimento. En concreto la produccion debido a la espalacion decrece exponencialmente con la
profundidad. Los muones producen menos reacciones que los neutrones, pero el hecho de que
posean una capacidad de llegar a mas profundidad, provoca que la produccion de los
radionuclidos debido a estos se incremente de forma muy importante por debajo de
profundidades de unos 2 m (en rocas de densidad de 2,7 g/cm’).

En definitiva la dependencia de la altitud y la latitud en la producciéon de radionticlidos
cosmogénicos (Fig. 3.3) refleja la modulacion del flujo de los rayos cosmicos, mediante el
campo magnético y la atmoésfera. La produccion de los radionuclidos dependera de la actividad
solar, la variacion del campo magnético terrestre, la latitud y la altitud [Ivy-Ochs S., 2008].
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Fig. 3.3. Dependencia de la produccién de '*Be atmosférico con la altitud y la latitud [Rodés, 2008]

3.2.1.- ""Be y Al meteérico

La atmosfera estd formada mayoritariamente por N (79%), 'O (20%) y **Ar (1%). La
interaccion de los rayos cosmicos con estos atomos produce '“Be y °Al mediante reacciones de

espalacion (Tabla 3.1).

El 'Be metedrico se forma principalmente a partir de oxigeno o nitrégeno en la atmosfera,
siendo mayor la produccion para la reaccion con N, ya que éste es mas abundante que el O. El
radionuclido es un trazador potencial de procesos operando con tiempos de escalas por encima
de 10 afios. Esto lo distingue de un conjunto de otros trazadores radioactivos, como Bcs (Ty=
30,2 afios) o 'Be (T,,= 53,2 dias) que o debido a su corto periodo de semidesintegracién o a la
fuente antropogénica s6lo pueden trazar sistemas de eventos recientes [Graly et al., 2010].

Elemento Blanco Reaccion de Espalaciéon

“N(n,3p2n)"’Be

N
“N(p,4p1n)"Be
°O(n,4p3n)"’Be

(0]

*O(p,5p2n)"’Be

Ar “Ar(Y,14N)* Al

Tabla 3.1. Reacciones de espalacién para la produccién de '"Be y 2°Al en la atmésfera [Heikkili U., 2007].
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La produccion atmosférica del *°Al es baja a causa de que su progenitor, *’Ar, constituye s6lo
el 1% de la atmésfera [Middleton et al., 1987]. Después de su produccion, el *°Al experimenta
los mismos procesos de transporte y deposicion que el '°Be. Debido a su baja produccion, entre
1,6-4,4x10° atomos/cm® afio [Auer, 2009], mientras que para el "Be es 0,56-1,23x10°
atomos/cm*-afio [Nagai et al., 2000; Belmaker et al., 2008], el *°Al no ha sido muy estudiado.
Aun asi podemos encontrar varios estudios para el ratio atomico *°Al/'’Be en la atmosfera,
obteniendo unos valores de 3x10” para muestras de filtros estratosféricos y 2,20x107 en
muestras de hielo de la Antartida [Middleton et al., 1987], 3,8x10° en muestras de lluvia
[Raisbeck et al., 1984] y estudios mas recientes con ratios de 1,78x107 para muestras de
aerosoles estratosféricos y 2,2x107 en muestras de hielo de la Antartida [Auer, 2007] y
1,89x107 para muestras de aerosoles [Auer, 2009].

El ""Be es un radionticlido muy escaso en la naturaleza y se encuentra normalmente en los
lugares donde se produce a partir de los rayos cosmicos con la atmosfera, agua, tierra o
minerales de rocas. Se produce principalmente estratosfera inferior y troposfera superior. El
tiempo de residencia en la atmosfera es del orden de dos semanas a varios afos, dependiendo de
la altitud de la produccion (troposfera o estratosfera). Durante ese tiempo se producen mezclas
atmosféricas como intercambio estratosfera-troposfera, transporte y deposicion troposférica, que
pueden influir en las concentraciones de '°Be en la superficie y en los flujos de deposicion.
Finalmente, el '°Be es transportado a la troposfera inferior unido a aerosoles y depositado en la
superficie, en forma soluble en la lluvia o en deposicion seca. Esta rapida transicion desde la
produccion a la deposicién diferencia '°Be de '*C, cuya respuesta a los cambios de produccion a
corto plazo se encuentra significativamente disminuida por el ciclo del carbono, reduciendo su
utilidad del "*C como un indicador de cambios en la actividad solar [Field et ai., 2005].

meteoric 19Be flux = Q

=
TR erosion, E
Total "°Be Inventory
L /4 ™ 4 \ S J 4 =It: N(=)paz
/ ‘\J)\- )\__/ 2 soil density = p
bedrock soil formation

Fig. 3.4. Produccion de '"Be meteérico [Ebert et al., 2012].
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Una vez en la superficie, el '’Be metedrico se adsorbe fuertemente a las particulas, con un
coeficiente de distribucion de 10, si la fase liquida del suelo excede de pH 6 [von Blanckenburg
et al., 2012]. Los sistemas sedimentarios pueden registrar la deposicion de '’Be metedrico a
largo plazo y la posterior ubicacion del is6topo debido a lixiviacion quimica, disoluciéon en
lluvia, erosion o mezcla en suelos. La concentracion de '°Be en la superficie es el resultado de la
combinacion de la produccion, transporte y deposicion en la atmoésfera y se encuentra en mayor
concentracion a una profundidad de 1,5 m en la superficie terrestre [Masarik J., 1999; Graly et
al., 2010; Ebert et al., 2012]. Las ventajas de la variedad de "Be meteorico frente al producido
in situ estriban en que las concentraciones son mas altas, lo que requiere pequeias cantidades de
muestra para su analisis, su aplicabilidad para litologias sin cuarzo y la posibilidad para
determinar tasas de denudacién en depdsitos sedimentarios de tamafio de grano fino
[Willenbring ef al., 2010; von Blanckenburg et al., 2012].

3.2.2.- Aly ""Be in situ

Como vimos anteriormente, los neutrones de los rayos cosmicos secundarios con suficiente
energia chocan con el elemento blanco del mineral, normalmente cuarzo, existente en rocas y
sedimentos. Las principales reacciones para la produccion de '’Be y “°Al, se llevan a cabo con
Si y O (Tabla 3.2). A diferencia con el '°Be metedrico, los radionuclidos producidos quedan
bloqueados en la misma estructura cristalina del mineral una vez son producidos. También son
producidos a través de las interacciones de los muones con el elemento blanco (captura de
muones lentos y frenado de muones rapidos).

Elemento Reaccion de Captura Reaceién o Reaccion
Blanco Espalacion Muon Negativo neutrénica
o) °O(n,4p3n)'’Be °O(u-,3p3n)'’Be
) 8Si(n,p2n)*°Al #Si(p-,x)'"Be
o *Si(u-,2n)°Al
Li "Li(a,p)'’Be
Na »Na(a,n)*°Al
Be ’Be(n,Y)'’Be
1B (n,p)lOBe
C PC(n,0)''Be

Tabla 3.2. Produccién de '*Be y 2°Al en cuarzo [Ivy-Ochs, 1996].

Sharma y Middleton [Sharma, 1989], demostraron que en la mayoria de los materiales
terrestres y en cuarzo en particular, la produccion de '°Be y *°Al nucleogénico producido, por
ejemplo, por la radiacion de uranio y torio y sus radionuclidos hijos contenidos en rocas, es
despreciable comparada a la produccion cosmogénica.
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Se estima que para '"Be y *°Al, la produccion es aproximadamente de 6 y 37 atomos/g
Si0,-afo, respectivamente. Para situaciones en los que el lugar de muestreo se encuentra en
estado estacionario, considerandose grandes escalas de tiempo de exposicion, minima o nula
erosion de la zona de muestreo, sistemas no enterrados o no cubiertos en largos periodos (nieve,
vegetacion...), se estima que el ratio *°Al/"*Be tiene un valor aproximadamente de 6,75. El
calculo de la tasa de produccion de los radionuclidos, se puede realizar con varios modelos
fisicos para cualquier altitud y latitud, con gran exactitud, a partir de ecuaciones polindomicas de
tercer grado, entre ellas las aportadas por Lal, o Stone [Lal, 1991; Stone, 2000]. En
Washington/CRONUS-Earth website (http://hess.ess.washington.edu/math/), de la Universidad
de Washington, permite la comparacion congruente de los datos de varios sitios, ademas de una
discusion detallada de las diferencias y similitudes de varios sistemas de escalado [Balco et al.,
2008; Ivy-Ochs S., 2008].

Ambos radionuclidos, '’Be y *°Al, tanto producidos in situ como de origen meteérico, se
acumulan en depdsitos superficiales en el tiempo tal que la concentracion del radionticlido se
relaciona para ambos con la edad y estabilidad del material de la superficie. La alta reactividad
de '"Be y *°Al, a valores de pH cercanos al neutro asegura que la amplia mayoria del '°Be y *°Al
metedricos que alcanzan el suelo estan realmente adsorbidos a las particulas. El1 '"Be y *°Al
producidos in situ se encuentran, sin embargo, bloqueados en los minerales. De ahi, las dos
variedades de estos radiontclidos pueden ser separadas a través de lixiviacion con acidos de la
superficie del grano (meteodrico) y con disolucion de la estructura cristalina (in situ). En
cualquier caso, los radionuclidos se encuentran a muy bajas concentraciones en dichos
materiales, siendo sus valores tipicos 10’ atomos/g en sedimentos y 7x10° atomos/l en agua de
mar para '°Be, 10° atomos/g en cuarzo para '’Be y “°Al [von Blanckenburg et al., 1996]. Dadas
estas bajisimas concentraciones, el desarrollo de la Espectrometria de Masas con Acelerador ha
aumentado la sensibilidad para su deteccion en varios 6rdenes de magnitud.

3.3.- Aplicaciones

Los radionticlidos '’Be y *°Al han generado un enorme interés debido a su potencial como
trazador en el ambiente y a sus aplicaciones en el campo de la geologia, glaciologia,
oceanografia, arqueologia y meteorologia, entre otras.

Dos propiedades marcan los usos geofisicos del '“Be; el '’Be es un elemento muy escaso y
tiende a permanecer estatico en el medioambiente, y el tiempo de residencia en suelos bajo
condiciones normales es de 10° afios [Finkel, 1993]. El hecho de que el *Be (is6topo estable),
sea también escaso hace que el '"Be pueda ser detectado en muchas reservas donde otros
radiontclidos son diluidos por su isétopo estable hasta tal punto que su medida alcance gran
dificultad, como por ejemplo el °Al. Su alto caracter litofilo conlleva a un tiempo de residencia
corto en ambientes marinos (10°-10° afios), y tiende a fijarse en rocas, sedimentos, suelos, y
testigos de hielo. El radionuclido y el isotopo estable no llegan a estar lo suficientemente fijados
para alcanzar un ratio caracteristico. Por ello, uno no puede usar facilmente el Be estable para
corregir los efectos de dilucion. En algunos casos, como en sedimentos en océano abierto, '’Be
y ’Be se encuentran cerca del equilibrio. La mejor forma de calcular las concentraciones
depende de la aplicacion. En medios como hielo, sedimentos, corteza y nddulos, se suele usar la
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concentracion de '’Be relativa al peso de muestra total (4tomos/g). En otros casos, por ejemplo
en muestras de lluvia (4tomos/g de agua) y aerosoles (dtomos/m’ de aire recogido), en los que se
estudian las variaciones de las tasas de produccion y deposicion, el flujo anual
(4tomos/cm’-afio) puede ser el parametro mas usado [von Blanckenburg, 2006; Auer, 2007].

Con respecto a 2 Al, como el Be, es también litofilo, sin embargo el Al estable es un elemento
muy abundante en la corteza terrestre. Debido a este hecho, junto con la obtencion de bajas
corrientes en su medida en AMS, hace que la medida de *°Al sea dificil ya que en la mayoria de
las muestras se obtienen unos ratios “°’Al/*’Al muy bajos [Finkel, 1993]. Su mayor uso es en
rocas, medido junto a 'Be en cuarzo. También en estudios de meteoritos midiendo muestras
para su produccion, historia y material original extraterrestre. Debido a que la produccion en la
atmosfera es muy pequefia con respecto al '’Be, el estudio de este radioisotopo en hielos o
sedimentos es minimo. Estudios actuales se estan realizando en muestras de aguas de lluvia y
aerosoles para conocer su produccion y obtener un modelo de ratio de *°Al/'°Be [Auer, 2007;
2009].

La medida de radiontclidos cosmogénicos producidos in situ en muestras terrestres,
concretamente medidas del ratio °Al/'°Be en cuarzo contenidos en rocas y sedimentos, se
centran generalmente en geologia como trazador de diferentes situaciones, como determinar
edades de exposicion de rocas (hasta 10’ Ma), cuantificar tasas de erosién continental, datar
eventos geoldgicos, elucidar climas del pasado, estudios de geomorfologia (formaciones de
paisajes, accidentes geograficos...) permitiendo también distinguir entre los procesos dinamicos
que afectan a superficies (denudacion y enterramiento) y estimar sus tasas, a su vez podemos
conocer la produccion de estos radioisotopos en la superficie de la tierra. [Kohl et al., 1992;
Kubik et al., 1998; Ivy-Ochs S., 2008; Braucher et al., 2009].

La concentracion de '’Be metedrico en suelos se puede usar como un geocronémetro y un
trazador geoquimico en procesos de erosion y estabilizacion de superficies en un diverso rango
de conjuntos naturales de la tierra y tiempos de residencia en suelos [Brown, 1987; Brown et al.,
1989]. Para sedimentos en superficie, el '’Be nos ofrece una idea sobre la tasa de denudacion o
erosion en rios y el estudio de la edad de exposicion de los sedimentos en base a su
concentracion en perfiles de suelos. Estas aplicaciones geomorficas limita la deposiciéon de '’Be
en paisajes en tiempos de escalas geomorficamente significativos, 10° - 10 afios [Reusser ef al.,
2010; Willenbring et al., 2010]. Con sedimentos del fondo marino, se estudian las tasas de
sedimentacion en el mismo [Tanaka ef al., 1977; Bourles, 1989], se determina la tasa de
crecimiento de cortezas oceanicas de Fe-Mn [Segl et al., 1984] y la reconstruccion de la fuerza
del campo paleomagnético de la tierra.

En testigos de hielo se obtienen valiosa informacion sobre edades de exposicion, al igual que
en cuarzo, se comprueba la produccion del radioisétopo en funcion de los cambios en la
radiacion solar y se ha utilizado también en el estudio del calentamiento global [Pavich et al.,
1986; Finkel, 1993]. Variaciones en el flujo de rayos cosmicos primarios han sido observadas
en testigos de sedimentos del Océano Pacifico en la zona ecuatorial [Raisbeck et al., 1984],
mostrando una inversion en la concentracion de atomos de '’Be hace unos 10 millones de afios,
también con testigos de hielo se han observado la variaciéon en la en la produccion de '"Be
[Raisbeck, 1980]. En aguas profundas, el '’Be es utilizado como trazador de la circulacion de
masas de aguas profundas oceanicas [Frank ef al., 2002].
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En vulcanologia, los sedimentos marinos son subducidos dentro de la corteza terrestre a lo
largo de las zonas de subduccién activas del planeta. Ya que el '"Be se forma
predominantemente en la atmosfera, su concentracion es muy baja a estas profundidades y el
""Be que se incorpora a los sedimentos superficiales es un excelente trazador para el
magmatismo en las zonas de subduccion [Monaghan et al., 1988].

El "’Be meteorico esta volviendo a ser muy utilizado en diferentes estudios desde la wiltima
década. El estudio del flujo de deposicion en la superficie terrestre, se lleva a cabo analizando la
concentracion de este en aguas de lluvia (deposicidon humeda) y en particulas en suspension del
aire (deposicion seca) a lo largo del afio. El estudio de '’Be en muestras de agua de lluvia, nieve,
testigos de hielo y filtros atmosféricos o aerosoles ofrece una notable informacién relacionada
con su produccién y distribucion en la atmosfera, pero también ha permitido estudiar mezclas
atmosféricas como intercambios estratosfera-troposfera o variaciones estacionales, pudiendo
conocer el tiempo de transporte desde su produccidon hasta su deposicion en la superficie
[Raisbeck et al., 1981; Monaghan M. C., 1985]. Actualmente estos estudios se estan realizando
midiendo, ademas de '’Be y Be, el Al [Graham et al., 2003; Jordan, 2003; Auer, 2007; 2009] .

Las ventajas de la variedad de '°Be meteodrico frente al producido in situ estriban en que las
concentraciones son mas altas, lo que requiere pequefias cantidades de muestra para su analisis,
su aplicabilidad para litologias sin cuarzo y la posibilidad para determinar tasas de denudacion
en depositos sedimentarios de tamafio de grano fino [Willenbring et al., 2010; von
Blanckenburg et al., 2012].

Por otro lado, el aluminio estd reconocido como un elemento toxico, causando encefalopatia
grave en pacientes con fallos renales y hay una posible relacion entre la acumulacion de
aluminio en el cerebro y la enfermedad de Alzheimer [Barker, 1992; King et al., 1994]. Se ha
utilizado como trazador para estimar la absorcion gastrointestinal, caracterizar el transporte de
aluminio en proteinas en sangre, absorcion en cultivos de células de neuroblastoma humana (en
relacion con Alzheimer), absorcion en tejidos humanos, especiacion de aguas naturales,
toxicidad en aguas para pescados y lluvias acidas [Barker et al., 1997; Jouhanneau P, 1997,
King et al., 1997, Faarinen et al., 2001; Priest, 2004; Yumoto ef al., 2004].

47






Capitulo 4

Optimizacion de la
Medida de *°Al en
SARA.
Procedimientos
Radioquimicos






Capitulo 4: Optimizacion de la Medida de *°Al en SARA. Procedimientos Radioquimicos

Optimizacion de la Medida de
®Al en SARA. Procedimientos
Radioquimicos

4.1.- Introduccion

Encaminandonos a las medidas de '°Be y *°Al en diferentes tipos de muestras como cuarzo en
rocas, sedimentos, residuos nucleares y filtros de aerosoles, como veremos en el siguiente
capitulo, aqui nos centraremos en como llevar a cabo esas medidas. En primer lugar
desarrollaremos las distintas pruebas que se han realizado en el sistema SARA, del Centro
Nacional de Aceleradores, para optimizar los parametros necesarios del sistema para llevar a
cabo las medidas de *°Al en muestras reales. La finalidad de estas pruebas, como veremos a
continuacion, es triple:

e Analizar si es factible la deteccion del *°Al en el equipo, para lo cual se han realizado
pruebas para el conocimiento de la transmision, corrientes de haz, y la obtencion de
rectas de calibrado con diferentes estandares.

e Maximizar, en su caso la eficiencia de transmision para optimizar la estadistica de
recuento.

e Minimizar el fondo para obtener la mayor sensibilidad posible.

En segundo lugar se describen los procedimientos radioquimicos utilizados para la extraccion
y purificacion de '’Be y *°Al in situ en cuarzo, para '’Be metedrico en muestras de sedimentos y
para '’Be y “°Al, en filtros de aerosol atmosféricos, desarrollado en nuestro laboratorio.
Finalmente para la realizacion de un estudio completo para la medida de *°Al y para aumentar
las opciones del proceso radioquimico, se realizaran estudios sobre la variacion de la corriente
dependiendo de la temperatura de calcinacién de la muestra, para la obtencién de ALO; vy,
también, el efecto en la corriente de un posible uso de coprecipitantes en el proceso
radioquimico.
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4.2.- Optimizacion de la medida de *°Al en SARA

La forma quimica en la que se introduce el aluminio en el sistema es como (Al,O;). En la
naturaleza la forma quimica mas comun para el aluminio es la de 6xido de aluminio (alimina),
es facil de extraer y también es facil de obtener a nivel de laboratorio. En un sistema AMS,
podriamos extraer AlO" de la fuente de sputtering, pero el **MgO también forma iones negativos
facilmente, muy estables y dificiles de eliminar, lo que hace que esta forma, aunque se obtienen
corrientes altas, no sea idonea para llevar a cabo las medidas de Al. Es mucho mas conveniente
extraer directamente iones Al de la fuente. Como el **Mg no forma iones negativos estables, el
interferente mas importante que podia aparecer en la medida queda eliminado en la propia
fuente de iones. Aunque podemos acelerar iones Al provenientes del 6xido de aluminio, la
obtencion de un haz de corrientes altas de estos iones es bastante dificil. Aun asi, el hecho de
que no tengamos interferentes en el haz y que se pueda obtener haces de iones Al (aunque con
corrientes bajas), del 6xido de aluminio, hacen de la alimina la forma quimica idénea de
introduccion de las muestras en AMS [Middleton, 1984].

En el caso de sistemas de AMS de baja energia, las distribuciones de carga para el aluminio
después del proceso de stripping, son mayores para los estados de carga +1, +2 y +3 [Betz,
1972]. Las medidas de **Al, normalmente se llevan a cabo con el isotopo en estado de carga +1
6 +3, ya que en dichos estados no se observan apenas interferentes en el detector, obteniéndose
espectros en los que el pico de *°Al es facilmente distinguible de algiin isdtopo o fragmento
molecular que haya alcanzado el mismo. Los interferentes que si pueden llegar al detector, son
por ejemplo "“N'2C, '°B'°0 6 *C, [Stocker et al., 2005], ya que pueden sobrevivir al proceso de
stripping, teniendo la misma relacion m/q y superar también asi los diferentes filtros del
sistema. En el caso de tener un gran nimero de cuentas de estos fragmentos, los picos de *°Al y
estos, estan lo suficientemente alejados para que no interfieran en las medidas, como se observa
en la siguiente figura.
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Fig. 4.1. A la derecha: simulacion de un espectro AE-E,. de 2641 y moléculas de 3C, a una energia inicial de 1 MeV. La
simulacién est4 realizada con el programa SRIM. Izquierda: Espectro obtenido de *°Al estindar con moléculas como "N 2C
B0 6 *C,. En el espectro se observa que la separacion de las moléculas del *°Al es incluso mejor en el experimento que el
esperado por la simulacion [Stocker et al., 2005].
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La causa de que las medidas de aluminio no se lleven a cabo en estado de carga +2,
corresponde a que las moléculas formadas de C,, en el stripper tienen tasas de recuento
demasiado altas para obtener una supresion suficiente en el detector, no diferenciandose asi el
pico de *°Al™ [Stocker et al., 2005]. En la siguiente figura podemos observar uno de los
espectros obtenidos en las pruebas de las medidas de *°Al en estado de carga +2 en SARA.
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Fig. 4.2. Espectro tipico de *°Al, en sistema SARA, correspondiente al patrén °A1-01-4-1 (4-1), medido en estado de carga +2.
Experimento realizado con un voltaje del terminal de 900 kV.

Para los experimentos citados anteriormente (apartado 4.1), el voltaje del terminal sera
diferente dependiendo del estado de carga del is6topo después del proceso de stripping. Como
acabamos de ver el °Al puede alcanzar el detector con estado de carga +1 y +3, por lo que el
valor del voltaje del terminal, vendra dado por las distribuciones de carga de estos estados de
oxidacion a bajas energias. Para el estado de carga +1 sera de 0,7 MV y 1 MV para +3,
siguiendo las especificaciones de High Voltage Engineering Europe [Klein ef al., 2007].

La presion optima en el detector para la obtencion de los espectros, para sendos estados de
carga, se seleccion6 observando la tasa de recuento en el detector a medida que la presion iba
cambiando y asi, se tomd el valor de presion en el punto en el que se hallaban mayor nimero de
cuentas en el espectro. Asi, la presion del detector para llevar a cabo las medidas de Al en
estado de carga +1 es de aproximadamente 3,3 mbar, siendo para el estado de carga +3 de 6
mbar.

Estas pruebas se llevaron a cabo con patrones proporcionados por el profesor K. Nishiizumi
(Space Sciences Laboratory, University of California Berkeley, CA 94720-7450, USA) y
blancos de Al,O; comercial SIGMA-ALDRICH. Los patrones y blancos se encuentran en forma
solida, correspondiente a AlL,O; (polvo blanco). El tratamiento de ambos antes de su
introduccién en AMS, consistira en mezclado con cobre so6lido, en proporcion 1:1 [Wallner et
al., 19981y su posterior molienda en mortero de Agata, hasta conseguir una mezcla homogénea,
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con el fin de aumentar la conductividad de la muestra. Los valores de los cocientes de los
patrones utilizados en las pruebas son los siguientes [Nishiizumi, 2004]:

PATRONES K. Nishiizumi

Nombre Cociente **Al/*7Al
A1-01-4-1 (4-1) 7.444-10™"
AI-01-4-2 (4-2) 3.096-10™"
A1-01-4-3 (4-3) 1,065-107"!
A1-01-5-1 (5-1) 4.694-10™
A1-01-5-2 (5-2) 1,818-1072
*°A1-01-5-3 (5-3) 4.99-10°

Tabla 4.1. Valores de los cocientes utilizados en el estudio [Nishiizumi, 2004].

4.2.1.- Medidas de la transmision en funcion de la presion de stripper

Como se ha comentado, maximizar el niamero de iones de **Al que llegan al detector es uno de
los objetivos de este trabajo. Para ello, el estudio de la transmision del haz a través del stripper
es esencial. Esta se entiende como fraccion de iones en el estado de carga seleccionado tras el
proceso de stripping respecto a los inyectados en el acelerador (ecuacion 4.1). Para ello se
realizo el siguiente experimento, en el que se ha medido la corriente en la zona de alta energia
en funcioén de la presion de stripping.

T:I’I’E—/q-mO(%) 4.1)

LE

donde Iy es la corriente medida en la zona de energia, I 5 la corriente en la zona de baja energia
y q el estado de carga de la particula.

El rango de presion a lo largo de sendos experimentos fue desde 1,4x107 hasta 9x10” mbar
para el estado de carga +1 y de 0,3%107 a 4,1x10” mbar, para el estado de carga +3. Se utilizd
un blanco mezclado con cobre en una proporcion de Blanco:Cobre de 1:1 [Wallner et al., 1998],
para la obtencion de los valores de transmision. En la siguiente figura podemos observar la
evolucion de las transmisiones y sus valores maximos.
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Fig. 4.3. Transmision de haz en funcién de la presién de stripper para un haz de *’Al en estados de carga +1y +3.

En la figura anterior nos encontramos con grandes diferencias entre valores de presion stripper
y transmisiones dependiendo del valor de estado de carga que estemos estudiando. De ahi
observamos que los maximos se encuentran a valores de presion de stripper y de transmision de
2,8x107 mbar y 23%, y 0,9x10 mbar con una transmision en este punto del 12% para los
estados de carga +1 y +3 respectivamente. Los valores de las transmisiones obtenidas en las
pruebas de aceptacion de SARA son muy parecidos a los obtenidos en este estudio, siendo de un
25% de un haz de *’Al en estado de carga +1 y de 8% en estado de carga +3 [Klein et al., 2007].

Como se observa en la figura 4.3, la transmision del haz va aumentando a medida que
aumentamos la presion del stripper hasta llegar a un punto méximo (ej: 2,810 mbar) a partir
del cual, comienza a decrecer. Tomando como referencia el maximo de la curva, en la parte
izquierda, la transmision aumenta debido a que se incrementa la probabilidad de choque entre
las particulas incidentes y la poblacion de atomos de argdn del stripper. A la derecha, la
transmision deberia estabilizarse y mantenerse constante, pero como vemos en la grafica, la
realidad no es asi. El hecho de que no se comporte de esta forma se debe a la dispersion angular,
ya que, cuando las particulas pasan el stripper se dispersan, por lo cual, algunas de ellas no
siguen la trayectoria hacia la salida del acelerador, disminuyendo asi la transmision.

Para la eleccion del valor de la presion del stripper es necesario considerar las posibles
fluctuaciones de presion que se pueden producir en el tubo de stripping. Si consideramos como
valor 6ptimo el maximo de la curva, observamos las diferentes pendientes en las curvas de
transmisiones, siendo mayor a la izquierda del maximo que a la derecha. Si en el proceso de
medida se produjeran fluctuaciones en la presion, el cambio de transmision seria mayor si esta
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disminuye (parte izquierda de la curva) a si aumenta, por lo que, elegiremos un valor algo
mayor al maximo encontrandonos en un valor de la curva en el que la transmision se encuentra
en una zona de la curva con una pendiente menor pudiendo considerar esta situacion como un
valor de transmision constante. Los valores de presion de stripper elegidos son 3% 107 mbar para
el estado de carga +1 y de 0,9x107 para +3.

Con la informaciéon obtenida en este estudio, podemos concluir, a priori, que viendo los
valores de las transmisiones conseguidos, la medida de un haz de *°Al en estado de carga +1 en
SARA, se perfila como mas idoneo ante el valor obtenido para el estado de carga +3.

4.2.2.- Obtencion de recta de calibrado

Una cuestion fundamental en AMS es la linealidad de la medida. Teniendo en cuenta que los
cocientes finales se obtienen a partir de la normalizacion de los cocientes medidos a través de
las muestras estandar, que haya una relacion lineal entre los cocientes medidos y reales es
esencial.

En la obtencion de la recta de calibrado para Al se midieron todos los patrones,
proporcionados por K. Nishiizumi y un blanco. Tanto los patrones como el blanco fueron
mezclados con Cu, a una concentracion de 1:1 [Wallner et al., 1998]. Las muestras patron se
introdujeron en SARA por duplicado, para obtener una reproducibilidad de los resultados, y las
medidas se realizaron con una duracién de 10 minutos cada muestra y blanco. Estos 10 minutos
se distribuyeron en 6 pasos divididos en 10 bloques de 10 segundos de duraciéon cada uno, lo
que hace un total de 100 segundos de medida por cada paso. Siguiendo la figura 4.3, la presion
de stripper fue de 3x10” mbar para +1 y 9,9x107 para +3. Las presiones del detector fueron de
3,36 mbar y 6 mbar respectivamente.

Con respecto al tratamiento de las incertidumbres que se indicaran durante la exposicion de
los resultados; e, sera el error estadistico de la medida y &4 sera la desviacion estandar de los
valores del cociente isotdpicos ofrecido por el sistema en cada paso, ponderada con la corriente
obtenida en cada uno de ellos. Sus expresiones se indican a continuacion:

4.2)

4.3)

siendo n el nimero de cuentas recogidas, r el valor del cociente isotdpico en cada paso de
medida, 7 es el valor promedio y q el valor de la corriente en cada bloque. De estas dos
expresiones la incertidumbre expresada en los resultados sera la de mayor valor, exponiendo
nuestros resultados al peor de los casos.

Los valores de los cocientes medidos en SARA para los dos estados de carga fueron los
siguientes:
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Nombre

A1/ Al

nominal de estandar

26Al+1/27Al+1

medido en SARA (a)

26 Al+3 /27 Al+3

medido en SARA (b)

6A1-01-5-3 (5-3) 4,99x10™" (5,51 £0.49)x10™" (6,02+ 0.68)x10™"
A1-01-5-2 (5-2) 1,82x10™" (1,71 £0.09)x107"? (1,94 +0.13)x10™"2
2A1-01-5-1 (5-1) 4,69x10™" (4,63 £0.15)x10™"? (4,97 £0.21)x10™"2
%A1-01-4-3 (4-3) 1,07x10™" (1,10 £ 0.02)x10™"" (1,07 £ 0.04)x10™"
6A1-01-4-2 (4-2) 3,10x10™ (3,23 +£0.06)x10™"" (2,98 +0.05)x10™"!
6A1-01-4-1 (4-1) 7,44x10™" (7,25 £0.16)x10™" (7,09 £ 0.14)x10™"

Tabla 4.2. a) Resultados obtenidos para los valores de los cocientes °Al/*’Al medidos en SARA para *AI'" y b) Resultados
obtenidos para los valores de los cocientes *Al/”’Al medidos en SARA para 2°Al",

Representando los valores obtenemos la siguiente linealidad entre los valores nominales y los
medidos por el sistema:
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Fig. 4.4. Representacion de las rectas de calibrado para *°Al en estados de carga +1 y +3.

Como se observa, la linealidad es excelente en ambos estados de carga, obteniéndose valores
del coeficiente de correlacion practicamente de 1. Las pendientes son también muy cercanas a
uno, lo cual significa que hay muy poca pérdida de iones de **Al desde la salida del iman
analizador al detector. Desde este punto de vista, podemos concluir que el sistema es capaz de
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realizar medidas de “°Al tanto para el estado de carga +1 y +3 a lo largo de un rango de
cocientes isotdpicos de varios 6rdenes de magnitud.

4.2.3.- Medidas del valor del fondo en funcion de la presion de stripper

El valor de la presion de stripping es fundamental en la medida por AMS. Dicho valor influye
en la estabilidad de la distribucion de estados de carga, en la transmision del haz y también en el
fondo, ya que la dispersion de los iones del haz en el gas residual puede implicar procesos de
cambios de carga que den lugar a iones con caracteristicas cinematicas similares a las del
isotopo de interés, siendo asi una fuente de fondo.

Como posibles fuentes de fondo, ademas de los fragmentos moleculares comentados
anteriormente, podemos considerar otros interferentes que se pueden formar en la fuente de
iones como podrian ser *°Mg'H [Raisbeck et al., 1987; Faarinen et al., 2001], el cual podria
entrar en el acelerador como consecuencia de que este fragmento molecular se encuentre en la
cola de energia en el cambio de potencial del bouncer, de masa 27 a 26, en el filtro magnético
de baja energia, dirigiéndose al acelerador. Este fragmento puede perder el proton en el proceso
de stripping adquiriendo asi masa 26 y por lo tanto una relaciéon m/q, dependiendo del estado de
carga adquirido, igual a la de *°Al, llegando de esta forma al detector con similar energia. Un
segundo caso de interferente, se podria obtener para el fragmento *Mg'H’, que perdiendo el
proton en el stripper quedaria con masa 25 adquiriendo una energia y m/q parecida al isdtopo
problema, pudiendo ser sendos fragmentos moleculares, ademas del propio “°Al, posibles
fuentes de fondo para la medida de aluminio [Lachner J. ef al., 2014].

Fragmento Molecular Isétopo
g . ! Zona de Alta q Vi E Mg EMqQ E/q
Zona de Baja Energia ,
Energia
Al A1 1435 26 37.310 1.435
MgH Mg 1 07 1408 26 36.602 1.408
SMgH Mg 1.407 25 35.168 1.407
Ny A1 4035 8.67 34.970 1.345
MgH Mg 301 3997 867 34.638 1.332
BMgH BMg 3.995 833 33.293 1.332

Tabla 4.3. Comparacion entre las energias, m/q, rigidez magnética y eléctrica para el isétopo problema y las posibles fuentes
de fondo para los diferentes estados de carga (q), a los voltajes para cada estado del terminal (V1) para cada estado.

En la siguiente figura podemos observar el comportamiento del valor de fondo para *°Al en
los estados de carga +1 y +3.
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En este caso (Fig. 4.5), valoraremos la evolucion del fondo en muestras de blanco en funcion
de la presion del stripper, al igual que se realizé en las medidas de transmision. Como vimos en
la figura 4.3, el maximo de transmision se encontraba a un valor 6éptimo de la presion de stripper
para ambos estados de carga. Los valores de presion a los que haremos el estudio oscilaran entre
de 2,5x107 y 2x107 para el estado de carga +3 y 2x107 y 4x10™ mbar, para el estado de carga
+1.

Las medidas se llevaron a cabo con blancos obtenidos de disolucion AI(NOs); de carrier
estandar (1000 mg/l Al para ICP, Merck) y un estandar cuyo valor de cociente es de 3,10x10™""
(Tabla 4.2). La disolucion de AI(NO;); es precipitada con NH;0H y calcinada a una temperatura
de 650°C unas 3 horas obteniéndose de este modo Al,O;. Posteriormente tanto blancos como
los estandares utilizados son mezclados con cobre en proporcion 1:1. Se utilizaron un blanco y
un estandar para cada presion de stripper estudiada. La duracion de las medidas fue de 1 hora en
12 pasos divididos en 10 bloques de 30 segundos por bloque para el blanco y de unos 20
minutos en 12 pasos con 10 bloques de 10 segundos cada bloque para ambos estados de carga,
con el objetivo de minimizar las incertidumbres estadisticas.

A la salida del stripper, los iones poseen una distribuciéon de estados de cargas que viene
determinada por la energia de incidencia del haz con el gas. Sin embargo, la presencia de gas
residual en los tubos de aceleracion puede llevar a procesos de cambios de estado de carga en
los mismos. Esto genera una distribucién continua de energias que, combinado con procesos de
scattering a lo largo de la linea, puede dar lugar a iones con caracteristicas cinematicas similares
al A1"" y AP’", que sean una posible fuente de fondo en la deteccion final en el detector,
ademas de las ya comentadas anteriormente en este mismo apartado.

Para hacer una comparacion de fondo entre los distintos estados de carga, tenemos que tener
en cuenta las diferencias entre ellos. No podemos olvidar que cada estado de carga posee una
energia diferente debida en primer lugar al propio estado de carga en estudio y en segundo lugar
al valor del potencial del terminal, siendo 0,7 y 1 MV para +1 y +3 respectivamente. El hecho
de que, ademas, para el estado de carga +1 la presion del gas de stripper y la transmision sean
mayores que para +3, las probabilidades de que los procesos de scattering y de choques del haz
con el gas residual del tubo de aceleracion sean también mayores. Estos factores pueden generar
que iones de aluminio cambien su estado de carga de +1 a mayores o, también, que iones o
fragmentos moleculares con energias parecidas a +1 (tabla 4.3), cambien sus condiciones
aumentando de esta manera las particulas que alcancen el detector y por lo tanto el valor de
fondo obtenido, siendo este superior al obtenido para el estado de carga +3. Por ello cabria
esperar, en principio, que el valor de fondo para el estado de carga +1, fuera superior que para
+3. Sin embargo lo que nos encontramos segun los estudios realizados (Fig. 4.5), es que los
valores para ambos estados de carga son practicamente similares entre si.

Finalmente, no es facil obtener una conclusion clara sobre una posible dependencia del fondo
en funcion de la presion, fundamentalmente por la baja estadistica de recuento, que conlleva
unas barras de error relativamente grandes.

Con los resultados obtenidos, podriamos decir que si elegimos los valores de presion
correspondientes a los valores maximos de las curvas de transmision de haz, nos encontraremos
en un punto de equilibrio entre la obtencion del mayor nimero de particulas del haz y un valor
de fondo que no se vera influenciado por el hecho de posibles cambios en el estado de carga.
Los valores elegidos para la realizacién de medidas de °Al en el sistema SARA fueron de
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3%10? y 0,9%x10 mbar, para los estados de carga +1 y +3, siendo los valores de fondo obtenidos
para estas presiones de (2,3 + 1,0) x10™ y (3,3 £ 1,2) x10™ respectivamente.

Una comparacion y resumen de todos los datos obtenidos la podemos ver en la siguiente tabla:

Estado de carga BAT BATH
Voltaje Terminal (MV) 0,7 1
Presion Stripper (10 mbar) 3 0.9
Transmision (%) 23 12
Fondo 2,3+ 1,0)x10™ (3,3 1,2)x10™

Tabla 4.4. Comparacién de los datos obtenidos de transmisién y presién éptima de stripper para 2°Al, en estados de
oxidacion +1y +3.

4.2.4.- Conclusiones

Se han analizado muestras patrones y blancos, ambos de 6xido de aluminio (Al,O3), con el fin
de optimizar el sistema SARA, para las medidas de *°Al. Para ello hemos realizado diferentes
estudios como transmision, recta de calibrado y medidas de fondo, con el objetivo de obtener la
mayor informacién para conducir un haz de *°Al hasta el detector a lo largo de la linea, en las
mejores condiciones y en su estado de carga 6ptimo para su medida.

Como vimos en el apartado 4.2 podemos obtener haces de *°Al, a un voltaje del terminal y de
presion de stripper determinados, en diferentes estados de carga, dependiendo de las
distribuciones de carga que se obtengan para los valores de voltaje y de stripper. Se dan tres
estados de oxidacion mayoritarios como +1, +2 y +3, de los cuales se han estudiado los estados
+1 y +3, debido a que el Al posee interferentes dificiles de eliminar ('*C”), siendo éstos los de
mayor valor en la distribucion de carga, después del estado de oxidacion +2.

De los estudios desarrollados en los apartados anteriores (4.2.1, 4.2.2 y 4.2.3.) podemos
recoger la siguiente informacion:

- Para sendos estados de carga, los valores de cocientes “°Al/*’Al de los patrones
estudiados en el sistema SARA, se encuentran en total concordancia (98 y 95% para el
estado de carga +1 y +3 respectivamente), con los valores nominales de los patrones,
obteniéndose una alta linealidad en las rectas de calibrado.

- Enlos estudios de los valores de fondo, el sistema nos proporciona un valor similar para
ambos estados de carga.

- En las medidas de transmisiéon de haz, para el is6topo con estado de oxidacion +1
obtenemos un valor de transmision de un 23% con respecto al 12% obtenido para el
isétopo con estado de carga +3.
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Con ello podemos concluir que, ademas de que el sistema SARA es 6ptimo para la medida de
ambos estados de oxidacion, el estado de carga +1 es el mas idéneo para realizar medidas de
Al en el sistema, ya que su transmision es mayor y su valor de fondo menor.

4.3.- Optimizacion de la corriente en muestras blanco

En la medida de muestras reales es esencialmente importante la obtencion de la méaxima
corriente de la fuente de iones y su estabilidad. Las corrientes altas implican mayor cantidad de
iones extraidos y mejor estadistica de recuento. A su vez, la estabilidad de la corriente, seglin se
ha comprobado a menudo en AMS, es un factor que puede tener influencia en el valor del
cociente isotopico medido. Para ello se llevaron a cabo diversos experimentos con el fin de
observar el comportamiento y evolucion de la corriente de haz en la zona de alta energia, en
blancos, Al,O3 sélido de casa comercial, con respecto al tiempo y, dependiendo de la matriz
metalica con el que este se encuentre mezclado y su proporcion. Posteriormente, con el fin de
simular la corriente de una muestra real en el sistema, en este caso con portador de *’Al liquido,
el mismo *’Al utilizado en el proceso radioquimico como portador y blanco, se llevaron a cabo
otros dos experimentos; el primero versaria sobre la dependencia de la corriente con la
temperatura de calcinacion del AI(OH); para la obtencion final de ALO; a diferentes
temperaturas, ultimo paso en el proceso radioquimico y en segundo lugar, el conocimiento de la
dependencia de la corriente con el uso de coprecipitantes en el caso de que sea necesario su uso,
si se obtiene poca cantidad de precipitado de AI(OH)s, en el proceso radioquimico de la muestra
(ver apartado 4.4.3). El objetivo final de este conjunto de experiencias, es encontrar la mejor
opcion que produzca corrientes altas y estables.

Las primeras experiencias que se realizaron se llevaron a cabo en el sistema TANDY en las
instalaciones del Institute of Particle Physics del ETH en Zurich.
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Fig. 4.6. Diseiio del AMS TANDY del Institute of Particle Physics, ETH Ziirich [Muller et al., 2010].
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El sistema AMS TANDY es un sistema de Espectrometria de Masas con Acelerador de baja
energia similar a SARA. Las grandes diferencias entre ambos sistemas es, principalmente, su
sistema de aceleracion, siendo este un sistema pelletron con una tension del terminal de 600 kV,
mientras que para SARA se trata de un sistema tandetréon de 1 MV, como vimos anteriormente.
Ademas, con el fin de minimizar el valor de fondo reduciendo la intensidad de '°B en muestras
de BeO, el sistema TANDY cuenta con un deflector magnético adicional de 130° a la salida del
ESA [Muller et al., 2010], que permite reducir sensiblemente el nivel de fondo del equipo.

4.3.1.- Dependencia de la corriente de haz con el metal de mezcla y su
proporcion

Como se dijo anteriormente, la forma quimica de introduccion del aluminio en el sistema es
en forma de 6xido de aluminio o alimina y la forma de extraccion del haz es en forma de Al'". El
mayor interferente del Al es el **Mg’, pero tenemos la gran ventaja de que el Mg no forma
iones negativos, ya que el Mg es una forma quimica muy inestable, obteniéndose asi el primer
filtro del sistema en la misma fuente de iones. La introducciéon de Al,O; en el cidtodo no nos
ofrece la suficiente conductividad para obtener buenas corrientes del Cesio en el mismo, ya que
la alimina es un material dieléctrico que presenta una elevada resistencia eléctrica sobre un
amplio intervalo de temperaturas [Roman-Chacon, 2007]. Por ello para obtener una mayor
conductividad es necesario mezclar el sélido de aluminio con otro metal, de forma que
incrementaremos con esa mezcla la ionizacion del 6xido de aluminio y la obtencion del haz de
Al

4.3.1.1.- Medidas en TANDY

Para realizar esta primera experiencia, se tomd AlLO; soélido de SIGMA-ALDRICH vy se
mezcld con diferentes matrices metalicas como Cu, Ag, Ti, Fe,O; y Nb (Al,O3: metal) en las
siguientes concentraciones 1:1, 1:5 y 1:10 (4&tomo/atomo). Una vez pesadas las cantidades
necesarias para cada proporcion, fueron molidas y homogeneizadas en mortero de agata e
introducidas en los correspondientes catodos de Cu, obteniendo dos catodos por cada
concentracion con el objetivo de eliminar posibles resultados erroneos por defectos de prensado.

Como vimos en el apartado anterior (4.2), en SARA, la mejor opcion para realizar la medida
de aluminio en el sistema es en estado de carga +1. Para el caso de TANDY, se comprobd en la
sintonizacion que la mejor opcion es en estado de carga +3 [Lachner, 2013], por la entrada en el
detector de iones o fragmentos moleculares no pertenecientes a “*Al™', no pudiendo distinguir
entre los picos. La medida de la corriente de *’Al”, se llevo a cabo en la taza de Faraday
insertable, situada a la salida del primer iman de alta energia. Los catodos se midieron entre
unos 30 y 38 minutos en un solo paso de forma continua, con un voltaje del terminal de 400 kV,
una presion de stripper de 6,5x107 mbar y 12% de transmisién de haz.

Como la medida de las corrientes se han realizado en estados de carga diferentes, +1 y +3 para
SARA y TANDY respectivamente, para poder asemejar los estudios de corriente entre los dos
sistemas, expresaremos las corrientes como el namero de particulas, *’Al™", que alcanzan la
zona de alta energia.
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Las condiciones de la fuente de iones para el sistema TANDY fueron de unos 7,5 kV de
voltaje de extraccion en el ionizador y de unos 47,3 kV de voltaje del catodo, siendo la
temperatura para la extraccion del cesio de unos 140 °C.

En las siguientes graficas podemos comprobar los valores de las corrientes obtenidos.
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Fig. 4.7. Corrientes obtenidas en TANDY para la mezcla Al: metal en proporcién 1:1.

Las corrientes mas altas se producen para los metales Cu y Ag, alcanzando alrededor de unas
33x10" particulas para Cu y de unas 27x10" particulas para Ag, las cuales tienen una gran
diferencia con el resto de metales estudiados Fe, Nb y Ti, que son muy similares entre si
alcanzando éstas unas corrientes de unas 10" particulas. Todas las corrientes van aumentando
con el tiempo hasta llegar a estabilizarse a distintos tiempos dependiendo del metal que
utilicemos en la mezcla. En las mezclas con Cu y Ag, se observa como la corriente aumenta
hasta un tiempo de unos 20 minutos, a partir del cual podemos decir que para ambos metales la
corriente se estabiliza, siendo mas aguda esta apreciacion para Ag que para Cu. Para el resto de
metales, las corrientes crecen y se estabilizan antes, siendo el tiempo para estas mezclas de unos
10 minutos.
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Fig. 4.8. Corrientes obtenidas en TANDY para la mezcla Al: metal en proporcién 1:5.

Como vimos en la figura 4.7, la mezcla de Al,O; con Cu es la que nos ofrece mayor corriente.
En esta proporcion no se obtuvo corriente para la mezcla Al:Ag, probablemente por un error en
la preparacion , aunque si nos fijamos en las figuras 4.7 y 4.9, observamos que las corrientes
para los metales Cu y Ag, son muy parecidas, por lo que podriamos decir que para esta
proporcion la corriente Al:Ag, se asemejaria a la obtenida para Al:Cu. Al igual que en la figura
4.7, las corrientes entre Al:Cu y el resto de metales son muy diferentes. En general todas las
corrientes han disminuido con respecto a la proporcion 1:1. En este caso la corriente para la
mezcla Al:Cu es de alrededor de unos 10" particulas, siendo esta vez més estable que en la
proporcion 1:1 y a su vez esa estabilidad se alcanza en un tiempo menor. Para el resto de
metales, la mezcla AL:NDb es la mas alta y mas estable, siendo de unos 4x 10" particulas en unos
10 minutos. Para Fe y Ti, la corriente va aumentando con el tiempo siendo las corrientes muy
parecidas entre ellas.
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Fig. 4.9. Corrientes obtenidas en TANDY para la mezcla Al: metal en proporcién 1:10.

En la figura 4.9, continuamos observando las mismas propiedades que para las figuras
anteriores 4.7 y 4.8. Las corrientes mas altas siguen siendo para los metales de mezcla Cuy Ag,
ofreciéndonos grandes diferencias con el resto de metales, como vimos anteriormente. La gran
diferencia que se observa es que para esta proporcion las corrientes para los metales Cuy Ag,
van disminuyendo continuamente desde el comienzo del experimento, no teniendo asi la
estabilidad que nos ofrecian las anteriores proporciones estudiadas 1:1 y 1:5.

Como dijimos anteriormente, la alimina es un material dieléctrico el cual se utiliza como
aislante. Por ello deciamos que era necesario mezclar el Al,Os; con un metal para aumentar su
conductividad y obtener de ese modo el haz de Al. Esta experiencia nos ha ofrecido la
posibilidad de comprobar, como obtenemos diferentes corrientes con diferentes metales y con
diferentes concentraciones de la alumina diluida en el metal. Hemos comprendido que el hecho
de anadir mas cantidad de metal no implica un aumento de la corriente sino todo lo contrario,
algo logico ya que cada vez tenemos menos cantidad de aluminio en la mezcla. A medida que
aumentamos la cantidad de metal en la mezcla la corriente disminuye, obteniéndose una
proporcion entre aluminio metal con una corriente mayor a las demas estudiadas, 1:1. En
definitiva, podemos concluir que las corrientes disminuyen con el aumento de la proporcion de
metal en la mezcla y las mayores corrientes se obtienen para las mezclas Al:Cu y Al:Ag, ambas
en proporciones 1:1.
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Con esta informacion se decide concretar la experiencia en los metales Cu y Ag, aumentando
el estudio con otras concentraciones correspondientes a 1:2, 1:4 y 1:8, manteniendo los valores
ya obtenidos para 1:1, 1:5 y 1:10. Se obtienen los siguientes valores de corrientes.

Vemos las corrientes obtenidas para cada metal en todas las proporciones.
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Fig. 4.10. Corrientes obtenidas en TANDY para la mezcla Al:Cu en diferentes concentraciones.

En el apartado anterior, vimos como la corriente disminuia a medida que aumentaba la
dilucion de la alimina en el metal en estudio, siendo la mayor corriente para la concentracion
1:1, seguido de 1:5 y finalmente, la menor corriente la obteniamos para la proporcion 1:10. Con
ello, era de esperar que todas las corrientes fueran disminuyendo con el aumento de la cantidad
de metal, siguiendo la correlacion en corriente, de mayor a menor, de 1:1, 1:2, 1:4, 1:5, 1:8,
1:10. Como vemos en la figura 4.10, la correlacion a la que nos referiamos no corresponde con
los resultados ofrecidos por la experiencia, obteniendo corrientes para 1:2 y 1:4 menores que
para 1:5, cuando lo esperado era que estuvieran por encima de este ultimo, al igual que para las
concentraciones 1:8 y 1:10.

Por otro lado, se hace notar la gran diferencia existente entre la corriente correspondiente a la
concentracion de mezcla 1:1 y las restantes estudiadas, oscilando estas corrientes con respecto a
1:1, entre el 63 y el 88% (tomando los valores medios de las corrientes para las distintas
concentraciones, tabla 4.5). Por ultimo, la estabilidad en la corriente para las concentraciones
diferentes al:1 son mas estables que ésta.
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Fig. 4.11. Corrientes obtenidas en TANDY para la mezcla Al:Ag en diferentes concentraciones.

Para este metal, el comportamiento de los catodos es similar al Cu, en cuanto que la
concentracion 1:1, sigue siendo la de mayor corriente y también se observa esa gran diferencia
entre esa concentracion y las demas estudidas. En ausencia de los resultados para la
concentracion 1:5, no podemos asegurar que las concentraciones 1:2 y 1:4, son menores a ésta,
pero si nos fijamos en la proporcion 1:8, continuamos comprobando que la corriente es menor
en la que en principio se corresponderia a esa concentracion, lo que nos lleva a pensar que el
comportamiento de la concentracion 1:5, seria similar al Cu anteriormente estudiado y con ello
el comportamiento del resto de mezclas. Las diferencias entre las corrientes respecto a 1:1
oscilan entre 66 y 82% (Tabla 4.5).

Una vez conocidas las corrientes en un margen muy representativo de concentraciones, cabe
preguntarse cual es la mezcla mas eficiente. En principio, y como dijimos anteriormente, nos
interesa la mezcla aluminio metal que nos proporcione mas corriente, ya que con ello
obtendremos una mayor estadistica de recuento, un mejor ratio y un menor error en las medidas.
Pero no nos podemos olvidar de que el fin del estudio es la mejor forma de medir el aluminio en
muestras reales, y que, en un proceso real de tratamiento de muestra, podemos encontrarnos que
obtenemos muy poca cantidad de aluminio final. En ese caso es preferible ionizar toda la
cantidad de muestra que sea posible. Definimos la eficiencia como:
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Al_iones

= 4.4
AT (4.4)

datomosmuestra

La eficiencia es la relacion entre los iones extraidos del catodo y los atomos totales de la
muestra en el mismo. Como la concentracion 1:10 es la que mas cantidad de metal hay en la
mezcla, es logico considerar que es la que mas conductividad del Cs se produce en el blanco,
por consiguiente es la que mas moléculas de Al,O; es capaz de ionizar y con ello es la mezcla
que consideramos mas eficiente. En los catodos tenemos distintas relaciones por ejemplo 1:1,
1:5y 1:10, lo que significa que, si tomamos como referencia 1:10, tenemos 2 veces mas atomos
de aluminio en 1:5 que en el catodo 1:10 y 10 veces mas en 1:1, teniendo también 5 veces mas
en el catodo 1:1 con respecto a 1:5. Lo que significa que:

Al = Al - 10 4.5)
Als = Al -2 (4-6)
Al =Al 55 (4.7)

siendo A4l,,, Al,s y Al,el nimero de atomos totales de las muestras en los céatodos

correspondientes a las mezclas Al:metal 1:10, 1:5 y 1:1. Si consideramos que todos los catodos
poseen la misma eficiencia tendriamos que:

Si E.z‘fm = Effl;lo’ de la ecuacion 4.4:

Aty _ ALy )
ALy Al
sustituyendo 4.5 en 4.8
FTRTROTH “
despejando A/, , tenemos que
Al = Al -10 (4.10)
Extrapolando para las otras concentraciones tendriamos que:
Al = Al -2 (4.11)
Aly =Als-5 (4.12)
en general
Al =4l -x (4.13)

siendo AI™, los iones >’Al extraidos del blanco medidos en la zona de alta energia.
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Una vez que hemos visto la correlacion entre la eficiencia del catodo con la corriente y
obteniendo los valores de corrientes medios para cada concentracion y metal, vemos las
relaciones entre los distintos catodos. Para ello tomamos los valores medios de la corriente
obtenida para cada experiencia y concentracion para sendos metales Cu y Ag.

Al:Cu Al:Ag
Concentraciéon  N° Particulas (10") N° Particulas (10")
1:1 27.21 22.85
1:2 7.67 7.71
1:4 8.70 7.65
1:5 10.06
1:8 3.29 4.03
1:10 5.68 4.44

Tabla 4.5. Valores medios y normalizados para las corrientes obtenidas (Particulas-10" ) para las matrices de mezcla Al:Cu
y Al:Ag.

A priori, ya podemos observar viendo las corrientes medias y sin necesidad de normalizar los
valores de corriente con la ecuacidon 4.13, como la corriente de 1:5 se corresponde al doble de
1:10, no ocurriendo lo mismo para la corriente de 1:1, que no es cinco o diez veces mas que las
correspondientes para 1:5 y 1:10 para Cu y Ag respectivamente (suponemos que la mezcla
Al:Ag 1:5, tiene el mismo comportamiento que para Al:Cu).

Una mayor cantidad de metal en la mezcla conlleva una mayor conductividad de Cs la mezcla,
por lo tanto, un mayor niumero de moléculas de la muestra seran ionizadas, extraidas del catodo
y mas eficiencia obtendremos. Como hemos comprobado, el catodo con una concentracion 1:5,
tiene la misma eficiencia que el 1:10, lo que nos dice que podemos obtener la misma eficiencia
con menor cantidad de Cu en la mezcla.

Por las razones anteriormente comentadas y los datos de corrientes obtenidos, podemos
concluir en este supuesto que la mayor corriente obtenida seria para la mezcla Al:Cu en
concentracion 1:1, aunque mas alta pero muy parecida a la misma concentracion de 1:1 de
Al:Ag. En cuanto a eficiencias del catodo, hemos comprobado que el catodo con mas
eficiciencia es el correspondiente a la concentracion 1:5 (suponiéndolo asi para Al:Ag). Con
estos resultados diriamos que la mejor opcion para llevar a cabo las medidas seria la relacion 1:1
para la mezcla Al:Cu.

Tras los datos obtenidos de corrientes y sabiendo que las mayores corrientes se obtienen para
las mezclas aluminio metal con Cu y Ag, nos disponemos a evaluar las corrientes obtenidas en
la fuente de iones del sistema SARA del Centro Nacional de Aceleradores, para estos dos
metales.

4.3.1.2.- Medidas en SARA

El procedimiento para la evaluacion de las corrientes en SARA, se lleva a cabo igual que para
TANDY. Para este estudio utilizamos, también, Al,O; solido de SIGMA-ALDRICH vy lo
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mezclamos con los metales Cu y Ag, en concentraciones 1:1, 1:2, 1:3, 1:5, 1:8 y 1:10, en
mortero de agata.

En este caso el estudio se realiza midiendo *’Al, con estado de carga +1, en la faraday cup
insertable a la salida del iman situado en la zona de alta energia. Para SARA, el voltaje del
terminal es de 700 kV y la presion de stripper es de 3.0x10” mbar. Los catodos se midieron 40
minutos en un solo paso.

Las condiciones de la fuente de iones para el sistema fueron de unos 28kV de voltaje de
extraccion en el ionizador y de unos -35kV de voltaje del catodo, siendo la temperatura para la
extraccion del cesio de unos 115 °C

Vemos los resultados de las corrientes obtenidas en las siguientes figuras.
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Fig. 4.12. Corrientes obtenidas en SARA para la mezcla Al:Cu en diferentes concentraciones.

Como observamos en la figura y a diferencia de lo que nos encontramos para el mismo metal
en TANDY (Fig. 4.10), en esta ocasion si podemos comprobar la correlacion existente entre
concentracion del Al,O; en la mezcla aluminio metal y la corriente obtenida. Al igual que para
TANDY, la mayor corriente la obtenemos para la proporcion 1:1 y vemos como la corriente va
decreciendo a medida que la alimina se encuentra mas diluida en el metal, Cu en este caso,
siendo la corriente mas baja para 1:10, aunque hay gran semejanza para las concentraciones 1:5
y 1:8. Para 1:1 y 1:2, la corriente aumenta hasta un maximo (20 minutos para 1:1 y 12 para 1:2),
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y va disminuyendo a medida que aumenta el tiempo, siendo esta bajada en menor medida para
1:1. Para los demas catodos la corriente va disminuyendo desde el momento que comienza la
medida [Chamizo Calvo ef al., 2015].
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Fig. 4.13. Corrientes obtenidas en SARA para la mezcla Al:Ag en diferentes concentraciones.

En esta ocasion las corrientes para 1:1 y 1:2 son bastante parecidas entre si y también las mas
altas. También cuentan con un maximo y una bajada de la corriente mucho mas acentuada que
para el Cu, dandole una mayor inestabilidad a la corriente con la mezcla de este metal. Para los
otros catodos se observa el mismo comportamiento que para Cu, la corriente disminuye a
medida que transcurre la medida. La correlacién entre las corrientes es acorde con la
concentracion de la alimina en la matriz de Ag, al igual que ocurria con Cu.

Con estas observaciones podemos considerar la mejor opcion para realizar las medidas la
mezcla Al:Cu y proporcion 1:1, ya que es la corriente mas alta de todas las estudiadas y la mas
estable.

Obteniendo las corrientes medias para todas las mezclas, podemos conocer la concentracion
mas eficiente.
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Al:Cu Al:Ag
Concentracion  N° Particulas (10") N° Particulas (10")

1:1 92.92 82.02
1:2 65.42 73.72
1:4 58.34 58.79
1:5 41.45 42.28
1:8 39.18 32.72
1:10 28.74 22.34

Tabla 4.6. Valores medios para las corrientes obtenidas (Particulas-10' ) para las matrices de mezcla Al:Cu y Al:Ag.

Fijandonos en las corrientes medias, no es inmediato conocer la concentracion mas eficiente
para el caso del Cu, en este caso hemos de recurrir directamente a las corrientes normalizadas
(Eq. 4.13). Al normalizar las corrientes, si todos los catodos tuvieran la misma eficiencia, las
corrientes deberian ser iguales o0 muy parecidas.

Al:Cu Al:Ag
Concentracion N° Particulas (10"*) Normalizada N° Particulas (10"*) Normalizada

1:1 92.92 82.02
1:2 130.84 147.44
1:4 233.35 235.17
1:5 207.26 211.39
1:8 313.47 261.72
1:10 287.37 223.44

Tabla 4.7. Valores medios normalizados para las corrientes obtenidas para las matrices de mezcla Al:Cu y Al:Ag.

En ellas podriamos decir que, por las razones que explicamos en el apartado anterior para
TANDY, la concentraciones mas eficientes que nos ofrece la fuente de iones serian para la
proporcion 1:8, tanto para la mezcla Al:Cu como Al:Ag, ya que como vemos en la tabla 4.7, son
los catodos que nos ofrecen mas corriente .

Llegados a este punto hemos comprobado los valores de corriente y el comportamiento para
todos los metales y todas las concentraciones estudiadas. Como hemos visto, los experimentos
se han llevado a cabo con estados de carga diferentes siendo de +1 para SARA y +3 para
TANDY, de ahi la diferencia entre las corrientes. Comparando para ambos metales y ambos
sistemas nos encontramos con los siguientes resultados.

Con todos los datos obtenidos en las diferentes experiencias realizadas podemos concluir que
tanto para SARA y TANDY, la mejor opcion para medir aluminio en ambos sistemas, aunque
muy paracidas a Al:Ag 1:1, es la mezcla de la muestra con Cu en proporcion 1:1, ya que es la
proporcion en la que se obtienen mayores corrientes. En cuanto a la evaluacion de la eficiencia,
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al comprobar las corrientes y para el caso de SARA normalizdndolas, se comprueba que la
concentracion mas eficiente para SARA es 1:8 y para TANDY 1:5.

Finalmente, comparando los parametros obtenidos por M. Klein [Klein ef al., 2007], en los
test de aceptacion en la instalacion del sistema SARA, relativos a corrientes y transmision en
funcién del estado de carga, con los que se alcanzan en este trabajo, podemos comprobar que
son muy similares.

En la siguiente tabla se ofrece una comparacion de los pardmetros, con los obtenidos por M.
G. Klein y los obtenidos en otros sistemas de espectrometria de masas con acelerador.

Forma de Volta].e del Corriente Transmision Estado de . .
., terminal Laboratorio Referencia
extraccion (pA) (%) carga
(MV)
Al 0,05 Australian
11 14 +7 National [King et al., 1997]
AlO" 0,5 University
Orsay, Francia.  [Middleton e al
Al 7,5 1,4-2,5 13 +7 v
’ T 1983]
VERA, Austria [Wallner et al.
Al 2 0,1-0,35 44 +3 v
7 T 1998]
: Pennsylvania, [Nishiizumi et al.,
Al 7,5 0,3 15 +7
’ ’ USA 1984]
Al 4,5 0,1-0,6 15 +3 ETH, Suiza [Kubik et al., 2010]
25 +1
Al 0.6 0,01-0,1 ETH, Suiza [Stocker et al.,
15 +3 200]
Al 0,7 25 +1
0,5-1 CNA, Espafla [Klein et al., 2007]
1 8 +3
Al 0,7 25 +1
0,4-0,6 CNA, Espaiia Este trabajo
1 12 +3

Tabla 4.8. Comparacién de SARA con otros sistemas de AMS.

4.3.2 Optimizacién para la medida de '"Be en SARA

La optimizacion para las medidas de '“Be se llevé a cabo previamente en el sistema SARA,
del Centro Nacional de Aceleradores de Sevilla por Aaréon Ruiz [Ruiz-Gomez ef al., 2010]. El
Be se introduce en el catodo en forma de BeO y se extraec en forma idnica de BeO. A
continuacion describiremos brevemente las experiencias realizadas y sus conclusiones.

Es el método mayoritariamente utilizado para llevar a cabo las medidas de '’Be en AMS. La
muestra a medir en AMS es introducida en forma de BeO. Para la extraccion de Be del catodo
en la fuente de iones se puede recurrir a '’Be’, con el cual se obtienen unas corrientes demasiado
bajas como para considerarlo el idoneo, de ahi que se recurra a la forma molecular de '°BeO-
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con el cual se obtienen unas corrientes de extracciéon mucho mas altas. El '°BeO tiene el
inconveniente de que el '’BO", también formado en la fuente de iones, se convierte en el
interferente mas importante para la medida de este is6topo, debido a su gran abundancia en el
ambiente. Junto a '°BeO’, nos podemos encontrar con otras formas moleculares de masa 26, que
pueden extraerse de la fuente de iones como pueden ser ‘Be'°OH, *Be'’0O, *C"N", “C, y
B0, ya mencionado.

Durante el proceso de sintonizacion se emplea el *Be, mas abundante y facil de detectar, para
simular la trayectoria de '’Be. La extraccion de los iones de *BeO” de la fuente se efectiia
colocando el voltaje del catodo a -29 kV y el de extraccion a -22kV, obteniendo asi los iones
con una energia de salida de la fuente de 29 KeV. Se realizaron estudios de corrientes y
eficiencias [Ruiz-Gomez et al., 2010], en distintos catodos preparados con BeO diluidos en una
matriz de metal con diferentes metales y diferentes concentraciones (Cu, Nb y Ag), en los que
se comprobd que la mezcla BeO:Nb 1:7 proporciond la mayor corriente (2-4 pA de BeO,
extraido de la fuente) y mas eficiencia de extraccion entre las estudiadas. Después del filtro
magnético de la zona de baja energia el ion es inyectado en el acelerador con un voltaje del
terminal de IMV, pasando a través del stripper a una presion de 5x10~ mbar.

Cuando el BeO alcanza el stripper, éste puede adquirir varios estados de carga, siendo los mas
abundantes y mas usados +1 y +2. En la siguiente figura vemos los resultados del estudio de las
transmisiones para *Be en los estados de cargas +1 y +2.
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Fig. 4.14. Transmision de *Be entre la zona de baja y de alta energia con un voltaje de terminal de IMV y seleccionando los
estados de carga +1 y +2 a la salida del stripper, con presién de stripper de 5-10° mbar [Ruiz-Gomez et al., 2010].

Las transmisiones obtenidas en el estudio corresponden a un 58 y 25% para los estados de
carga +1 y +2 respectivamente, lo que nos indica la conveniencia del estado de carga +1 para
realizar las medidas para el '’Be.
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En el stripper se producen las roturas de las moléculas y obtenemos el '’Be”. Lo mismo ocurre
con el "B, el cual tiene la misma masa que el isdtopo problema, por lo que adquirira la misma
energia y se dirigira hacia el detector con la misma trayectoria que '“Be. Ambos isotopos
llegaran al detector sin que puedan distinguirse, por tanto.

Para poder separar ambos iso6topos y poder suprimir parte del B del haz, se hace uso de una
lamina absorbente de Si3N;; (absorbente pasivo), situada en la entrada del Deflector
Electrostatico (ESA) en la zona de alta energia. El paso del haz por el absorbente pasivo,
provoca que parte de la energia del haz para '°B y '’Be a la salida de la lamina sean absorbidas
en diferente medida para cada is6topo, ya que el poder de frenado para B es mayor que el de Be.
Tras el absorbente pasivo la energia para '°B es mucho menor que para '°Be, de tal forma que al
atravesar el haz por el ESA, parte del '°B no alcanza la entrada del detector, pudiéndose
distinguir los picos de ambos isotopos en el espectro. En el estudio se utilizaron dos laminas de
absorbente con diferentes grosores (95 y 135 nm). En la siguiente tabla podemos ver las
conclusiones de este estudio [Ruiz-Gomez et al., 2010]. Las medidas de '°Be en esta Tesis, se
han realizado con las conclusiones de este estudio.

Voltaje del  Estado de carga Estado de Carga

Al t T isio E i F
P::)ssi(\)'l(;b(;line) Terminal después del ralzi;n)lsmn (;f:\g/l)a Después del absorbente (10; ﬁ())
(MV) stripper ’ pasivo
+1
95 1 +1 58 1,40 +2 3,7 +0,8
+3
+1
+1 58 1,40 2,3+0,5
135 1 +2
+2 25 2,37 +2 1,3+0,4

Tabla 4.9. Resumen de los resultados obtenidos para el método de BeO seleccionando diferentes estados de carga y grosores
de lamina absorbente.

4.3.4.- Conclusiones

A lo largo de este capitulo hemos estudiado y comprendido el funcionamiento del sistema
AMS SARA. Se ha realizado un amplio estudio para la optimizacion de las condiciones del
sistema para realizar medidas de *°Al en SARA de forma rutinaria, el cual es el objetivo
principal de este estudio.

La optimizaciéon ha consistido en estudios sobre transmisiones de haz, comprobacion de la
capacidad del sistema obteniendo rectas de calibrado con estandares y estudios de fondo en
funcion de la presion de stripper.

Los resultados obtenidos de rectas de calibrado, nos indican que el sistema esta totalmente
capacitado para realizar la medida de **Al en los dos estados de carga estudiados +1 y +3, que
ayudado con el estudio de transmisién de haz, se ha llegado a la conclusion de que la mejor
opcion para realizar la medida de *°Al en SARA es en estado de carga +1, ya que como vimos
anteriormente es la opcion que mas transmision nos ofrece.
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Se han realizado estudios de corriente en funcion de la matriz de mezcla del ALO; y su
concentracion. Con todo ello se ha llegado a la conclusion que la mezcla y proporcion que nos
ofrece la mayor corriente es Al:Cu 1:1, para ambos sistemas. Fijandonos en las eficiencias de
los catodos, hemos comprobado como para TANDY nos ofrece una mejor eficiencia del catodo
para la mezcla 1:5 para Al:Cu y 1:8 para SARA en Al:Cu, aunque nos decidimos para realizar
las medidas por la opcion Al:Cu 1:1, que nos ofrece una mayor corriente y asi una mayor
estadistica de conteo y menor incertidumbre.

4.4.- Procedimientos radioquimicos

Como vimos en el capitulo anterior la alta reactividad de '’Be a valores de pH cercanos a
neutro asegura que la amplia mayoria del '’Be metedrico que alcanza el suelo es facilmente
adsorbido, sin embargo el '"Be in situ queda bloqueado en el mineral. Por ello, las dos
variedades de '"Be se pueden separar a través de una extraccion quimica del exterior del grano
(Be meteorico) y disolucion de la estructura cristalina (Be in situ) [Ebert et al., 2012].

Los procesos radioquimicos utilizados para la extraccion de los radionuclidos en las distintas
muestras son muy similares entre si, a excepcion de la lixiviacion inicial en el proceso de ambos
radioisotopos, siendo para el '“Be y *°Al meteérico con acetato tampén y una segunda
extraccion con Clorhidrato de Hidroxilamina o Hidrocloruro de Hidroxilamina [Gutjahr et al.,
2007; Lachner et al., 2013], en muestras de sedimentos y lixiviacion con HCI 6M para muestras
de filtros de aerosoles [Auer, 2007; Yamagata et al., 2010]. Sin embargo, para los radiontclidos
producidos in situ, después de purificar el cuarzo, realizamos la lixiviacién con HF concentrado
disolviendo el cuarzo, ya que debemos extraer los is6topos de su estructura [Kohl ef al., 1992;
Ivy-Ochs, 1996]. A partir de la lixiviacion, para conseguir la purificacién de *°Al y '"Be en
todas las muestras, separamos ambos isotopos haciendo pasar las disoluciones por resinas de
cambio catidnico e ionico, precipitando las disoluciones recogidas donde se encuentran los
isdtopos problema con amoniaco y finalmente calcinamos las muestras para la obtencion final
de BeO y Al,O;. Mezclamos el so6lido final obtenido con Nb para Be y Cu para Al prensandolos
en catodos de Al y Cu respectivamente y medimos finalmente en AMS. A continuacién
describiremos detalladamente ambos procedimientos radioquimicos.

En este capitulo, ademas de describir detalladamente los métodos radioquimicos utilizados
para la preparacion de las diversas muestras que se analizan en el capitulo siguiente, se
presentaran los resultados del estudio realizado del efecto de varios precipitantes en la magnitud
de la corriente extraida en la fuente de iones y en su estabilidad. Por otro lado, la obtencion de la
forma quimica final de la muestra, se realiza con la calcinacién de la misma. Con el fin de
optimizar la temperatura de calcinacion se ha estudiado la variacion y estabilidad de la corriente
a diferentes temperaturas de la misma. Ambos estudios aportaran una mayor caracterizacion del
proceso radioquimico y una mayor optimizacion de las medidas de *°Al en SARA.

Como se ha comentado anteriormente, el aluminio es un elemento muy abundante en la
corteza terrestre, por lo que, en general no es necesario afiadir portador >’Al a la muestra. Si bien
la adicion de portador permite obtener corrientes mas altas en la medida por AMS y por tanto
una mayor estabilidad, posee el gran inconveniente de que diluiriamos el *°Al, obteniendo
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valores de cocientes isotopicos excesivamente bajos. Aun asi, aunque no sea estrictamente
necesario afiadir portador, en algunas ocasiones, por diferentes razones (pérdidas de muestra en
el proceso, cantidad de Al insuficiente por poca cantidad de muestra utilizada), la obtencion de
Al después del proceso radioquimico es muy pequefia, por lo que se hace necesario, como se
hace con el '"Be, el uso de coprecipitantes. Como veremos en el proceso radioquimico, la
muestra es calcinada en crisoles de cuarzo y ésta se adhiere a las paredes en el calcinado. El
objetivo del uso del coprecipitante es arrastrar la muestra y obtener la menor pérdida posible de
ésta en las paredes del crisol.

4.4.1.- Procedimiento radioquimico para ""Be y *°Al meteérico en
sedimentos

En este caso, el procedimiento descrito a continuacion consistira en la extraccion y
purificacion de '’Be y *°Al meteodricos adheridos en la superficie de las particulas en muestras
de sedimentos (Fig. 4.15). Para ello se procedera a la lixiviacion del '°Be y *°Al de la muestra
mediante dos pasos. Una primera lixiviacion consistira en la adicion a la muestra de una
disolucion tampon de acetato con el fin de disolver la fraccion de carbonato de la muestra. Una
segunda lixiviacion, con disolucion de Hidrocloruro de Hidroxilamina, permitira la extraccion y
disolucion de ambos isotopos y a su vez el posible revestimiento Ferromagnésico de la muestra.
Posteriormente la disolucion es pasada a través de varias resinas cromatograficas, con el fin de
purificar y separar el '’Be y °Al.

En una primera resina los is6topos son separados del posible Fe que pueda haber en la
disolucion de tal forma que éste no coprecipitara con los isétopos problema en futuros pasos. En
una segunda resina se realiza la separacion de los dos radionuclidos de la muestra. Finalmente
se utiliza una tercera resina para la purificacion del Be. Después de la purificacion, se procedera
a la obtencion del BeO y Al,O;. Coprecipitacion del BeOH con Fe y precipitacion de Al(OH);,
secado, calcinacion y mezclado con Nb y Cu, son finalmente realizados para su medida en
AMS. A continuacion se describira detalladamente el procedimiento realizado para muestras de
sedimentos.

Todo el material utilizado como vasos, botes, tubos y columnas, son lavados con anterioridad
varias veces con agua destilada y se ha mantenido durante 24 horas con agua y unos mililitros
de acido nitrico, con el fin de eliminar el posible '’Be meteérico que pudiera estar adherido en
los mismos. La limpieza se realizara tanto para la extraccion de isétopos metedricos como in
situ.
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Fig 4.15. Diagrama de Flujo para la extraccién y purificacion de Al y ""Be meteérico en muestras de sedimentos.
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1. Lixiviacion de la muestra

Partimos de aproximadamente de 1 g de muestra de sedimento. Disolvemos la fraccion de
carbonatos contenidos en la muestra con una primera lixiviacion, afiadiendo 10 + 30 ml de
disolucion de acetato sodico/acido acético tampon (pH=4,66, 1 M NaAc 58:48 1 M AcH), con
agitacion constante durante dos horas, para ambos volumenes, centrifugando la muestra (4000
r.p.m. 10 min) y descartando el sobrenadante. Extraemos los isétopos de interés de la muestra
con una segunda lixiviacion en la que disolvemos el sélido en 40 ml de disolucion buffer de
Hidrocloruro de Hidroxilamina (HH) 0,05 M en &cido acético al 15% llevada a un pH=4 con
NaOH, disolviendo las fracciones de oxihidroxidos de Fe-Mn presentes en la muestra. Agitamos
de nuevo la muestra durante 2 horas, centrifugando y en este caso recogemos la parte liquida,
donde se encuentran el '’Be y *°Al. Afiadimos 250 ul de portador de *Be (BesO(C,H;0,)s
estandar 1000 mg/l para ICP, Merck), y evaporamos en placa a una temperatura de 100-120°C
hasta sequedad, redisolviendo la muestra posteriormente en HNO; y evaporando la disolucion
varias veces, eliminando asi los carbonatos restantes en el material. Finalmente disolvemos la
muestra en 3 ml HC1 6 M.

2. Toma de alicuota de Al para ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry)

Necesitamos conocer la cantidad exacta de aluminio estable que se encuentra en la muestra.
Con la medida de esta alicuota en ICP, conseguiremos conocer ese valor y asi posteriormente
obtener la concentraciéon de *°Al en la muestra. Para ello utilizaremos una alicuota de la misma
preparada de la siguiente forma.

Vertemos los 3 ml de muestra del vaso en tubo de centrifuga, limpiando el vaso varias veces
con HCI 6 M, obteniendo un volumen final en el tubo de unos 10 ml. Centrifugamos la muestra
desechando el s6lido. Tomamos una primera alicuota de 250 ul y lo disolvemos en 10 ml HNO;
1% en tubo de centrifuga para su analisis en ICP-MS. Tomamos una segunda alicuota de 250 pl
de muestra y lo reservamos para posibles analisis posteriores. Evaporamos la muestra restante
hasta un volumen de 4-6 ml de HC1 6 M.

3. Separacion quimica y purificacion de Be y Al

Los is6topos han de ser separados y purificados para su medida en AMS. Para ello
utilizaremos varias resinas, catidonica y anidnica, con el fin de limpiar, separar y purificar los
mismos. La muestra se pasara a través de una primera resina, columna de Fe, la cual eliminara
el Fe de la muestra. Con esto nos evitaremos que en pasos posteriores, en el que necesitaremos
ver los precipitados de ambos isétopos, el Fe precipite junto a los is6topos problema impidiendo
conocer si los pasos posteriores de separacion y purificacion han funcionado, ya que el Fe
precipita a valores de pH similares a los is6topos que nos interesan.

Usaremos una segunda resina, columna de Al, para separar sendos isotopos a la vez de
purificar el Al. Finalmente el uso de una tercera resina, columna de Oxalico, nos permitira
purificar el Be y eliminar parte del interferente, boro, que quedara retenido en la resina.

-  Columnade Fe

Eliminamos el Fe de la muestra utilizando 2 ml de resina Bio-Rad AG1x8 (100-200 mesh,
forma cloruro aniénica), Limpiamos posteriormente la propia resina con 10 ml de H,O MiliQ,
enjuagamos con 10 ml de HCI 0,3 M y la acondicionamos finalmente con 6 ml HCI 6 M y
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recogemos los siguientes pasos. Cargamos la muestra sobre la resina y dejamos pasar la muestra
por la misma de tal forma que el Fe queda retenido en la columna. Terminamos de eluir el Be y
Al de la muestra afiadiendo a la columna 6 ml HCI 1 M. Evaporamos la muestra recogida hasta
sequedad, en el vaso de teflon y lo disolvemos en 4 ml de HC1 1 M, acondicionando la muestra
asi para la separacion de Al.

- Columnade Al

Lavamos 2 ml de resina AG 50W-X8 (200-400 mesh, forma hidrogeno catidnica), con 10 ml
de H,O, limpiamos con 10 ml de HC1 4,5 M, 10 ml HC1 9 M, 3 ml HCI 4,5 M y acondicionamos
con 10 ml HC1 1 M. Introducimos la muestra y eluimos el Be afiadiendo a la resina 20 ml de
HCI1 1 M y recogemos estos pasos. Posteriormente eluimos el Al con 10 ml de HCI 4,5 M.

Vertemos el eluido de Be en vaso, evaporamos hasta sequedad y disolvemos en 2 ml de acido
Oxalico 0,4 M. Introducimos la muestra en tubo de centrifuga de 15 ml lavando el vaso con
acido Oxalico hasta un volumen final de 6-10 ml, dependiendo de la cantidad de Ca en la
muestra, que aparecera como precipitado. Centrifugamos, evaporamos a sequedad el liquido
sobrenadante y redisolvemos en 5 ml de acido oxalico, acondicionando la muestra para el
siguiente paso.

- Columna de Oxalico (columna de Be)

Limpiamos 1 ml de resina BioRad AG S0W-X8 (200-400 mesh, forma hidrégeno catidnica),
con 6 ml de HNO; 5 M y eliminamos el HNO; de la misma con 8 ml H,O MiliQ.
Acondicionamos la resina con 8 ml de acido Oxalico 0,4 M. Introducimos la muestra en la
resina y lavamos con 14 ml de acido Oxalico 0,4 M, con lo que eliminamos Fe, Ti, posible Al,
etc. Recogemos este paso y lo almacenamos, para un posible uso posterior. Lavamos de nuevo
la resina con 4 ml de agua MiliQ y eluimos el Na con 9 ml de HNO; 0,5 M. Finalmente
recogemos el Be con 12 ml de HNO; 1 M.

4. Obtencion de BeO y Al,O; para la medida en AMS

Una vez separados y purificados los isotopos de interés, debemos obtener las formas quimicas
necesarias para su introduccion en el sistema SARA (BeO y Al,O;). En este paso llevaremos a
cabo una precipitacion, posteriormente calcinacion y finalmente mezclaremos el s6lido obtenido
con los metales correspondientes a cada especie, para su posterior prensado en el catodo y
medida.

Evaporamos los eluidos recogidos en las distintas columnas para Be y Al hasta sequedad.
Afadimos unas gotas de HNO; y lo dejamos disolver durante varias horas o toda la noche.
Lavamos el vaso varias veces con H,O MiliQ y afadimos los lavados al tubo obteniendo un
volumen final en el mismo de unos 10 ml. Precipitamos los correspondiente a Be(OH), y
AI(OH); con amoniaco, comprobando que obtenemos los productos deseados con el pH de las
disoluciones. Es importante que para la disolucion de Al nos encontremos a un valor de pH en
torno a 7-8 y de 9 para Be, como podemos comprobar en la figura 4.16. Una vez que hemos
obtenido el precipitado, diferenciamos en este momento entre la obtencién de Be y Al:
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- Obtencién de BeO

Afadimos 0.5 ml de disolucién de Fe (Iron ICP standard Fe(NOs); (1000 mg/l Fe, Merck)),
coprecipitando el Be(OH), con el Fe(OH); formado a este valor de pH. Centrifugamos y
desechamos el liquido. Lavamos la muestra afiadiendo 5 ml de agua a pH=8 (agua MiliQ a la
que afadimos unas gotas de amoniaco hasta alcanzar el pH deseado) con agitacion y
centrifugamos de nuevo. En esta ocasion desechamos directamente el liquido ¥ nos quedamos el
solido.

Afadimos a la muestra 0,1 ml de agua MIIiQ y, con pipeta, recogemos la muestra y la
introducimos en crisol de cuarzo. Colocamos el crisol en la placa y secamos totalmente la
muestra a una temperatura de 80°C y con posterior calcinacion de la muestra en horno a una
temperatura de 1000°C una hora, obteniéndose de esta forma el BeO deseado. Finalmente
mezclamos la muestra con 4 mg de Nb, homogeneizamos bien en mortero de Agata y lo
prensamos en catodo de Al para ser medido en SARA.

- Obtencion de Al,O4

Centrifugamos el precipitado decantando el liquido. Lavamos el s6lido con agua pH=8 y
centrifugamos de nuevo desechando el sobrenadante. Pesamos el crisol de cuarzo y lavamos el
mismo igual que para Be e introducimos la muestra en el crisol. Secamos la muestra en placa
calefactora y calcinamos en horno, a una temperatura de 650 °C durante 3 horas obteniendo
ALOs. Mezclamos la muestra en mortero de Agata con Cu en relacion 1:1, en funcion de la
masa obtenida y prensamos en catodo de Cu.
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Figura 4.16. Especies quimicas obtenidas para Be (a) y Al (b) en funcion del pH [Ochs et al., 1997].
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4.4.2.- Procedimiento radioquimico para '"Be y °Al “in situ” en cuarzo
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Fig. 4.17. Diagrama de Flujo para la extraccién y purificacién de °Al y '"Be meteérico en muestras de sedimentos.
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Como ya hemos visto, los radiontclidos producidos in situ son el producto de la interaccion
de los rayos cosmicos con el Si y O del cuarzo y su particularidad es que los productos
formados en estas reacciones, entre ellos el Be y Al de interés, se quedan retenidos en la misma
red cristalina en la que se producen. Por ello, para la extraccion, necesitamos realizar una
digestion con HF 5% y eliminar a su vez los radionticlidos producidos en la atmoésfera y
depositados en la superficie (Fig. 4.17), como es en su mayoria '°Be metedrico. También
necesitamos purificar al maximo el cuarzo del cual vamos a extraer los radionuclidos, para
eliminar todo lo posible o en su totalidad la cantidad de aluminio estable existente en otros
minerales que acomparfian al cuarzo, como son Feldespato, Moscovita o algunos residuos
procedentes de la propia limpieza del cuarzo, lo cual nos minimizaria muchisimo el ratio
obtenido. Por ello el procedimiento consistird en primer lugar en una reducciéon del tamafio de
grano de la muestra, seguido de una limpieza de la misma para obtener el cuarzo y posterior
digestion. Finalmente la extraccion y purificacion de los radionuclidos [Ivy-Ochs, 1996].

1. Pretratamiento de la muestra y purificacion del cuarzo
- Limpieza de la muestra

En botes de polipropileno de 1 litro, lavamos 100-120 g de muestra con agua MiliQ hasta
eliminar totalmente todos los granos de muestra que no correspondan a cuarzo u otros
minerales. Los minerales pesados, como ¢l cuarzo, quedaran en el fondo del bote. La parte de la
muestra que nos interesa posee un color blanco o grisaceo, mientras que el resto tendra colores
diferentes (dependera del tipo de muestra). Dejaremos de lavar la muestra cuando el agua de
lavado esté totalmente transparente y sin particulas en suspension.

Para la purificacion del cuarzo seguiremos diferentes pasos de lavado, con el fin de obtener el
cuarzo lo mas puro posible. Un primer paso con HCI, nos eliminara todo el material organico de
la muestra y gran parte del aluminio que constituye la muestra. A continuacidon se realizaran
varios pasos con HF diluido con los que eliminaremos los minerales de aluminio no deseables y
el posible '’Be metedrico depositado en la superficie del cuarzo.

- Purificacion del cuarzo

Realizaremos un primer paso afiadiendo 300 ml de HCl 35% a la muestra dejando en agitador
durante 24 horas. Decantamos el liquido y lavamos la muestra restante, nuevamente, con agua
MiliQ hasta la obtencién de agua totalmente transparente y sin particulas en suspension. La
muestra debe quedar de un color totalmente blanco. En el caso de que la muestra presente color
negruzco o grisaceo (no totalmente blanco), procederemos a repetir de nuevo el lavado con HCI.

Una vez aclarada la muestra afiadimos unos 400 ml de agua MiliQ y 40-50 ml de HF 48% (HF
5%), dejando en agitacion durante 24 horas. En este paso se observa cdémo la disolucion
adquiere un color blanquecino lechoso, lo que nos indica la disolucién de los minerales por
parte del HF. En el caso de que hayan pasado 24 horas y la disolucion contintia teniendo ese
aspecto lechoso, repetiremos el paso. Una vez que la disolucion se encuentre transparente,
procederemos a aclarar la muestra, afiadiremos HF 5% y dejaremos la muestra en agitador
durante 2-3 dias y asi con el resto de los pasos necesarios para la purificacion del cuarzo.

En la siguiente figura podemos observar la evolucion de los distintos pasos en funcion del
peso perdido de muestra y de la concentracion del Al en la muestra.
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Fig. 4.18. Peso restante de la muestra (en porcentaje de peso inicial) después de cada paso de disolucién para una muestra de
granito. El contenido total de Al en ppm (medido en ICP-AES), de alicuota tomada en cada paso [Ivy-Ochs, 1996].

Segun lo expuesto por S. Ivy-Ochs, 1996, se considera que el cuarzo es puro cuando la
concentracion de Al se encuentra entre 50-500 ppm, por lo que siguiendo la figura anterior
podriamos decir que el cuarzo es puro entre los pasos 3 6 4, pero en realidad dependera de la
propia muestra, y de la cantidad de minerales que contenga.

Una vez llegados al paso 4 6 5, verteremos el cuarzo en vaso de precipitado y secaremos en
placa a unos 80 °C. Una vez seco, tomaremos una pequefia cantidad de cuarzo y lo
examinaremos en el microscopio. Distinguiremos el cuarzo de los demas minerales observando
que los granos de cuarzo corresponden a aquellos que son translucidos. Para los demads
minerales, normalmente feldespato, los granos corresponderan a aquellos que son totalmente
opacos y blancos. Realizaremos tantos pasos como sean necesarios hasta obtener cuarzo puro,
retirando los granos de minerales no deseados con el uso de pinzas si es necesario. Algunos
minerales como el circonio o la epidota, no seran atacados por HF y no se disolveran incluso en
la digestion del cuarzo, por lo que no presentardn ningun problema en la eliminacion del
aluminio para evitar contaminacion.

Estos pasos son los mas importantes en el procedimiento, ya que la decision de aumentar o no
la cantidad de pasos vendra dada por la propia muestra. La cantidad de cuarzo unido a la
presencia o no de otros minerales seran clave en la limpieza del mismo, ya que delimitaran el
tiempo necesitado para su purificacion, llegando a aumentar hasta unos dos meses dependiendo
de estos factores.
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2. Digestion del cuarzo

En vasos de teflon, afiadimos 250 pl de portador *Be y 30 g de cuarzo puro de muestra y 0,5
ml de *Be y 0,5-1 ml de *’Al para los blancos. En el caso de que en el paso anterior no
hubiéramos obtenido un minimo de 30 g de cuarzo puro, repetiriamos la limpieza de la muestra
y purificacion del cuarzo con otros 120 g de muestra. El paso anterior es uno de los mas
importantes del procedimiento, atendiendo al tiempo necesitado para la limpieza del cuarzo.
Para el caso de muestras en el que la cantidad de cuarzo en la misma sea pequena,
necesitaremos mucha cantidad de muestra, lo que alargara la limpieza del mismo en el tiempo.

Digerimos la muestra, humedeciendo la misma con HNO; y afiadiendo HF, hasta cubrir la
muestra unos milimetros por encima En placa calefactora, calentamos la muestra a 100-120 °C
hasta sequedad y seguiremos afiadiendo HNO; y HF y calentando a sequedad, hasta la digestion
total de la muestra. De esta forma se disolveran unos 5 g de cuarzo al dia, por lo que si usamos
unos 30 g de muestra, la digestion nos llevarad un minimo de 6 dias.

El HF atacara el cuarzo rompiendo su estructura formando SiF,4, permitiendo al HNOj lixiviar
el aluminio y el Be obteniéndose AI(NOs); y Be(NO;),. Siguiendo las siguientes reacciones
estequiometricas:

Si0, + HF — SiF, + H,0 (4.14)
ALO; +6HNO, - 2A4I(NO;), +3H,0 (4.15)
BeO+2HNO, — B« NO,), + H,0 (4.16)

Cuando el cuarzo esté totalmente digerido, afiadimos a la muestra HNO; y evaporamos a
sequedad varias veces, favoreciendo de esta forma que el SiF, que todavia no se ha evaporado
se elimine. Después de estos pasos disolvemos en HCIl y evaporamos varias veces. Durante
estos pasos con HCl es importante que la temperatura se mantenga a unos 100 °C o inferior ya
que a una temperatura de 183 °C el AICl; puede evaporarse y podriamos perder Al. La pérdida
de Al en este punto puede llevar a grandes errores en la cantidad total de Al ofrecida por ICP-
MS y por lo tanto en los calculos finales [Ivy-Ochs, 1996]. A continuacion redisolveremos la
muestra en HCl 6 M suprapuro y tomaremos la alicuota para ser medida en ICP-MS (vease
apartado anterior para >’ Al meteérico).

Volveremos a evaporar el restante de la toma de alicuota, evaporamos la disolucion y
disolvemos en 4 ml HC1 9 M adaptando asi la disolucion para su paso por la columna de Fe.

3. Separacion quimica y purificacion de Be y Al

- Columna de Fe

Limpiamos 4 ml de resina Bio-Rad AG1x8 (100-200 mesh), forma cloruro aniénica con 20 ml
de H,0 MiliQ, enjuagamos con 20 ml de HCI 1 M y acondicionamos la resina con 20 ml de HCI
4,5 M, seguido de 20 ml HCI 6M. Introducimos la muestra recogiendo el Be y Al de la resina
con 20 ml de HCI 1 M. El Fe quedara retenido en la columna. Evaporamos la muestra recogida
hasta sequedad y lo disolvemos en 4 ml de HCl 1 M, acondicionando la muestra asi para la
separacion de Al
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- Columna de Al (véase apartado anterior)

En 2 ml de resina Bio-Rad AG 50W-X8 (200-400 mesh) forma hidroégeno catidénica. Lavamos
con 10 ml de H,O, limpiamos con 10 ml de HCI 4,5 M, 10 ml HCI 9 M, 3 ml HC1 4,5 M y
condicionamos con 10 ml HCI 1 M. Introducimos la muestra directamente sobre la resina y
eluimos el Be con 20 ml de HC1 1 M. Posteriormente eluimos el Al con 10 ml de HCI 5 M.

Vertemos el eluido de Be en el vaso y evaporamos a sequedad en placa. Afiadimos 3 ml de
agua y unas gotas de HCIl concentrado y dejamos reposar, disolviéndose la muestra.
Introducimos la muestra y varios lavados del vaso en tubo obteniendo un volumen final de unos
10 ml. Anadimos amoniaco para precipitar el Be, comprobando el pH y con agitacién para que
la mezcla sea homogénea y dejamos reposar. Centrifugamos la muestra a y nos quedamos con el
solido. Lavamos el precipitado 10 ml de agua a pH=8 y volvemos a centrifugar. Disolvemos el
solido en 4 ml de acido Oxalico 0,4 M, agitando el tubo y dejandolo reposar al menos una hora.
Si obtenemos precipitado y de color amarillo, significa que la muestra contiene mucho Ca, por
lo que centrifugamos de nuevo la muestra quedandonos esta vez con la parte liquida.

- Columna de Oxalico

Rellenamos columna con 2 ml de resina BioRad AG 50W-X8 (200-400 mesh) forma
hidrégeno catidénica. Limpiamos la resina con 10 ml de H,O, seguido de 10 ml de HNO; 5 M,
aclarando la misma con 2 ml de H,O. Condicionamos la resina con 8 ml de acido oxalico 0,4 M.
Introducimos la muestra en la columna, directamente del tubo de centrifuga a la resina y
lavamos la resina con 24 ml de acido Oxalico 0,4 M y 4 ml de H20. Recogemos directamente
de la columna al vaso tapando el mismo con papel de parafina para evitar contaminacién por
'"“Be metedrico, los siguientes pasos. Eluimos el Be con 16 ml de HNO; 0,5 M (puede ser
también 1 M) y 26 ml de HNO; 1 M.

Finalmente precipitamos las disoluciones de ambos radiontclidos, *°Al y '“Be, y calcinamos
las mismas obteniendo las formas quimicas correspondientes de BeO y Al,O;. Mezclamos con
Nb y Cu respectivamente y medimos en AMS (ver apartado 4.4.1).

4.4.3.- Procedimiento radioquimico para *°Al y '"Be en muestras de
filtros de aerosoles

Se ha adaptado un método para la preparacion paralela de muestras de aerosoles para la
deteccion de '“Be y *°Al mediante AMS. En nuestro caso, las muestras preparadas provienen de
filtros de polipropileno tomados en la azotea de la facultad de Fisica a lo largo del afio 2013.
Estos filtros son utilizados por nuestro grupo de investigacion como control semanal de la
radiactividad atmosférica. Poseen la ventaja de que cada el flujo soportado por el equipo que se
utiliza es muy alto, de modo que estos filtros recogen los aerosoles suspendidos en
aproximadamente 100000 m’ de aire en tan solo una semana. Esto supone tipicamente unos 5 g
de particulas acumuladas en el filtro.
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Fig. 4.19. Diagrama de Flujo para la extraccion y purificacién de *Al y '’Be meteérico en muestras de filtros de aerosoles
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Para la extraccion de los radionuclidos de los filtros reproduciremos, el método radioquimico
descrito en [Auer, 2009; Yamagata et al., 2010]. Se trata de un método sencillo basado en una
lixiviacion del filtro con HCI 1 M, filtrado de la muestra con filtros Millipore de 0,45 pm de
tamafio de poro, una separacién de *°Al y '"Be con resina cromatografica y su posterior
precipitacion y calcinacion para su medida en AMS (Fig. 4.19). En estos casos, los muestreos
fueron realizados en la Antartida y en zonas de montaia, a altas latitudes. En el nuestro, se trata
de una zona urbana de latitud media y baja altitud (unos 30 m sobre el nivel del mar). Como
veremos, este hecho ha influido en la necesidad de modificar de forma importante el método de
[Auer, 2009] para nuestras muestras.

Inicialmente, por tanto, segiin este método, llevamos a cabo la lixiviacion de la muestra. Para
ello, tomamos una alicuota de la muestra de filtro y recortamos la misma en trozos pequefios
para mejorar de esta forma la lixiviacion de la de °Al y 'Be con el 4cido. Introducimos la
muestra en bote de polipropileno de 500 ml. Por otro lado afiadimos 250 pl de portador de *Be
envaso de teflon y lo introducimos en el bote, lavando el vaso continuamente con HCI 1M,
vertiéndolo en el mismo, obteniendo un volumen total de acido de 250 ml. Dejamos reposar la
mezcla durante una hora para homogeneizar el portador en la muestra y agitamos,
posteriormente, durante 24 horas. A continuacidn, filtramos la muestra con filtros Millipore de
0,45 pm de tamafio de poro y evaporamos a sequedad en placa calefactora a unos 90-100 °C.
Finalmente, se llevo a cabo la disolucion de la muestra en 3 ml de HC1 6 M, llevando el liquido
a tubo de centrifuga de 15 ml y limpiando el vaso con HCI 6 M, hasta un volumen total de 10
ml.

Fig. 4.20. Muestras de filtros de aerosoles después del paso de toma de alicuota para ICP-MS.

Tras este proceso y después de separar una alicuota para la determinacion de los isétopos
estables mediante ICP, las muestras presentaron el aspecto que se aprecia en la figura 4.20.
Como se observa en dicha figura, las muestras mostraron colores amarillo anaranjado lo que
sugeria la existencia de hierro en las mismas. En este momento se realiza un primer cambio en
el procedimiento aportado por la literatura, introduciendo la muestra y extrayendo el hierro de
las muestras con 4 ml resina Bio-Rad AG1x8 (100-200 mesh), diluida en HCI 9 M. Se realiz6 la
extraccion de la misma forma que se ha descrito anteriormente para muestras de cuarzo (ver
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apartado 4.4.2). Una vez afiadidas las muestras en las resinas, eluimos el °Al y '’Be con 20 ml
de HCI 1M, encontrandonos en la situacion de la figura 4.21.

Aunque algo mas claras, como era de esperar, las disoluciones muestran un color similar a las
obtenidas anteriormente (Fig 4.20), con lo que nos encontramos en los siguientes dos posibles
escenarios. La cantidad de resina utilizada no ha sido suficiente y no hemos eliminado la
totalidad del hierro presente en la muestra, de ahi el color de las disoluciones (Fig. 4.21) o las
muestras contienen mucha materia organica.

Para comprobar el contenido de hierro en las muestras, éstas son de nuevo evaporadas e
introducidas en una nueva resina, para la eliminacion total del hierro, obteniendo disoluciones,
de nuevo, con el mismo color que en la figura 4.21. Esto nos hizo concluir que el color amarillo
se debia no sdlo a la presencia de Fe sino también a la de materia organica y que el método
utilizado podria no ser valido para muestras como las nuestras en las que es muy probable una
acumulacion importante de materia organica dada la zona y la baja altitud a la que fueron
tomadas.

Fig. 4.21. Muestras de filtros de aerosoles después del paso de las muestras por la columna de Fe.

A pesar de haber constatado la presencia de materia organica, se continu6 el proceso para ver
si se podrian recuperar el Al y el Be presentes en las muestras. Tras disolver la materia orgénica
con 10 + 30 ml de disolucion de acetato sodico/acido acético tampén e introducir la solucion
resultante en la columna de Al con 2 ml de resina Bio-Rad AG 50W-X8 (200-400 mesh) se
procedid a eluir secuencialmente el Be y el Al como se ha descrito en otras ocasiones (ver
apartado 4.4.1). Como se muestra en la figura 4.22, las disoluciones que se obtuvieron
resultaron ser completamente transparentes. El intento de precipitar finalmente los hidréxidos de
Be y Al no dio resultado, constatando la no presencia de los mismos y certificando que el
proceso utilizado no era el idoneo para este tipo de muestras.
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Fig. 4.22. Muestras de filtros de aerosoles después del paso de las muestras por la columna de Al.

Teniendo en cuenta que el Unico paso del procedimiento en el que los radionuclidos son
separados corresponden a la columna de Al, consideramos que el Al y el Be no se encontraban
en la disolucion posterior a la eliminacion de la materia orgdnica y por lo tanto éstos se
perdieron en dicho paso.

A continuacion se propone otro procedimiento que consideramos mas correcto para filtros
tomados a esta altitud, latitud y en centro urbano.

4.4.3.1.- Procedimiento radioquimico para la extraccion de *°Aly '"Be en muestras de
filtros de aerosoles en centro urbano

Como hemos ido comentando a lo largo de la descripcion anterior, las muestras tomadas en
este tipo de situaciones, medias latitudes, a nivel del mar y en centro urbano, contienen gran
cantidad de hierro y materia organica que debemos de eliminar. Con este fin, en primer lugar, se
decidi6 realizar una calcinacion de la muestra a unos 600 °C durante unas 4 horas y
posteriormente, con el fin de evitar el filtrado de la muestra y con ello posibles pérdidas de la
misma, separar el acido utilizado para la lixiviacion con centrifugado de la muestra,
quedandonos con el sobrenadante. Después de la toma de alicuota para ICP-MS, la muestra se
pasa a través de las resinas cromatograficas (columna de Fe, de Al y de acido oxalico; ver
apartado 4.4.2.) y finalmente se llevan a cabo la precipitacion y calcinacion para la medida de la
muestra en SARA. En los siguientes parrafos detallamos el proceso disefiado y seguido (Fig.
4.23).
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Fig. 4.23. Diagrama de Flujo para la extraccién y purificacién de Al y '"Be metedrico en muestras de filtros de aerosoles

propuesto por nuestro laboratorio.
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1. Pretratamiento de la muestra

En crisoles de ceramica se afiaden 250 pul de portador de *Be. Se toma una alicuota de filtro de
aerosol y se divide en trocitos muy pequefios con tijeras, afiadiéndolo directamente al crisol.
Para homogeneizar la muestra se afiade HCl 6 M hasta cubrir en su totalidad toda la muestra,
dejamos reposar una hora y llevamos a sequedad en placa. Una vez la muestra esté totalmente
seca, se calcina en horno a unos 600 °C durante 4 horas, eliminando de esta forma toda la
materia organica existente en la muestra, la propia del filtro y la proveniente del aire.

2. Lixiviacion de la muestra

Dejamos enfriar la muestra y la vertemos en tubo de centrifuga de 50 ml con HCl 6 M,
limpiando el crisol varias veces con dicho acido. Afiadimos finalmente un volumen total de 30
ml de HCI 6 M y agitamos durante dos horas. Centrifugamos la muestra a unos 4000 r.p.m.
durante 10 minutos y desechamos el sélido. Llevamos a sequedad y disolvemos en 3 ml.

- Toma de alicuota para ICP-MS

Vertemos los 3 ml en tubo de centrifuga, limpiando el vaso varias veces con HCI 6 M, hasta
llegar a unos 10 ml. Centrifugamos y vertemos el liquido en un nuevo tubo. Tomamos una
alicuota de 50 pl de muestra y la disolvemos en 50 ml de HNO; 1% para su medida en ICP-MS
y también otra alicuota de 250 ul de reserva. Una vez centrifugada las muestras, éstas mostraban
este aspecto.

Fig. 4.24. Muestras de filtros de aerosoles después de la lixiviacion siguiendo el procedimieto radioquimico propuesto por
nuestro laboratorio.

Las muestras presentan, en general, un color mas parecido entre ellas y una disoluciéon mas
homogénea que las obtenidas por el método anterior (Fig. 4.20). Las muestras con un color
verde claro se encontraban cerca de la puerta del horno y posiblemente no tuvieron una
combustion tan completa como las anteriores. Al encontrarse en esa posicion pudieron tener una
combustion con llama, tal vez por posible entrada de aire en el horno. Estas presentaron un color
negruzco después de la calcinacion, mientras que las anteriores presentabanm un color marrén
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tierra. Después de su disolucion en el acido y centrifugado mostraron el color que se observa en
la fig. 4.24, tal vez por la formacion de algiin quelato metalico de Cu o Co. Aun asi se continud
con el procedimiento al igual que con las demas muestras.

Se evapora la muestra a sequedad, se disuelve la misma en HCl 9 M. Comparando las
disoluciones en este punto para ambos procedimientos (Fig. 4.25), comprobamos que las
muestras calcinadas muestran un aspecto mas homogéneo.

Fig. 4.25. Comparacion de la homogeneidad de las disoluciones obtenidas por los diferentes métodos utilizados. La muestra
con la etiqueta amarilla corresponde al método utilizado por [Auer, 2007] y la muestra con etiqueta azul, al método ideado
en nuestro laboratorio.

3. Separacion quimica y purificacion de Be y Al

Las muestras son introducidas en la columna de Fe, para eliminar el mismo, extrayendo los
radionuclidos con 20 ml de HCl 1 M. La disolucion obtenida es totalmente translucida y
homogénea, lo que indica el correcto funcionamiento de la resina en la eliminacion del hierro de
la muestra (fig. 4.26).
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Fig. 4.26. Disolucion obtenida tras el paso de la muestra por la columna de Fe, siguiendo el procedimiento radioquimico
desarrollado en nuestro laboratorio. Se observa la disolucion translicida y homogénea.

Las muestras son de nuevo evaporadas y disueltas en 3 ml de HCl 1 M. Como hemos visto
anteriormente, introducimos las muestras en la columna de Al, para separar Al y Be. Extraemos
el Be con 20 ml de HC1 1 M y el Al con 10 ml de HCl 4,5 M. Una wez separados los
radionuclidos procedemos a precipitar ambos comprobando de esta forma el procedimiento
radioquimico. Evaporamos a sequedad las disoluciones, afiadiendo 3 ml de agua y unas gotas de
HCI concentrado, dejando reposar y disolvemos las muestras en 10 ml con agua. Afiadiendo
amoniaco obtenemos el precipitado de Be y Al deseado.

Fig. 4.27. Precipitado de AI(OH); obtenido con el procedimiento desarrollado en nuestro laboratorio (izq.), comparado con
el método anterior (der).
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Una vez obtenido el precipitado, continuamos el procedimiento dado para las muestras de
cuarzo (ver apartado 4.4.2). Diluimos el precipitado de Be en 4 ml de acido Oxalico 0,4 M, e
introducimos la muestra en la columna de Oxalico, extrayendo y purificando el Be con 16 ml
de HNO; 0,5 M y 26 ml de HNO; 1 M.Las disoluciones de Be obtenidas de la columna de
oxalico, son evaporadas y precipitadas a Be(OH), de nuevo. Finalmente son calcinadas,
mezcladas con metal y prensadas en los catodos correspondientes.

Finalmente precipitamos las disoluciones de ambos radionticlidos, °Al y '’Be, y calcinamos
las mismas obteniendo las formas quimicas correspondientes de BeO y Al,O3;. Mezclamos con
Nb y Cu respectivamente y medimos en AMS (ver apartado 4.4.1).

Como se acaban de describir, los procedimientos radioquimicos son largos en el tiempo y
complicados. En ellos hay que tener en cuenta la gran limpieza de todo el material que se
utiliza, con el fin de evitar la contaminaciéon en su mayoria de "Be metedrico. Ademas, en el
procedimiento para la extraccion de radionuclidos in situ, hemos de tener en cuenta el tiempo
necesario para la limpieza del cuarzo, que alcanzara hasta dos meses dependiendo de la cantidad
de cuarzo en la muestra. Posteriormente el paso de las muestras por las columnas, precipitacion,
calcinacion, medidas en AMS y medidas en ICP, se sumaran en el tiempo. Para las medidas de
isétopos in situ, podemos alcanzar unos tres meses o algo mas inclusive.

4.4.4.- Estudios de la variacion y estabilidad de la corriente de haz con
la temperatura de calcinacion y el uso de coprecipitantes

Como vimos en el apartado 4.3, la mejor opcidn para realizar las medidas en ambos sistemas
es el uso de una matriz de Cu en una concentracion aluminio metal 1:1. En este momento entra
en juego el criterio de la eleccion de qué concentracion utilizar, si la que mas corriente nos
ofrece 0 la mas eficiente. En realidad, a la hora de realizar las medidas, la Unica diferencia en la
eleccion serian las corrientes obtenidas, mas bajas para la eleccion mas eficiente, pero en las
siguientes experiencias no es necesaria la obtencion de una corriente alta, sino la diferencia
entre el comportamiento de las corrientes de las opciones estudiadas. Se ha de aclarar que en las
siguientes figuras (4.18 y 4.19), observaremos una gran diferencia entre las corrientes obtenidas
para las fuentes de iones del sistema SARA en CNA de Sevilla y del sistema TANDY en ETH
de Ztrich, debido a la diferencia en la eleccion de concentracion Al:Cu, siendo para SARA 1:1
y para TANDY 1:5 y ademas el estado de carga del Al en cada sistema siendo de +1 y +3
respectivamente, como vimos en el apartado 4.3.1. Las diferencias entre los comportamientos de
las corrientes denotaran (ademas del proceso de medida), las diferencias entre las fuentes de
iones estudiadas. Estos estudios se llevaron a cabo para SARA y TANDY, junto a los estudios
realizados para la variacién de la corriente con la matriz de mezcla de la muestra y su
proporcion (véase apartado 4.3).

4.4.4.1.- Dependencia de la corriente en funcion de la temperatura de calcinacion

Una vez llegados a este punto y habiendo estudiado la dependencia de la corriente con la
matriz de mezcla y su concentracion, se hace necesario ajustar el estudio a la situacion de una
muestra real. En el ultimo paso del proceso radioquimico, la muestra ha de calcinarse para la
obtencion final de Al,Os a cierta temperatura. Siguiendo la literatura [Sharma, 1989; Ivy-Ochs,
1996; Shibata et al., 2000; Pavicevi¢ et al., 2006; Auer, 2007; Chamizo et al., 2008; Altmaier,
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2010], vemos que muchos autores utilizan diferentes temperaturas para la obtencion de alumina,
en la calcinacion de AI(OH); a Al,O;. Con el objetivo de estudiar el comportamiento de la
corriente en funcion de la temperatura de calcinacion y optimizar dicho walor, ya que nos
interesa el mayor valor de corriente y mas estable, realizamos una experiencia en la que
utilizamos tres temperaturas diferentes de calcinacion en un tiempo fijo de 3 horas en horno. Las
temperaturas fueron 650, 800 y 1000 °C.

Esta experiencia se llevo a cabo utilizando portador de aluminio en disolucion (1000 mg/1 Al,
Merck). Para la obtencion de Al,O; se utilizaron 0,5 ml de disolucion de portador, disuelto en 5
ml HNOj3 2 M, seguido de una precipitacion con amoniaco puro y después de centrifugar y secar
el AI(OH); obtenido, calcinacion a las temperaturas mencionadas anteriormente. Se obtuvieron
dos catodos por muestra y se midieron un tiempo de 35-40 minutos en un solo paso. Se exponen
las corrientes medias de los dos catodos por cada temperatura.

Observamos los resultados en la siguiente figura.

120 ) T ¥ T Y T 5 T
100 4 AAAA,L L4
A A A A & A
A AL, A, J
80 - 2 A A
o A A A
A A * o A A L A Ay "
T 60 AAA AL at,
m -
I Adas4iaa
5 40
@ ]
3 8-. g 8" n m B OGS0°CETH |
t . = L] W 800°CETH
o ] s B = " g B 1000°C ETH
o m N l i 1, A §50°CCNA
Z 44 n l LI I A 800°CCNA
1 A 1000°C CNA
24
0 1 I 1 I 1 1 I I N ] N 1

0 5 10 156 20 25 30 35 40 45 50

Tiempo (min)

Fig. 4.28. Corriente obtenida en funcién de la temperatura de calcinacion de AI(OH); para SARA y TANDY.

Atendiendo a la Fig 4.28, observamos que las corrientes mas altas y estables coinciden para
ambos sistemas en una temperatura de 650 °C (triangulos y cuadrados negros en la figura), lo
que nos indica que en este caso el comportamiento de ambas fuentes de iones es muy similar
entre si. son las correspondientes a las temperaturas de calcinacion de 650°C para ambos
sistemas, siendo esta la elegida para la siguiente experiencia y la calcinacion de muestras reales.
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Con todos los datos obtenidos en las diferentes experiencias realizadas podemos concluir que
tanto para SARA y TANDY, la mejor opcion para medir aluminio en ambos sistemas, es la
calcinacion de la muestra a una temperatura de 650 °C y homogeneizar la muestra con una
matriz de Cu en una proporcion atomo/atomo de 1:1 y 1:5 respectivamente.

4.4.4.2.- Dependencia de la corriente con el uso de coprecipitantes

Como se ha descrito en los procedimientos radioquimicos, antes de realizar la calcinacion se
realiza el precipitado de Al(OH); con amoniaco. Esta precipitacién tiene como objetivo
controlar el correcto funcionamiento del procedimiento y la cantidad obtenida. En algunas
ocasiones, cabria la posibilidad que la cantidad extraida de 6xido de Al de la muestra sea escasa
y por lo tanto la corriente esperada sea baja. En estos casos podemos hacer uso de un
coprecipitante, simulando la extraccion de Be. Se trata de un metal o mezcla de metales que se
hace precipitar junto al hidroxido de Al para aumentar el volumen de muestra y permitir menor
pérdida de la misma, a la hora de recuperar el precipitado del crisol donde se realiza la
calcinacion. Estos metales, al estar presentes en la muestra final, tienen un efecto sobre la
corriente que se extrac de la muestra. Es deseable que la mezcla que se utilice permita
maximizar la corriente extraida, que ya de por si se espera que sea pequeia si la cantidad de
Al(OH), precipitado no ha sido grande. Por ejemplo, en el ETH, si la medida se realiza en el
acelerador TANDEM de 6 MV, se utiliza una mezcla de Fe y Ag [Ivy-Ochs, 1996], mientras
que si se realiza en el equipo TANDY, solo se usa Fe [Lachner, 2013].

Como aporte a la metodologia radiquimica utilizada y descrita en las secciones anteriores,
hemos realizado una serie de medidas destinadas a comprobar la eficacia del uso de distintos
coprecipitantes tanto en la fuente de iones del sistema Tandy como en la de SARA. Para realizar
la experiencia se usaron como coprecipitante Iron ICP standard Fe(NO;); (1000 mg/l Fe,
Merck) y para disolver el coprecipitante solucion de nitrato de plata, (AgNO; 0,1 mol/l, Merck).
Las muestras se obtuvieron a partir de 500 ul de solucion carrier diluido en 5 ml de HNOs y tres
formas de coprecipitacion; con 450 pl de Fe + 100 pl de Ag (simulando la combinacion
utilizada en el TANDEM), 250 pl de Fe + 250 pl de Ag y 450 ul de Fe (simulando la utilizada
en el TANDY), centrifugado, secado y calcinacion a 650 °C durante 3 horas (estudiado en el
apartado anterior). Las muestras tuvieron un tiempo de medida de unos 40 minutos en un solo
paso. Se producen las diferentes proporciones de coprecipitantes por duplicado. La figura 4.29
muestra la corriente media entre esos duplicados.
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Fig. 4.29. Corriente obtenida en funcién del coprecipitante utilizado para SARA (tridngulos) y TANDY (cuadrados).

Como se observa, hay una dependencia de la corriente extraida con la composicién y la
proporcion de los coprecipitantes utlizados. En cuanto a la composicion, si bien la mezcla que
ofrece las maximas corrientes en SARA es la obtenida con 250 pl de Fe + 250 pl de Ag
(triangulos rojos), en TANDY, es la que se realiza con con 450 pl de Fe + 100 pl de Ag. Esto no
debe extrafiar, ya que, de hecho, en el propio ETH de Ztrich se utilizan distintas mezclas en
funcion de en qué equipo se vaya a realizar la medida de '°Be, lo cual indica la dependencia con
la propia fuente. Dada la complejidad del proceso de sputtering, es dificil encontrar una
justificacion a este efecto, pero podria estar relacionado con diversos parametros, desde la
cantidad y focalizacion del Cs" hasta la propia geometria de la fuente. Esto es una razéon mas
para justificar la relevancia de realizar este experimento para las futuras medidas de '"Be en
SARA.

En cualquier caso, la diferencia entre la mezcla 250/250 y la 450/100 Fe/Ag no es muy grande
en SARA. Si parece serlo en TANDY, casi un factor 3 a favor de la 450/100. Lo que si ocurre
bastante claramente en ambas fuentes de iones es que la presencia de la Ag aporta mayor
estabilidad a la corriente. En su ausencia, la curvas de corriente en funcion del tiempo presentan
una plateau bastante mas corto. Esto no es positivo para la medida pues es siempre deseable la
maxima estabilidad de la corriente. En concreto, tanto en SARA como en TANDY Ila corriente
es muy estable entre los 5 y los 35 minutos de medida aproximadamente para las dos mezclas
que incluyen Ag en el coprecipitante. Sin embargo, su ausencia reduce muchisimo la zona de
estabilidad, especialmente en el TANDY.
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En resumen, la experiencia demuestra que es importante realizar este tipo de pruebas en
primer lugar porque las mezclas utilizadas en otras fuentes de sputtering de Cs peden no ofrecer
la maxima (o maés estable) corriente en otra fuente distinta. En nuestro caso, se ha comprobado
que, de hecho, una mezcla de 250 ul de Fe + 250 pl de Ag proporciona las mejores condiciones
de medida en SARA, mientras que en TANDY lo mismo se consigue con una de 450 pul de Fe +
100 pl de Ag.

4.5.- Conclusiones

A lo largo de este capitulo hemos estudiado y comprendido el funcionamiento del sistema
AMS SARA. Se ha realizado un amplio estudio para la optimizaciéon de las condiciones del
sistema para realizar medidas de *°Al en SARA de forma rutinaria, el cual es el objetivo
principal de este estudio.

La optimizacion ha consistido en estudios sobre transmisiones de haz, comprobacion de la
capacidad del sistema obteniendo rectas de calibrado con estandares y estudios de fondo en
funcion de la presion de stripper.

Los resultados obtenidos de rectas de calibrado, nos indican que el sistema esta totalmente
capacitado para realizar la medida de *°Al en los dos estados de carga estudiados +1 y +3, que
ayudado con el estudio de transmision de haz, se ha llegado a la conclusion de que la mejor
opcidn para realizar la medida de *°Al en SARA es en estado de carga +1, ya que como vimos
anteriormente es la opcion que mas transmision nos ofrece.

Se han realizado estudios de corriente en funciéon de la matriz de mezcla del ALO; y su
concentracion. Con todo ello se ha llegado a la conclusion que la mezcla y proporcion que nos
ofrece la mayor corriente es Al:Cu 1:1, para ambos sistemas. Fijandonos en las eficiencias de
los catodos, hemos comprobado como para TANDY, medido en estado de carga +3, nos ofrece
una mejor eficiencia del catodo para la mezcla 1:5 para Al:Cu y 1:8 para SARA en Al:Cu,
aunque nos decidimos para realizar las medidas por la opcion Al:Cu 1:1, que nos ofrece una
mayor corriente y asi una mayor estadistica de conteo y menor incertidumbre.

Se han adaptado los procedimientos radioquimicos descritos en la literatura para muestras de
cuarzo y sedimentos en nuestro laboratorio y para las muestras de filtros de aerosoles, se ha
desarrollado un nuevo método radioquimico en nuestro laboratorio, para la extraccion de *°Al y
""Be, para muestras de filtros a baja altitud, medias latitudes y tomadas en centro urbano.

Con el fin de simular una muestra real, obtener una mejor optimizacién de la medida de *°Al y
aportar una solucion a posibles situaciones en el procedimiento radioquimico, se han realizado
dos experiencias. Estos estudios han consistido en la obtencion de relacion de la temperatura de
calcinacion para la obtencion final de Al,O;, con la variacion y estabilidad de la corriente y en el
caso que sea necesario, el efecto en la corriente para el caso de un posible uso de coprecipitantes
para la obtencion de AI(OH); de la muestra. Todos estos estudios se llevaron a cabo para SARA
y TANDY. Para ambos sistemas, hemos comprobado que la mejor relacion entre la temperatura
de calcinacion y la corriente, nos la ofrece una temperatura de 650 °C, para la obtencion de
ALO;. En cuanto al uso de coprecipitantes se ha comprobado que la mezcla de 250 ul de Fe +
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250 pl de Ag proporciona mayores corrientes y por lo tanto, mejores condiciones de medida en
SARA, mientras que en TANDY las mejores condiciones las ofrece la mezcla de 450 pl de Fe +
100 pl de Ag, denotando en esta diferencia, los distintos comportamientos de ambas fuentes de
iones, con respecto a la mezcla de precipitantes con la muestra.
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Medidas de ''Be y ?°Al en
muestras ambientales y de
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5.1.- Introduccion

Los conocimientos adquiridos en a lo largo de esta memoria, se aplicaran en la extraccion y
purificacion de '"Be y *°Al en diferentes tipos de muestras descritas a continuaciéon. En este
capitulo se obtienen los ratios y concentraciones de ambos isdtopos, con el uso de los
procedimientos radioquimicos desarrollados anteriormente. Las muestras que se han utilizado
son de diferente naturaleza y con diferentes objetivos.

Se han tomado como referencias muestras de cuarzo de cocientes *Al*’Al, '°Be/’Be
JSA1/"Be y concentraciones “°Al y '"Be conocidos. Con la adaptacion del procedimiento
radioquimico para radionuclidos cosmogénicos “in situ” en nuestro laboratorio, se han extraido
""Be y %Al de diferentes muestras de rocas y sedimentos fluviales, y se han determinado los
ratios y concentraciones en varias alicuotas, obteniendo grandes concordancias entre los
resultados conseguidos en nuestro laboratorio y los analizados con anterioridad en SUERC
(Scottish  Universities Environmental Research Centre). Lo que nos indica el buen
funcionamiento del procedimiento radioquimico utilizado, en nuestro laboratorio.

Se han determinado las concentraciones de *°Al 'y '°Be en filtros de aerosoles atmosféricos en
la ciudad de Sevilla. Comparando los datos obtenidos con los descritos en la literatura, se
observan diferencias en el ratio “°Al/'°Be, pero una gran concordancia en la concentracion de
"%Be, denotando un aporte extra de *°Al, proveniente de otra fuente diferente al atmosférico.

Se ha calculado la tasa de denudacion del rio Guadiana a partir del '°Be meteérico analizado
de muestras de sedimentos del rio y se han comparado los resultados, con la tasa de denudacion
estimada con el método del balance de sedimentos.

El "°Be se puede formar en distintas aguas de centrales nucleares. Para esa posible formacion
y posterior deteccion, se han analizado muestras de residuos de la industria nuclear consistentes
en dawsonitas, hidrotalcitas y resinas intercambiadoras de iones, por su posible adsorcion del
""Be en las mismas al entrar en contacto con las aguas residuales activadas. Finalmente se han
medido en SARA muestras de cenizas volcénicas, en colaboracion en el estudio del ''Be
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reciclado de sedimentos marinos y posteriormente subducidos en distintos volcanes de la
cordillera de los Andes.

5.2.- Al 'y ""Be en muestras de cuarzo

Para las medidas de *°Al y °Be en cuarzo (in situ) realizadas en CNA, se obtuvieron muestras
procedentes de CENIEH (Centro Nacional sobre la Investigacion de la Evolucion Humana)
aportadas por Theodoros Karampaglidis [Karampaglidis, 2011]. Estas muestras fueron
anteriormente medidas mediante AMS con el sistema NEC de 5 MV en SUERC (Scottish
Universities Environmental Research Centre). Con los datos obtenidos para los cocientes
""Be/’Be y *°AlI”’Al y concentraciones de '"Be y *°Al en SUERC, realizaremos una
intercomparacion con los obtenidos en nuestro laboratorio y usaremos esos resultados para
comprobar el correcto funcionamiento del proceso radioquimico que hemos utilizado para *°Al
y '“Be producidos “in-situ” en cuarzo [Kohl et al., 1992; Ivy-Ochs, 1996]. El principal objetivo
de la medida de estas muestras es la reproduccion de los resultados obtenidos en SUERC en
nuestro laboratorio.

Las muestras pertenecen al Sistema Central Espafol, concretamente de la cuenca de drenaje
del Rio Lozoya, al norte de la ciudad de Madrid.

Fig. 5.1. Zona de muestreo de las distintas muestras procesadas para la obtencién de **Al y "’Be.
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Las muestras procesadas para la obtencion de “°Al y '°Be, consisten en fragmentos de roca en
terrazas rocosas del Rio Lozoya. Las terrazas correspondientes a las muestras 45P02 y 45P03,
estan formadas sobre rocas metamorficas paleozoicas (Paleozoico, Ordovicico Inferior) y
sugiriendo una edad de alrededor del Pleistoceno medio (0,126-0,781 Ma). Para las muestras
75AP2 y 7T5AP3, situadas sobre rocas graniticas de Pérmico (Paleozoico, Pérmico), se sugiere
una edad alrededor del Pleistoceno Inferior (0,011-0,126 Ma) y muestras de sedimentos de
origen fluvial (RANOO hasta RANOS) desde una superficie antigua (Nedgeno, 2,5-23,03 Ma)
que representa el final de sedimentacion Neogena en la parte Norte-Oriental del Sistema Central
Espatfiol en contacto con la Cuenca Cenozoica de Madrid [Karampaglidis, 2011]. Las muestras
correspondientes a terrazas rocosas 45PO y 75AP, se obtienen ratios de °Al/'°Be similares a las
tasas de produccion de superficies, ~ 6,75, lo que indica una exposicion constante. Para las
muestras de sedimentos fluviales (RAN00-05), los ratios obtenidos son menores a 6,75, lo que
nos indican periodos de enterramientos (Tabla 5.1).

Las muestras son diferentes perfiles de rocas de terrazas y sedimentos.

Posicion

MUESTRA  “[otiud °N)  Longitad (W) Ele(vr?l;ié" G(Z‘::‘)’r D(:/'::gd me(‘:':l:i)idad Tipo de Muestra Perfil
75AP3 40,93 -3,55 921 1,5 2,6 0 Terraza Superficie
T5AP2 40,93 -3,55 922 20 2,6 95 Terraza Profundidad
75A04 40,93 -3,55 923 2.5 2,6 0 Terraza Superficie
45P03 40,95 -3,78 1107 4 2,6 0 Terraza Superficie
45P02 40,95 -3,78 1108 20 2,6 95 Terraza Profundidad
RANO5 40,96 -3,26 1063 21 1,91 10.5 Sedimento fluvial Superficie
RANO04 40,96 -3,26 1064 10 1,91 43 Sedimento fluvial ~ Profundidad
RANO3 40,96 -3,26 1065 10 1,91 73 Sedimento fluvial ~ Profundidad
RANO02 40,96 -3,26 1066 10 1,91 113 Sedimento fluvial ~ Profundidad
RANO1 40,96 -3,26 1067 10 1,91 163 Sedimento fluvial ~ Profundidad
RANOO 40,96 -3,26 1068 40 1,91 250 Sedimento fluvial ~ Profundidad

5 MV en SUERC, los podemos observar en la siguiente tabla:

Tabla 5.1. Perfiles de las muestras [Karampaglidis, 2011].

Los resultados ofrecidos para la medida de Al y '°Be “in situ” en las muestras en AMS NEC
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10 9 26 27 10 26
Muestra (]133{‘!?e 33‘13?1 Qz@® (45 atr]r?/z,r Qtz) (10° atr:/lg Qtz) AV Be
75AP2 1,05£005  1,73+0,05 17,43 0,86 + 0,05 640021 7.43%047
75AP3 280008  645+0,18 14,90 2,73 0,08 21344064  7,814032
75404 N.M. 9,22 +0,28 18,04 N.M. 32,7410 N.M.
45P02 10,594£026  4,53+0,13 18,68 8,35+0.21 553 42,1 6,62+ 0,30
45P03 4754010  387+0,11 12,29 5,67+0,12 39,0+ 13 6,88 = 0,28
RAN00 6,69+0,16 2,03 +0,08 42,80 1,55 + 0,04 5684023  3,67+0,17
RANO1 54440,13  333+0,10 33,35 2,44+ 0,06 10,40 £0,34  426+0,18
RANO2 9204020  6,58+0,16 28,95 4,66+ 0,10 20944054  4,50=0,15
RANO3 10,53£025 11,76 +0,33 21,06 735+0,18 345+1,1 470+0,19
RANO4 12,58+030 21,40+ 0,61 17,01 10,88 + 0,27 50,8+ 1,8 4,67+ 0,20
RANOS 2032+0,66 56,115 16,96 2523 +0,58 1345452 533+024

Tabla 5.2. Resultados obtenidos en SUERC. Las concentraciones tanto de '’Be como 2°Al estan dadas en dtomos/gramo de
cuarzo [Karampaglidis, 2014].

5.2.1.- Procesado de la muestra en nuestro laboratorio

La muestra es tratada segun el proceso radioquimico desarrollado anteriormente en el capitulo
4, seccion 4.4.2, para la extraccion de radionuclidos en muestras de cuarzo. [Kohl et al., 1992;
Ivy-Ochs, 1996].

La muestra es recibida en nuestro laboratorio triturada en forma de polvo, con un tamafio de
grano demasiado grande para poder realizar el proceso radioquimico, por lo que ésta es triturada
de nuevo y tamizada a un tamafio de grano < Imm. Lavamos aproximadamente unos 120 g de
muestra con agua destilada y limpiamos en un primer paso el cuarzo con HCl 35% y
posteriormente varias veces con HF 5%, disolviendo los minerales que se encuentran en la
muestra y el '’Be metedrico, consumiendo en el lavado unos 8-10 dias dependiendo de la
muestra. Para las muestras RAN 00 y 03, se necesitd una mayor cantidad de muestra al no
obtener la suficiente para realizar la digestion. Después del lavado, se secan las muestras en
placa calefactora y se comprueba la pureza del cuarzo tomando una pequefia alicuota de las
mismas y observando los granos de cuarzo en el microscopio (Si el grano es translucido se trata
de cuarzo, si es opaco es otro mineral). Consideramos en este paso que el cuarzo esta totalmente
limpio. Afiadimos 250 pl de portador de °Be a 30 g de muestra de cuarzo y digerimos las
mismas con HNO; 65% y HF 48% suprapuro en placa calefactora a sequedad. Este paso se
repite las veces que sean necesarias hasta disolver totalmente el cuarzo. Después de la digestion
de la muestra, tomamos una alicuota para obtener la cantidad de aluminio estable en la muestra
en ICP-MS. El °Al y '°Be son separados y purificados, pasando la disolucién a travésde varias
resinas de cambio catidénico y anionico. Finalmente precipitamos el AI(OH); y Be(OH), con
amoniaco y calcinamos las muestras a Al,O; y BeO. Mezclamos con Cu y Nb respectivamente e
introducimos en los catodos correspondientes para su medida en SARA. En paralelo a las
muestras se realizan el mismo procedimiento para los blancos, utilizando 500 ul de *Be carrier
(Be4O(C,H;0,)s en HNO; 0,5 mol/l, 1000 mg/l, Merck) y 500 pl de *’Al carrier (AI(NOs); en
HNO; 0,5 mol/l, 1000 mg/1, Merck)
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Las muestras se miden en SARA realizando la medida en 12 pasos, dividiendo cada paso en
10 bloques de 30 segundos cada uno, para muestras y blancos y de bloques de 10 segundos para
los estandares, teniendo para éstos una duracion de 20 minutos. Los valores de los ratios
obtenidos se normalizan con los estandares *°Al-01-4-1 y '"Be-01-5-1 con valores de ratio
nominal **A1/”’Al = 7,444x10™"" [Nishiizumi, 2004], y '°Be/’Be = 2,709x10™"" [Nishiizumi et al.,
2007]. Los valores obtenidos para ambos blancos corresponden a **Al/*’Al = (3,2 + 1,4)x10™ y
"Be/’Be = (5,36 + 0,81)x10"*. Los resultados obtenidos para los ratios y concentraciones las se
presentan en la siguiente tabla. Las medidas de *°Al se llevaron a cabo con un voltaje del
terminal de 700 kV en estado de carga después del stripper de +1 y para el '’Be se utilizé un
voltaje del terminal de 1 MV, llevando el haz hasta el absorbente pasivo en estado de carga +1 y
+2 al detector, después del absorbente. Las incertidumbres para las concentraciones de *°Al se
encuentran entre un 3 y 23%, mientras que para '’Be nos encontramos con una incertidumbre de
5-25 %, en los resultados.

10 9 26 27 10 26
Muestra (?8{‘5;6 3::“31;1 C'g;m 10° an:/; Qtz) (10° atr:/lg Qtz) AV "Be
75AP2  2,76:025 1282017 2926  131+0,16 85<12 66=12
75AP3 7554046 407034 2865  420+028 385+33 92+1,0
75A04 11,511 768047 3146  597+0,60 61,8434 103+1,2
45P02  144+36  048=011 3691 6.4+18 312474 48+1,7
45P03 11294082 0554012 30,98 590 0,46 40,5+9,1 6.9+ 1,6
RANOO 438+038 454033 3138  2,06+022 68,1 +5.1 33,0+ 4.4
RANOI  508+032  940+053 2990  2,48+0.18 184+ 11 745+75
RANO2 936+048  12,53+064 31,06 4810727 253+ 13 52,6+4,1
RANO3 149436  293=12 33,18 71+1,8 69,742 9.8+2,6
RANO4 234+12  454+15 3099  1581+0,82 81,4+3,9 5,15+ 0,37
RANOS 519424 1035435 3235 26.6+13 163,857  6,16+0,36

Tabla 5.3. Resultados obtenidos en CNA. Los datos ofrecidos estan corregidos por el estandar y el blanco.

Aunque la comparacion de los resultados obtenidos en lo que se refiere a los ratios no es
representativa para los resultados finales de concentracion de los isdtopos, ya que los ratios
aumentaran o disminuiran dependiendo de la cantidad de *Be portador que se afiada a la muestra
y de la pureza final del cuarzo, es interesante una comparacion entre ellas. Para los ratios
""Be/’Be (Fig. 5.2) observamos que los valores obtenidos en el CNA son sistematicamente
cercanos al doble que los de SUERC. En cuanto a **Al/*’Al observamos (Fig. 5.3) como los
valores obtenidos en CNA son coherentes con lo de SUERC excepto para ratios superiores a
107", a partir del cual parecen ser el doble. La variacién dinimica es concordante en ambos
casos, como demuestra un coeficiente de correlacion proximo a 1 para las dos ratios.
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Fig. 5.2. Comparacién de los ratios '"Be/’Be obtenidos en SUERC y en CNA (Datos Tabla 5.2 y 5.3).
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Fig. 5.3. Comparacion de los ratios 2Al/*” Al obtenidos en SUERC y en CNA (Datos Tabla 5.2 y 5.3).

Para poder extraer informacion cuantitativa de los resultados, debemos comparar los datos
obtenidos para las correspondientes concentraciones de cada isdtopo y cada laboratorio. En ellos
podemos estudiar el funcionamiento de nuestro proceso radioquimico comparando nuestros
resultados con los obtenidos en SUERC.
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Fig. 5.4. Resultados obtenidos para la concentraciéon de ""Be (atm/g de cuarzo) en SUERC Vs CNA (Datos Tabla 5.2 y 5.3).

En la figura 5.4, podemos comprobar la gran concordancia obtenida en nuestro laboratorio con
los resultados aportados por SUERC. Se observa una pendiente de la curva de practicamente
igual a 1 y un valor del coeficiente de regresion muy proximo a uno. Con estos resultados
podemos decir que el proceso radioquimico realizado en nuestro laboratorio con respecto a la
concentracion de '“Be se ha realizado correctamente.

Sin embargo, al contrario que para '’Be, no podemos decir lo mismo para la concentraciéon de
Al teniendo en cuenta los resultados obtenidos (Fig. 5.5). El *Be es un is6topo muy escaso en
la naturaleza, por lo que podemos decir que practicamente la totalidad de *Be que medimos en
AMS es el que introducimos en la muestra al aadir el portador. Al contrario, el ’Al es un
isotopo muy abundante en la naturaleza, de hecho es el metal mas abundante en la corteza
terrestre, de ahi que no sea, generalmente, necesario afiadir portador de Al a la muestra. Por esa
razén, podemos obtener resultados de **Al mucho mayores a la referencia tomada. El hecho de
obtener grandes cantidades de aluminio estable en la toma de alicuota para ICP-MS, provoca
que el resultado para *°Al, sea mayor de lo esperado.
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Fig 5.5 Resultados obtenidos para la concentracién de 2°Al (atm/g de cuarzo) en SUERC Vs CNA (Datos Tabla 5.2 y 5.3).

Como vemos en la figura, a excepcion de algunas muestras que si son comparables, siempre
por debajo de concentraciones de 40x10°, obtenemos otras medidas que estdn totalmente
alejadas de esa linealidad.

26 5 26 5
Muestra Al (10° atm/g Qtz) Al (10° atm/g Qtz)

SUERC CNA
75AP2 6,40 + 0,21 8,5+ 1,2
75AP3 21,34+ 0,64 38,5+3,3
75A04 32,7+1,0 61,8+ 3,4
45P02 553+2,1 312474
45P03 39,0+ 1,3 40,5+9,1

RAN00 5,68+ 0,23 68,1+ 5,1
RANO1 10,40 + 0,34 184+ 11
RAN02 20,94 + 0,54 253+ 13
RANO03 345+ 1,1 69,7+ 4.2
RAN04 50,8+ 1,8 81,4+3,9
RANO5 134,5+5.2 163,8+5,7

Tabla 5.4. Datos obtenidos para la concentracién de 2°Al (10° atm/g Qtz) para SUERC y CNA.
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Atendiendo a los datos de la tabla anterior (Tabla 5.4), las concentraciones obtenidas en
nuestro laboratorio son en general, a excepcion de la muestra 45PO2 y 45PO3, mayores que las
obtenidas en SUERC y en algunos casos incluso de un orden de magnitud. El hecho de obtener
mayores valores puede ser debido a que la limpieza del cuarzo no se llevo a cabo correctamente
y no se obtuvo el cuarzo con la pureza adecuada.

Si tomamos en cuenta los datos obtenidos de los analisis de las muestras en ICP-OES en
SUERC y en ICP-MS en CNA:

YAl ppm (ng /g Qtz)  *’Al ppm (ng /g Qtz)

MUESTRA SUERC CNA
75AP2 1693 + 1,9 3032 +5,1
75AP3 1605 + 3,6 4258+ 8,0
75A04 164,8 +2,3 361,2+7,3
45P02 557.4+8,5 2931+ 48
45P03 4551 8,1 3325+ 59
RAN00 138,3+2,3 672,5+8,6
RANO1 141,0 £3,2 879,1 £ 12,6
RAN02 1434 +2,1 905,3 + 12,7
RANO3 132,3 3,6 1065 + 4,6
RANO4 103,7+ 1,9 80,5 +2,7
RANO5 1052 + 1,1 70,97 + 0,36

Tabla 5.5. Cantidad total de Al en ppm en la muestra para SUERC y SARA.

Como dijimos anteriormente, capitulo 4 apartado 4.3.2, consideramos que el cuarzo es puro
cuando la concentracion de Al en la muestra se encuentra entre 50-500 ppm [Ivy-Ochs, 1996].
Las muestras 45P estan muy alejadas de los valores de esa premisa, por lo que se tendrian que
obtener unos valores de concentracion de *°Al demasiado mayores a los obtenidos en SUERC,
sin embargo si observamos dichos valores (Tabla 5.4), vemos que al menos para 45PO3 el valor
obtenido esta totalmente en concordancia con el valor de referencia y para 45PO2 es algo
menor, lo que nos indica que en realidad estas muestras contienen un nivel muy alto de aluminio
estable inherente en la estructura cristalina del cuarzo, de ahi la alta concentracion obtenida en
ICP. Para las muestras RAN 00, 01 y 02, los valores obtenidos estan por encima de 500 ppm, lo
cual también se ve reflejado en los valores obtenidos en las concentraciones (Tabla 5.4), que
incluso, en algunos casos, son de un orden de magnitud mayor que la referencia de SUERC. En
general se observan que las concentraciones obtenidas en nuestro laboratorio son mayores que
las que hemos tomado como referencia e incluso para las muestras que hemos considerado
cuarzo puro (< 500 ppm *’Al en cuarzo), a excepcion de las 45P, lo cual nos lleva a la
conclusion que, posiblemente, el cuarzo no estaba tan purificado y que ademas de cuarzo, la
muestra contenia otros minerales, como por ejemplo feldespato, que no se habia eliminado en la
fase de limpieza, aumentando asi la concentracion de *°Al en los resultados. Se ha de aclarar que
la consideracion de la pureza del cuarzo se realizé con el visionado del mismo en microscopio,
diferenciando entre el cuarzo (transliucido) y el resto de minerales (opacos). Se podria haber

113



Capitulo 5: Medidas de '’Be y “°Al en muestras ambientales y de interés en la industria Nuclear

analizado pequenas alicuotas de muestra de cuarzo, después de cada etapa de purificacion del
cuarzo por ICP-MS, pero debido al tiempo que esos analisis conllevarian, se decidié realizarlo
mediante el visionado directo en el microscopio, confiando en la capacidad del laborante en la
distincion de los minerales.

Finalmente, si comparamos los valores de ratios “°Al/'°Be para ambas instalaciones,
observaremos las diferencias obtenidas en cuanto a las concentraciones de *°Al que han sido

comentadas.
A1/"Be 2A1/"'Be
MUESTRA SUERC CNA

75AP2 743+ 0,47 6.6+12
75AP3 7,81 +£0,32 9,2+1,0
75A04 N.M. 10,3+1,2
45P02 6,62 = 0,30 48+1,7
45P03 6,88 £0,28 6,9+1,6
RANO00 3,67+0,17 33,0+ 4.4
RANO1 4,26 +0,18 745+75
RANO02 4,50+0,15 52,6 £4,1
RANO3 4,70 £ 0,19 9,8 +2,6
RANO04 4,67 0,20 5,15+0,37
RANOS 5,33+£0,24 6,16 + 0,36

Tabla 5.6 Valores de los ratios *Al/"'Be obtenidos en SUERC y CNA.

Con la excepcion de las muestras 45P y , vemos como todos los ratios **Al/"*Be son mas altos
que los obtenidos en SUERC. Con todos los datos obtenidos y las consideraciones tomadas en
cuanto a las diferencias encontradas en las concentraciones de *°Al medidas en CNA, trataremos
una segunda alicuota haciendo un mayor hincapié en la limpieza del cuarzo buscando unas
concentraciones de *’Al (ppm), lo mas parecidas posibles a las ofrecidas por SUERC (Tabla
5.5).

5.2.2.- Procesado de segunda alicuota

Se tomo una segunda alicuota de las muestras realizandose de nuevo el mismo procedimiento
radioquimico que en el apartado anterior, a excepcion de la purificacion del Be en la tltima
resina, ya que para esta alicuota sélo extraeremos el aluminio, calculando los ratios °Al/'°Be,
con los valores de concentraciones de '’Be ya obtenidos. En este caso la fase de limpieza de
cuarzo se realizd6 mas concienzudamente dejando la muestra mas tiempo en agitador de vaivén
con disolucion de HF 5%, con el fin de extraer totalmente las particulas no pertenecientes a
cuarzo y poder asi purificar al maximo el cuarzo.

Por ello se continud con el mismo criterio de limpiar la muestra durante 24 horas con HCl
35% (1% paso) y también de 24 horas con HF 5%, si la disolucion adquiere un aspecto lechoso
(normalmente 2° y 3% paso). A partir de estos pasos se tomo la decision de lavar la muestra 4-5
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dias con HF 5%, asegurandonos de esa forma la disolucion de otros minerales (feldespato,
moscovita, etc..). Se realizaron un total de 5 pasos. Se extrajeron las muestras de los botes de
teflon y se comprobd la pureza del cuarzo en el micoroscopio, nos encontramos en el mismo
punto que para la primera alicuota, la cual consideramos puro y se observan granos opacos, que
creimos cuarzo en la primera alicuota. Se introducen de nuevo las muestras en los botes de
teflon y se realiza un paso de limpieza del cuarzo con Agua Regia (100 ml HNO; 65% y 200 ml
HCI 35%), durante 24 horas en agitador de vaivén. Volvemos a comprobar la pureza en
microscopio (se observan algunos granos no transparentes). Introducimos de nuevo la muestra
en los botes de teflon con HF 5% y en esta ocasion realizamos un bafio de la muestra en
ultrasonido durante una hora, volviendo a colocar los botes en agitador durante otras 24 horas.
Comprobamos en microscopio la alta pureza del cuarzo obtenido, aun asi realizamos un tltimo
paso de limpieza con HF 5% durante algunos dias en agitador. En este punto y la comprobacion
en el microscopio, consideramos que el cuarzo es totalmente puro.

Debido a todos estos pasos las cantidades de cuarzo obtenidas para la extraccion del *°Al se
ven, en algunas muestras, bastante reducidas, no obteniéndose en algunos casos la cantidad de
30 g requerida en principio para la digestion (Tabla 5.8). Las muestras 75AP3, RAN 00 y RAN
02, tuvieron que ser repetidas por la falta de suficiente cuarzo en la primera limpieza. Las
muestras 45P02, 45PO3 y RAN 03, no pudieron ser procesadas a falta de suficiente muestra en
el paso de limpieza del cuarzo. Los datos que se daran a continuacion para la muestra 45P0O3
seran los mismos que los obtenidos en la primera alicuota, ya que comprobamos su alta
concordancia con SUERC, es decir, suponemos que en su caso la limpieza fue completa.

Tras la digestion de la muestra se toma una alicuota de la muestra para ICP-MS. En el caso
anterior la muestra se tomo con un factor de dilucion de 40 (250 pl de muestra diluida en 10 ml
de HNO; 1%), en este caso aumentaremos el factor de dilucion a un factor 1000 (50 pul de
muestra diluida en 50 ml de HNO; 1%), el objetivo de la nueva dilucion es evitar posibles
efectos de matriz de los acidos en la medida del ICP-MS.

“Alppm (ng/g Qtz) Al ppm (ng'g Qtz)

MUESTRA CNA SUERC
75AP2 208,1 £2.0 1693 + 1,9
75AP3 1882 +2,1 1605 + 3,6
75A04 155,0 + 3,1 164,8 +2,3
45P02 N.M. 5574 +8,5
45P03 N.M. 4551+ 8,1
RAN00 87,6 1,5 1383 +23
RANO1 64,68 + 0,44 141,0+3,2
RANO2 176,7+ 1,5 1434 +2,1
RANO03 N.M. 132,3 3.6
RANO4 52,03 +0,43 103,7+1,9
RANO5 52,3435 1052 + 1,1

Tabla 5.7. Concentracién *’Al en muestra (ppm) obtenida en ICP en CNA (2° alicuota) y SUERC.
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El Al es extraido de la muestra pasando éstas por las resinas cromatograficas. Para la
obtencion del precipitado AI(OH); fue necesario coprecipitar con disolucion Fe todas las
muestras, a excepcion de las muestras RAN 02 y 05. El hecho de que fuera necesario el uso de
coprecipitantes se debio a la poca cantidad de muestra procesada (Tabla 5.8) y por pérdida de
parte del blanco en el proceso radioquimico. Por este motivo se obtuvieron corrientes bajas
aumentando el ratio para el blanco respecto al obtenido anteriormente.

Las muestras se miden en SARA durante una hora, de igual forma que la alicuota anterior y
los valores de los ratios normalizados con el estandar °A1-01-4-2 con un valor de ratio nominal
PA17Al = 3,096x10™"" [Nishiizumi, 2004], El valor obtenido para el blanco corresponde a
PAI* Al = (1,80 £ 0,73)x10™". Los valores dados en la siguiente tabla para '’Be corresponden a
los obtenidos para la primera alicuota (Tabla 5.3), al igual que los valores utilizados de °Al/*’Al
y concentracién de “°Al para la muestra 45PO3 Los resultados obtenidos para los ratios y
concentraciones se presentan en la siguiente tabla. Las medidas de *°Al se llevaron a cabo con
un voltaje del terminal de 700 kV, llegando el haz al detector en estado de carga +1 y para el
"“Be se midi6 con un voltaje del terminal de 1 MV, intercambiando la carga de +1 a +2 después
del absorbente pasivo. Las incertidumbres obtenidas para las concentraciones de *°Al son de 7-
30 %, debido a las bajas corrientes por el uso de coprecipitante de Fe.

Muestra "Be/’Be A1 Al Qtz pe N

) a0’ (g  (10°atm/g Qtz) (10° atm/g Qtz) AV "Be
75AP2 276 +025 241+033 824 1,31+ 0,16 8,6+2,1 6,6+ 1,8
75AP3 755+046  565+137 584 4,20+ 0,28 20,0+ 6,1 48+1,5
75A04 11,5£1,1  1041+048 8,19 5,97 0,60 33,4423 5,60 = 0,69
45P02 144+3.,6 N.M. 1,11 6,4+18 N.M. N.M.
45P03 11,29+0,82  0,555+0,12 30,98 5,90 + 0,46 40,55 £9,15 6,92 + 1,64
RAN00 438+0,38  448+071 16,67 2,06+ 0,22 82+ 1,6 3,98+ 0,88
RANO1 508+032 1121+245 10,22 2,48+0.18 14,2+3,7 57+1,6
RANO2 936048  9,97+0,55 24,08 4.81+0,27 38,4+23 7,99 + 0,67
RAN03 14,9+3.,6 N.M. 523 7,1+18 N.M. N.M.
RAN04 234+12  4948+6,07 1223  1581+0,82 55,0+ 7,1 3,48+ 0,49
RAN05 51,9+£2,4  106,69+2,10 27,99 26,6+ 1,3 124,5+8,7 4,65+ 0,39

Tabla 5.8. Valores obtenidos para la concentracién de Al en muestras. Los datos ofrecidos de la concentracion de *Be, se
refieren a los datos obtenidos para la primera alicuota (apartado anterior), al igual que los datos de la muestra 45PO3.

Realizando la comparacion entre los datos obtenidos en esta segunda alicuota, los obtenidos
en la primera alicuota y de SUERC.
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CNA SUERC
75AP2 85+1,2 8,6+2,1 6,40 + 0,21
75AP3 38,5+3,3 20,0 + 6,1 21,34+ 0,64
75A04 61,8+ 3,4 33,4423 32,7+1,0
45P02 31,2+ 7,4 N.M. 553+2,1
45P03 40,5+9,1 40,55+9,15 39,0£1,3
RAN00O 68,1 +5,1 82+ 1,6 5,68 +0,23
RANO1 184+ 11 14,2 £3,7 10,40 + 0,34
RANO2 253+ 13 384+23 20,94 £ 0,54
RANO3 69,7 4,2 N.M. 345+ 1,1
RANO04 81,4+39 55,0+ 7,1 50,8+ 1,8
RANO5 163,8+5,7 124,5+ 8,7 134,5+£5,2

Tabla 5.9 Valores obtenidos para la concentracién de °Al en CNA y SUERC a excepcién de la muestra 45P03, que se toma
el mismo valor para las dos alicuotas.

Con los valores dados en la tabla anterior podemos observar la linealidad existente entre los
datos obtenidos de concentraciéon de **Al con una mayor limpieza del cuarzo de la muestra y los
ofrecidos en SUERC, a su vez vemos como ha influido los pasos adoptados para purificar el
cuarzo a tenor de la diferencia entre las concentraciones para la primera alicuota y los valores
finales.

En la siguiente figura vemos un cambio total, si la comparamos con la anteriormente ofrecida
(Fig. 5.5), de los valores que se obtienen para las muestras. En ella podemos comprobar la
enorme linealidad existente entre los dos resultados. Estos resultados nos indican la enorme
influencia del aluminio estable existente en la muestra, no perteneciente al cuarzo y la gran
importancia de la extraccion del cuarzo lo mas purificado posible de la muestra en los resultados
obtenidos.
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Fig. 5.6. Comparacion de los valores obtenidos en CNA y SUERC, para la concentracién de *Al (atm/g Qtz) en las muestras
procesadas en nuestro laboratorio.

Finalmente para los ratios *°Al/'°Be.

A1/"Be A1/ Be
MUESTRA SUERC CNA
75AP2 7,43 £ 0,47 6,6+1,8
75AP3 7,81+0,32 48+1,5
75A04 N.M. 5,60 = 0,69
45P02 6,62 % 0,30 N.M.
45P03 6,88 + 0,28 6,92 + 1,64
RAN00 3,67+0,17 3,98 +0,88
RANO1 426 +0,18 57+1,6
RAN02 4,50 +0,15 7,99 + 0,67
RAN03 4,70 0,19 N.M.
RAN04 4,67 £ 0,20 3,48 +0,49
RANO05 533+0,24 4,65+0,39

Tabla 5.10. Valores obtenidos de los ratios *Al/"*Be en CNA Vs SUERC.

Aunque la concordancia obtenida para las concentraciones de “°Al y '"Be en nuestro
laboratorio es muy alta, vemos la sensibilidad que tienen los resultados en la obtencion del ratio
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final de *°Al/'°Be, que se ve bastante influenciado con un ligero aumento o disminucion en las
concentraciones. Ello nos indica la gran importancia que tiene la limpieza del cuarzo en el
proceso radioquimico realizado, punto crucial para la obtencion de los resultados de *°Al, ratio y
concentracion y de la cantidad de *’Al en su analisis en ICP-MS.

En este apartado se ha realizado la extracciéon de °Al y '’Be producidos “in situ” en cuarzo en
muestras de terrazas y sedimentos del Valle de Lozoya en la sierra norte de Madrid. Estas
muestras habian sido medidas en SUERC y hemos utilizado los datos ofrecidos por este
laboratorio para su reproduccion en nuestro laboratorio, lo cual se ha llevado a cabo con gran
éxito. Hemos comprobado la gran importancia que tiene, en el procesado de las muestras y su
medida, la limpieza de la misma y la disolucidon del Al estable proveniente de otros minerales, al
conseguir un cuarzo totalmente puro en la obtencion de los datos. Esta limpieza se ve muy
reflejada respecto a la medida del *’Al en ICP y en los valores de concentracion finalmente
obtenidos. Hemos aprendido la gran diferencia existente en la extraccion de dos isétopos
diferentes en un mismo procedimiento radioquimico, la importancia de la abundancia de su
isotopo estable en la naturaleza, la dificultad de la extraccion del Al frente al Be, y su influencia
en el resultado final. Finalmente, los valores obtenidos de los ratios °Al/'°Be y sus diferencias
con la referencia, nos indican la necesidad de seguir mejorando y aprendiendo para un necesario
ajuste en la puesta a punto del proceso radioquimico en nuestro laboratorio.

5.3- Al 'y '’Be en filtros de aerosoles en la ciudad de
Sevilla.

El Al y '"Be metebricos asociados a aerosoles pueden ser utilizados como trazadores del
movimiento de estos radioisotopos en la atmosfera y concretamente de su produccion en la
estratosfera inferior, la troposfera superior, el intercambio estratosfera-troposfera y su posterior
deposicion en la superficie. En este trabajo se han medido muestras de filtros atmosféricos en la
ciudad de Sevilla, con el objetivo de aportar nuevos datos de las concentraciones de los
radiontclidos *°Al y ""Be y del ratio de *°Al/'°Be en la ciudad de Sevilla, situada a medias
latitudes y a baja altura sobre el nivel del mar y realizar una valoracion de la evolucion de los
valores de concentracion y ratio con las condiciones climatolégicas. En concreto, las muestras
fueron recogidas en la azotea de la Facultad de Fisica de la Universidad de Sevilla
(37°21°33’N; 5°59°12°°0), a unos 30 m de altura. Estos filtros son recogidos semanalmente
dentro del programa del Consejo de Seguridad Nuclear titulado “Red de estaciones de Muestreo
de la red de Vigilancia Radiologica Ambiental REVIRA-REM” cuyo investigador responsable
en la Universidad de Sevilla es el Dr. Guillermo Manjon del Grupo de investigacion Fisica
Nuclear Aplicada. Las muestras son recogidas en filtros de polipropileno con una superficie de
aproximadamente 43x43 cm?, con el uso de un filtro (Aerosol Sampling Station, ASS-500), con
un flujo medio de 100 000 m*/semana. Después de la determinacion de algunos radiontclidos
naturales (7Be, 24pp, 214Bi) y observar la presencia o no de artificiales (productos de fision, SFe,
Nb, "'I, ¥'Cs) mediante deteccion por espectrometria gamma, los filtros son almacenados
para otras finalidades como la determinacion de isétopos de Pu (*°Pu y **°Pu) [Chamizo ef al.,
2010].

119



Capitulo 5: Medidas de '’Be y “°Al en muestras ambientales y de interés en la industria Nuclear

La Agencia para Sustancias Toxicas y el Registro de Enfermedades (Agency for Toxic
Substancies and Disease Registry, ATSDR, EEUU; http://www.atsdr.cdc.gov/ToxProfiles/tp22-
cl-b.pdf), realiza una evaluacion del potencial toxicologico del aluminio, en el cual podemos

encontrar que los niveles de aluminio en aire, en areas urbanas ¢ industriales, se encuentra entre
0,4 y 8 pg/m’. Teniendo en cuenta el flujo medio semanal del filtro utilizado, el aluminio
recogido en las muestras sera de 40-800 mg totales o lo que es lo mismo 0,022-0,432 mg/cm’.
Si deseamos obtener una cantidad de unos 5 mg de aluminio estable, cantidad que consideramos
suficiente para evitar afiadir portador de *’Al a la muestra, debemos tomar una cantidad de 12-
233 cm’, para lo cual tomamos una cantidad de alicuota de 15x15 ¢cm® por filtro.

Extraemos los radionuclidos de los filtros, tomando una alicuota de un filtro semanal, para
cada mes del afio 2013. Con ello tendremos la evolucién temporal de los radionuclidos de
interés durante todo el afio 2013. Estos son lixiviados siguiendo el proceso radioquimico
desarrollado en nuestro laboratorio para este tipo de muestras (capitulo 4, apartado 4.4.3), previa
calcinacion de la muestra, con HCl 6M y se separan y purifican los radionuclidos con resinas
cromatograficas. Una vez las muestras son calcinadas y prensadas en los catodos, éstas son
medidas en SARA, con una duracion de medida de una hora cada una. Los resultados son
normalizados con estandar *°Al-01-4-2 con un valor de ratio nominal °Al/*’Al = 3,096x10™"
[Nishiizumi, 2004] y "Be-01-5-1, de valor nominal '’Be/’Be = 2,709x10™"! [Nishiizumi ef al.,
2007]. Los valores de los blancos fueron de (3,47 + 0,20)x10™", para Be y (9,5 £ 1,5)x10™"* para
Al

Muestra BA1PTAL "Be/’Be 77AL m” aire %A1 "Be %A1/"Be
a0 aot (mg) (10° atomos/m®) (10° atomos/m’) 0%
ENERO 124+1,8 1308 £ 26 1,67 10454,04 0,11+ 0,08 202+1.2 0,53 + 0,41
FEBRERO 18,8+ 4,1 2348 + 41 2,42 8179,46 0,62 + 0,29 52,7+32 1,18 £0,55
MARZO 483+75 3031+ 58 1,47 11744,29 1,1£0,7 40,8+25 2,68 + 0,53
ABRIL 24,6 £5,4 4172+ 80 2,50 11944,59 0,71 £0,27 59,5+3,6 1,19+ 0,45
MAYO 152+1,9 3254+ 43 7,45 11281,27 0,85+ 0,36 473+28 1,8+0,77
JUNIO 16,3+3,0 3905 + 65 9,23 10609,80 1,33 £ 0,65 58,8+3,5 227+0,11
JULIO 11,4+ 1,6 4135£70 527 10526,57 0,21 0,25 60,6 +3.,6 0,35+ 0,41
AGOSTO 11,722 4688 + 67 9,42 10854,39 0,43 +0,51 74,6 + 4.4 0,58 + 0,69
SEPTIEMBRE 133 +22 2028 + 44 5,96 12898,38 0,39 + 0,28 33,8+2,0 1,17+ 0,82
OCTUBRE 162+3,7 3053 +28 5,19 10675,64 0,74 + 0,44 422+24 1,7+1,0
NOVIEMBRE 26,6 +4,9 938+ 17 2,52 7859,91 1,23 £0,37 16,5+ 1,0 74+£22
DICIEMBRE 19425 1553 37 3,74 8525,30 0,97 + 0,29 28,5+1,8 3,4+1,0

Tabla 5.11 Ratios y concentraciones para '*Be y 2°Al y ratio *Al/"Be, en muestras de aerosoles en la ciudad de Sevilla.
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Cémo ya se ha comentado anteriormente (capitulo 3), los radionticlidos *°Al y '°Be no han
sido muy estudiados en aerosoles. Aun asi podemos encontrar datos del cociente *°Al/'°Be.
[Raisbeck et al, 1983; Middleton et al., 1987] aportaron valores de (3,33—3,98)><10'3 en
muestras de filtros estratosféricos. Posteriormente [Auer, 2007; 2009] en filtros atmosféricos de
la Antartida obtiene un valor del ratio de 1,89x107. En la literatura podemos encontrar muchos
estudios usando 'Be (T, = 53,3 dias) y '°Be como trazadores de producciones y movimientos
en la atmosfera. La mayoria de estos estudios toman las muestras de aerosoles directamente, en
avion, de la Estratosfera inferior o Troposfera superior , cerca de los tropicos [Jordan, 2003], a
altas latitudes a 50 m sobre el nivel del mar [Dibb ef al., 1994], en la Antartida [Elsésser et al.,
2011], o en estaciones en montaiia a alta altitud [Zanis et al., 2003].

Si comparamos los valores de los ratios y concentraciones con los descritos en la literatura
(Tabla 5.12), nos encontramos que en medidas de aerosoles estratosféricos, a latitudes de 58-71°
N y a una altitud de 15-19 km medidos por [Raisbeck ef al., 1983], los valores de los ratios para
ambos radionticlidos son acordes con los medidos en nuestro laboratorio, del orden de 107 y
10", para Al/”’Al y ""Be/’Be respectivamente. Sin embargo no ocurre lo mismo con los
valores de las concentraciones '’Be y “°Al, que difieren en varios érdenes de magnitud siendo
éstos de 107 y 10" atomos/m’ respectivamente, y de 10* y 10°, en este trabajo. [Auer, 2009],
determiné sendos radinuclidos en muestras de filtros de aerosoles en Suecia, a media latitud, 47°
N, altitudes de 1200-3100 m, y en la Antartida, a alta latitud, 70° N y a nivel del mar,
obteniendo unos valores tanto de ratios como de concentraciones muy similares a los ofrecidos
por Raisbeck. Finalmente comprobamos que esas diferencias se ven reflejadas en los valores de
*A1/'Be, diferenciandose en un orden de magnitud los obtenidos por [Raisbeck et al., 1983;
Auer, 2009] (1,89-3,98x% 10"3), con el obtenido en este trabajo de (2,0 = 1,9)x 102 (Tabla 5.12).

Filtros Localizacién Latitud Altitud 2A177Al 'Be/’Be A1 "Be 2A1/"Be Ref
Aerosoles °N) (m) ao™) ao™) 10* atm/m®) 107 atm/m®) a0 :
58-65 15000 6,8+ 1,0 521 +37 438 0,66 1,10 £ 0,08 3,98 + 0,67 .
. [Raisbeck et
Antartida Neumayer al,, 1983]
62-71 20000 2,90 +0,87 267+ 19 3,40 £ 0,99 10,02 + 0,07 3,3+1,0 ’
Sonnblick 3100 0,67 + 0,62 101 + 70 141+72 7,1+34 1,99 0,26
Alpes 47
Schauniland 1200 0,23+0,12 80 + 30 8,7 + 4,4 44+23 1,99+ 0,21
032+0,12 60 +22 77+39 43+21 1,79+0,15 [Auer,
. 2009]
Nivel del mar
Antartida Neumayer 70 1,29 + 0,50 230+ 114 6,6 +£2,4 3,4+1,0 1,92 £0,21
Estratosfera 0,08 + 0,01 86+ 8,0 541+ 111 305+23 1,78 £ 0,29
Espaiia Sevilla 35 30 1,95+ 1,0 294 + 121 0,72 £ 0,39 0,005 + 0,001 2,0+£1,9  Este trabajo

Tabla 5.12 Comparacién de los ratios y concentraciones para "Be y *°Al y **Al/"’Be, encontrados en la literatura y los
obtenidos en este trabajo. Los valores ofrecidos corresponden a los valores medios y la incertidumbre corresponde a la
desviacion estindar de la media para cada valor.

La comparacion con los resultados publicados nos sugiere que el *°Al y el '°Be presentes en
nuestras muestras no proceden unicamente de los intercambios estratosfera-troposfera sino que
hay una componente importante de particulas re-suspendidas de la litosfera, como se puede
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esperar por la propia naturaleza de las muestras si se compara su origen con otras tomadas en la
Antartida o a gran altitud.

En la figura 5.7 se observa la evolucién de la concentracion de *°Al y del cociente isotopico
A1/*’Al a lo largo del afio en las muestras estudiadas. Un origen puramente atmosférico se
caracterizaria por un aumento de las concentraciones en verano y ligeramente en invierno
debido a la influencia de los intercambios estratosfera-troposfera, que se producen
preferentemente en primavera y otofio. En la figura se puede observar un aumento de la
concentracion de °Al en los meses de mayo y junio y otro mas leve en los wltimos meses del
afio. Por su parte, el cociente “°Al/’Al presenta picos en primavera y otofio, pero su
interpretacion debe ser cautelosa pues esta modulado por la presencia de Al estable en la
atmosfera, cuyo origen es distinto al del *°Al, lo que provoca que las concentraciones de *°Al
sean del orden de 10° atomos/m’, mas bajas en comparacion con los valores medidos en la
Antartida o a grandes alturas, comentados anteriormente.

a7 Al (10")
(]

zz L] T L] L

20
18 4
16 4
14 4
12 4
10 4

8 - N

%A1 (107 atm/m?®)

6 4
44
24
0

Fig. 5.7. Evolucién del cociente isotépico 2Al/*’Al (arriba) y la concentracién de **Al (abajo) en muestras de aerosoles, en la
ciudad de Sevilla en el afio 2013.
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Si representamos los valores de los ratios mensuales para *°Al/’Al y '’Be/’Be (Fig. 5.7, 5.8),
vemos una clara evoluciéon de los ratios a lo largo del afio para el Aluminio, en los que
diferenciamos dos picos maximos (Fig. 5.7). Aunque lo que se espera es un maximo en los
meses de primavera y verano (efecto primavera), no se observa. Este hecho puede ser debido a
la re-suspension de particulas en estos meses, disminuyendo el ratio de las muestras, ya que se
aumenta el valor de *’Al en la atmésfera y con ello la bajada del ratio. Para el Be, si que
observamos con mas claridad ese efecto, teniendo una subida continuada de los ratios, para
después observar una bajada a partir de septiembre (Fig. 5.8). Al contrario que para Al, a las
muestras se afiadié *Be portador, por lo que podemos decir que la cantidad de “Be en las mismas
es constante y lo que varia es el valor de '’Be. Para Al el valor de *’Al se obtuvo del ICP-MS,
por lo que varia en cada muestra.

“Bel’Be (10")

“Be (10" atm/m®)

Fig. 5.8. Evolucién del cociente isotopico '"Be/’Be (arriba) y la concentracién de '’Be (abajo) en muestras de aerosoles, en la
ciudad de Sevilla en el afio 2013.

Comparando las concentraciones de ambos radionuclidos, se ve con mds claridad el efecto
primavera, obteniendo el méaximo en el mes de Junio, en el caso del *°Al (Fig. 5.7),
disminuyendo posteriormente. Para el '"Be (Fig. 5.8), la concentracion va aumentando
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paulatinamente hasta llegar a su maximo en el mes de agosto, produciéndose un descenso
dréstico hasta el final del afio 2013.

Representando los ratios de *°Al/'’Be.

*Al"Be (107%)

1 LI |

T -—- 1 .
E F M A M J J A S O N D

Fig. 5.9. Variacién del ratio *A1/’Be en muestras de filtros de aerosoles en la ciudad de Sevilla, para el afio 2013.

Los valores de los ratios, con una media de 2,0x102 (Fig. 5.9), es de un orden de magnitud
mayor que el valor encontrado en la literatura, siendo éste de 1,8-3,8x107 [Raisbeck et al.,
1983; Auer, 2009]. Tenemos que tener en cuenta, que la mayoria de los valores obtenidos de los
radionuclidos en la atmosfera, proceden de la Antartida, de la troposfera superior y estratosfera
inferior y en altitud en los Alpes. Las muestras determinadas en este trabajo corresponden a
centro urbano, medias latitudes y a nivel del mar (aprox. 30 m). Lo que conlleva que la cantidad
de particulas de polvo que podemos recoger en los filtros son mucho mayores que los recogidos
en la Antartida y a altas altitudes.

Por otro lado, se ha determinado en las muestras las concentraciones del radionticlido "Be. El
"Be, también producido en la atmésfera y recogidos por los filtros, se determina midiendo
directamente el filtro por espectrometria gamma, siguiendo el procedimiento descrito por
[Jiménez-Ramos et al., 2006]. Los valores obtenidos de las concentraciones de 'Be y el
comportamiento del mismo, son muy similares a los de '’Be. El "Be es un radiontclido de
periodo de semidesintegracion corto, T, = 53,3 dias [Yamagata et al., 2010], de tal forma que
el ratio '°Be/'Be es considerado como un trazador estratosférico, ya que los ratios de
concentracion en la estratosfera son mucho mayores que en la troposfera, debido a que el
periodo de semidesintegracion del '’Be es mucho mayor que el de 'Be. El ratio '°Be/’Be en la
troposfera inferior en el hemisferio norte se encuentra en un intervalo de 1,2 en invierno y 2 en
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verano [Zanis et al., 2003]. Los valores de concentracion para ambos radionuclidos y de los
ratios a lo largo del afio 2013, se muestran en la figura 5.10.
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Fig. 5.10. Variacién de la concentracién de "’Be y 'Be (dtomos/m’), y de ""Be/’Be en muestras de filtros de aerosoles en la
ciudad de Sevilla, para el afio 2013.

Los resultados obtenidos en nuestro laboratorio estadn en total concordancia con los obtenidos
por [Zanis et al., 2003], tanto para las concentraciones de ambos radionticlidos '’Be y 'Be, como
para el ratio '°Be/'Be (Fig 5.10, Tabla 5.13), para filtros de aerosoles medidos en estaciones en
altitud como Jungfraujoch (Suiza) y Zugspitze (Alemania), en los Alpes. De igual forma,
nuestros valores se encuentran también en concordancia con los obtenidos por [Yamagata et al.,
2010], en muestras de aerosoles tomados en Tokyo y en Fukuoka, a una altura cercana al nivel
del mar, también de aerosoles troposféricos. La concentracion del 'Be en la estratosfera no se ve
afectado por el fenémeno de re-suspension de particulas del suelo. Como observamos en la
figura 5.10, los comportamientos para los dos radionuclios son muy similares, por lo que en
principio podriamos decir que el '’Be no se ve esencialmente afectado por el fenémeno de re-
suspension de particulas.Tales concordancias se ven en la siguiente tabla.
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Altitud

IOBe

"Be

. . 109,./7 .
Latitud Longitud (m snm) a 07 dtomos /m3) a 0° 4tomos. /m3) Be/'Be Referencia
Jungfraujoch 46,53 °N 7,98 °E 3580
25-75 15-55 1,6-2,1 [Zanis et al., 2003]
Zugspitze 47,4 °N 11°E 2962
Tokyo 35,6 °N 139,7 °E 40
20-150 20-50 2-7 [Yamagata et al., 2010]
Fukuoka 33,6 °N 130,4 °E 25
Sevilla 37,21 °N 5,59°0 30 16-76 20-45 1,2-2,5 Este trabajo

Tabla 5.13 Comparaciéon de los valores obtenidos de filtros de aerosoles troposféricos en los Alpes [Zanis et al., 2003] y en
Japon [Yamagata et al., 2010], con los obtenidos en el Centro Nacional de Aceleradores.

El aluminio es un indicador de la presencia de componentes del suelo en la muestra, con el
que podemos hacer una estimacion de la cantidad de '°Be aportado por las particulas del suelo
en la atmosfera. A partir de las consideraciones dadas por [ Yamagata et al., 2010], y la ecuacion
5.1, denotaremos '’Be,;, como la diferencia de la concentracion de '’Be inicial en la muestra
(bulk) y el aportado por el fendmeno de re-suspension de particulas.

1OBecarr :loBeBulk _AZI /Eff/SAl XS”‘BE (51)
donde °Beg,; concentracion '’Be medido en la muestra (dtomos/m’), en SARA, Al es la
concentraciéon Al lixiviado (g/m®) dado por ICP-MS, Eff es la eficiencia de lixiviacion (51%),
S, concentracion Al en suelo (8,93 %) y Siop, es la concentracion de '’Be en el suelo (3x10°
atm/g).
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Fig. 5.11. Comparacion de las concentraciones de '"Be y '"Be.,, (Atomos/m), y de '’Be/'Be y '*Be,r./Be, estimados a partir
de [Yamagata et al., 2010].
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Como vemos en la Figura 5.11, los valores obtenidos de '’Be y los estimados para '°Begy: son
muy similares entre si, por lo que podemos decir que la influencia en la concentracion de '’Be
de las particulas del suelo re-suspendidas, tomadas de la atmosfera junto a los aerosoles, en las
muestras es minima. Pero como vimos anteriormente (Tabla 5.12), los valores de los ratios
*A1/"Be son un orden de magnitud mayor que los descritos en la literatura, por lo que la
influencia de dichas particulas en las muestras corresponden a un aumento en la concentracion
de *°Al. Una posible influencia de *°Al y '’Be metedrico e in situ re-suspendido podria verse en
una correlacion entre el ratio °Al/'°Be con la concentracion del Al estable (Fig. 5.12), ya que
éste puede considerarse como un representante de las particulas minerales re-suspendidas en la
atmosfera [Auer, 2009]. Sin embargo en nuestro caso no se observa dicha correlacion, incluso
excluyendo el punto con un valor del ratio en torno a 7,5x10 podriamos decir que el ratio es
casi constante para todas las concentraciones de Al estable en las muestras.
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%Al/"°Be (107
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Fig. 5.12. Al/""Be frente a la concentracién de aluminio estable en los filtros de aerosoles en la ciudad de Sevilla, para el aiio
2013.

Esta ausencia de correlacion entre el ratio *Al/'"°Be y la concentracion de Al estable en la
muestra no es extrafio, ya que el origen de *°Al y el *’Al no tienen porqué ser el mismo. De
hecho, *°Al puede tener dos fuentes, lo cual indica que no todo el *°Al proviene directamente de
las particulas re-suspendidas en la atmosfera, sino que también tenemos que contar con su
produccion atmosférica. Al realizar esta correlacion tenemos que tener en cuenta que en el valor
del ratio se encuentran sumadas estas dos fuentes, por lo que en realidad correlacionarlas no es
totalmente correcto, ya que en este sentido, solo podriamos correlacionar el *°Al que
corresponde al aporte debido a las particulas de polvo con el aluminio estable en la muestra,
considerando que en la atmosfera no se produce *’Al. Con lo cual, seria més correcto la
correlaciéon de la concentracion de “°Al total con la cantidad de muestra total recogida en los
aerosoles (Fig. 5.13), en la que si existe una cierta correlacion positiva para *°Al a pesar de que
los errores asociados a las cocentracionesde “°Al son muy altos, debido a las bajas
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concetraciones presentes. No ocurre lo mismo si tenemos en cuenta la concentracién de '"Be
(Fig. 5.14). Como vimos anteriormente (Fig. 5.11), suponemos que el aporte de '’Be derivado
de particulas de polvo es minimo frente al aportado por los aerosoles. Esta concentracion de
'"Be se vera sélo influenciado por la produccion de este radionticlido en la atmosfera, y a su vez,
la necesidad de afiadir una cierta cantidad de portador, también hace que éste no se vea
influenciado por su nticleo estable, de ahi que no haya una correlacion entre la concentracion de
""Be y la masa total de la muestra recogida en los filtros.
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Fig. 5.13. Concentracién de Al total en la muestra frente a la masa total de muestra (ug/m’) recogida en los filtros de
aerosoles en la ciudad de Sevilla, para el afio 2013.
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Fig. 5.14. Concentraciéon de '’Be total en la muestra frente a la masa total de muestra (ug/m’) recogida en los filtros de
aerosoles en la ciudad de Sevilla, para el aiio 2013.

La variacion de las concentraciones de 'Be y “°Al, pueden ser correlacionadas con las
condiciones climatologicas diferenciando en situaciones ciclonicas (bajas presiones
atmosféricas) y situaciones anticiclonicas (altas presiones) [Yamagata et al., 2010]. Estas
condiciones las podemos traducir en precipitaciones y temperaturas en la superficie, siendo las
condiciones ciclonicas situaciones de bajas temperaturas y épocas con mayor probabilidad de
lluvias y viceversa para condiciones anticiclonicas, altas temperaturas y probabilidad de lluvia
baja. Si observamos la evolucion de las concentraciones de ambos radiontclidos en las muestras
de aerosoles, con las precipitacion mensual total (Fig. 5.12), se aprecia que en general, los
meses con mas lluvias las concentraciones de los radionuclidos son mas bajas y aumentan a
medida que las disminuyen las lluvias y son maximas en los meses en los que las lluvias son
minimas o no hubo Iluvias. Esta correlacion se ve con mas claridad para el radionuclido '°Be
que para *°Al, en el que los errores asociados a las medidas son altos.
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Fig. 5.15. Variacién de la concentracién de '"Be (dtomos/m’), arriba y de *°Al (atomos/m3), abajo, correlacionada con la
precipitacion total mensual (mm), en filtros de aerosoles en la ciudad de Sevilla, para el afio 2013.
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Fig. 5.16. Variacién de la concentraciéon de ""Be (dtomos/m) , a la izquierda y de **Al (Atomos/m3), a la derecha en muestras
de filtros de aerosoles en la ciudad de Sevilla, para el aiio 2013.

A su vez la temperatura ambiental puede guardar una concordancia con las concentraciones de
ambos radiontclidos. Como vemos en las figuras anteriores, la concentraciones de '’Be y *°Al,
aumentan al tiempo que lo hace la temperatura, produciéndose los mayores valores de
concentracién en los meses de Junio para *°Al y agosto para '°Be, coincidiendo con la época
estival. Se observa que particularmente para el '°Be, la curva de temperatura y concentracion
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son totalmente acordes, a medida que aumenta la temperatura, se produce un incremento en la
concentracion y viceversa. Con respecto a “°Al, la concentraciéon disminuye drasticamente en el
mes de junio, manteniéndose constante hasta el mes de septiembre para, a continuacion
aumentar. En este caso no se produce esa correlacion que observabamos para el '°Be. Como
vimos con anterioridad el *°Al proviene de dos fuentes diferentes, por lo que esta bajada en la
concentacion puede ser debida a la falta de actividad en la zona de recogida de las muestras, ya
que nos encontramos en pleno campus universitario. Por lo que la fuente de aporte
correspondiente al “°Al de las particulas de polvo podria verse disminuida y por lo tanto su
concentracion.

Se han medido las concentraciones de los radionticlidos '°Be y “°Al en muestras de filtros de
aerosoles a lo largo del afio 2013, con la particularidad de que en nuestro caso, nos encontramos
en unas condiciones totalmente distintas a las encontradas en la literatura, a medias latitudes, a
una altura cercana al nivel del mar y en pleno centro urbano. Esto conlleva a que los valores de
las concentraciones de “°Al y, en particular '°Be, determinados tengan grandes diferencias a los
descritos por [Auer, 2009], conllevando que el ratio **Al/'’Be determinado en este estudio se
encuentre en un orden de magnitud mayor al descrito en la literatura, lo cual denota una posible
fuente de aporte de ambos radionuclidos diferente al atmosférico. A su vez se ha determinado la
concentracion de 'Be en las mismas muestras, observandose un comportamiento totalmente
acorde con el ofrecido por el '°Be determinado en nuestro laboratorio, a lo largo de todo el afio
2013. Las concentraciones de 'Be y '’Be en las muestras analizadas son, sin embargo, acordes
con las descritas en la literarura en estaciones similares a la localizada en la ciudad de Sevilla
[Zanis et al., 2003; Yamagata et al., 2010]. Se ha realizado una estimacion, siguiendo la
literatura, de la cantidad de la diferencia entre la concentracion de '°Be en los filtros y el '’Be
aportado por las posibles particulas de particulas re-suspendidas del suelo, denotado como
1OBeCOH, comprobando que la influencia de éstas en la concentracion de 08¢ es minima, lo cual
nos dice que en nuestro caso el radionuclido influenciado por ese aporte exterior es el °Al. Con
estas dos posibles fuentes de 2Al, se encuentra una correlacion positiva entre la cantidad de A1
en la muestra y la cantidad de muestra recogida en cada mes estudiado, lo que nos conduce a
que la segunda fuente de aporte de “°Al se encuentra en las particulas re-suspendidas del suelo.
Aunque se ha de continuar con la determinacion de ambos radionuclidos en este tipo de
muestras, cabe la posibilidad de que el aumento de la concentracion de *°Al en las muestras,
provengan de una posible fuente de particulas de cuarzo re-suspendido en la atmoésfera
proveniente del suelo y debido a que estas particulas tienen un tamafio, para que puedan ser
resuspendidas, de entre 2,5 y 10 um de diametro, es posible que haya habido una posible
lixiviacion del Al encontrado en la superficie de estas particulas o una posible lixiviacion total
debido a la concentracidon del acido utilizado en el proceso radioquimico. Con los resultados
preliminares obtenidos en este estudio, la fuente extra de aportacién del *°Al no puede ser
identificada.
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5.4.- '’Be metedrico en muestras de sedimentos del rio
Guadiana. Calculo de la tasa de denudacion

El '“Be meteorico producido en la atmosfera se une a los aerosoles de la atmésfera alcanzando
la superficie mediante deposicion hiimeda o seca, como ya vimos en el capitulo anterior,
uniéndose fuertemente a las particulas de sedimentos en suelos no acidos. El '°Be permanece
unido a las particulas del suelo realizando el mismo recorrido que experimenta el suelo en el
periodo de vida de los mismos. De ahi que el '’Be metedrico tiene un gran potencial para usarse
como un excelente trazador geoquimico de la erosion, en el calculo de tasas de denudacion o
erosion, tiempos de residencia en los mismos y estabilidad de superficies en un diverso rango de
entornos naturales [Willenbring et al., 2010]. En los tultimos afios, se han realizado grandes
progresos en varias areas que arrojan una nueva luz en la aplicabilidad del '’Be meteérico, como
en la medidas de edades de perfiles de suelos, tasas de denudacion, modelos de produccion en la
atmosfera e influencias del clima en la produccion [Field et al, 2006; Heikkild U., 2007;
Masarik et al., 2009; Graly et al., 2010; Willenbring et al., 2010; Ebert et al., 2012; Lupker et
al., 2012; Heikkila et al., 2013]. La tasa de denudacion es la tasa total de masa eliminada, y en
profundidades cercanas a la superficie, de la tierra. Es el efecto combinado de los procesos
fisicos (erosion) y quimico (meteorizacion). Ya que los radionuclidos cosmogénicos que se
acumulan en el material se mueven hacia la superficie por eliminaciéon del material superior,
siempre se mide la tasa total (erosion y meteorizacidon), y de ahi la tasa de denudacion en
cm/afio, [von Blanckenburg, 2006].

Las estimaciones de la tasa del radiontclido cosmogénico contenido en suelos reflejan la tasa
de denudacion de accidentes geograficos fluviales que estan sujetos a procesos geoldgicos como
meteorizacion, movimientos de masas, flujo en superficie y flujo fluvial en escalas de tiempo a
largo plazo, generalmente 10° a 10° afios. El conocimiento de la tasa de denudacién en una
cuenca de drenaje es 1util para el estudio de modelos de relleno de sedimentos de sistemas
estuarinos.

En este apartado, en colaboracion con D.M.R. Sampath y T. Boski (CIMA- Centro de
Investigagdo Marinha ¢ Ambiental, Univ. do Algarve, Portugal) y J. Delgado y J.M. Nieto
(Dpto. de Geologia, Universidad de Huelva), se obtendra la tasa de denudacion del rio Guadiana
en base a la utilizacién de dos métodos diferentes; se compararan la medida de '’Be metedrico
en sedimentos del rio Guadiana medidos en nuestro laboratorio (CNA) y el método de balance
de sedimentos para la cuenca del Guadiana (Sediment Budget Method), realizado por D.M.R.
Sampath y T. Boski en CIMA.

A continuacion se describira brevemente el método de balance de sedimentos.

5.4.1.- Método de Balance de Sedimentos (Sediment Budget Method)

Investigadores y agricultores estan muy interesados en la respuesta de la erosion y la
sedimentacion a los cambios que ocurren en las cuencas hidrograficas o en los canales fluviales.
Necesitan predecir como el uso de la tierra alterara la erosion y sedimentacion y la relativa
importancia de las diferentes fuentes de sedimentos con el fin de asignar prioridades para el
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control de la erosiéon. También deben anticipar donde seran depositados los sedimentos, cuanto
tiempo va a ser almacenados, y como se van a volver a movilizar. El método de balance de
sedimentos (sediment budget method), es una herramienta 1til para dar respuesta a estos
problemas.

El método de balance de sedimentos tiene en consideracion todas las fuentes y deposicion del
sedimento y su transporte desde su punto de origen hasta su eventual salida de la cuenca de
drenaje. En general, un balance de sedimentos representa las tasa y proceso de erosion, el
transporte del sedimento en laderas y canales fluviales, el almacenamiento temporal del
sedimento en barreras, abanicos fluviales y otros lugares, y la descomposicion del sedimento
por cambios climaticos en su transporte o almacenamiento [Dunne, 1996]. Un balance de
sedimentos para la cuenca de un rio se representa generalmente como las tasas de produccion de
sedimentos de las fuentes de tierra y lecho de roca, tasas de deposicion en sumideros, y
finalmente la tasa de pérdida de la cuenca, generalmente llamada rendimiento. Las fuentes y
sumideros deben ser espacialmente definidos [Wasson R.J., 2003].

Los resultados pueden entonces ser combinados para proporcionar un sumatorio del flujo de
sedimento en varias rutas de transporte del sedimento en la cuenca, proporcionando los datos
para evaluar la magnitud de los cambios en la produccion de sedimento y la importancia relativa
de varias fuentes. Generalmente, el balance también incluiria medidas del tiempo de residencia
del sedimento en varios elementos de almacenamiento, proporcionando asi los datos necesarios
para dar respuesta a los impactos a largo plazo [Reid L.M., 1981].

El conocimiento de la tasa de denudacion en la cuenca de drenaje es muy util para el estudio
de los modelos de la entrada de sedimentos de sistemas estuarinos.

- Tasa de denudacion mediante el uso del método de balance de sedimento para el rio
Guadiana

El rio Guadiana tiene su nacimiento en las Lagunas de la Ruidera (Ciudad Real) y su
desembocadura se sitia en el Golfo de Cadiz, concretamente a la altura de la ciudad de
Ayamonte en la provincia de Huelva, teniendo una longitud total de unos 810 km. Desde su
nacimiento toma direccion Este-Oeste hasta la provincia de Badajoz, cambiando su direccion a
Norte-Sur hasta su desembocadura final en el Golfo de Cadiz. Su cuenca hidrografica o de
drenaje posee una extension de 66.690 km® de los cuales 11.000 km” se encuentran en territorio
portugués [Morales J.A., 1993; Sampath D.M.R. , 2011].
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Sevilla

Fig. 5.17. Cuenca hidrograifica o de drenaje del rio Guadiana (http://www.chguadiana.es/).

El estuario del Guadiana se encuentra en la frontera entre Espaia y Portugal, comienza en su
desembocadura en el mar, en la Punta de las Arenas o de Santo Antonio, extendiéndose hacia el
norte a la altura de la ciudad de Mértola, en la zona de Portugal, donde se encuentra el limite
interior de la influencia de las mareas. Tiene unos 60 km de longitud, una anchura maxima de
550 m y una profundidad méxima que varia entre 5 y 17 m [Sampath et al., 2011]. Los estudios
mineralogicos aportados por Morales, 1993, indican que los aportes de sedimentos que se
detectan en el estuario conducen a cuatro fuentes de sedimentos distintas: la fuente fluvial, la
deriva litoral, el medio marino en sentido estricto y el aporte directo de la escorrentia superficial
al propio estuario [Morales J.A., 1993].

D.M.R. Sampath y T. Boski (CIMA- Centro de Investigacdo Marinha e Ambiental, Univ. do
Algarve, Portugal) utilizaron los datos descritos por [Morales J.A., 1993], para la obtencion de
la tasa de denudacion mediante la utilizacion del método de balance de sedimentos, para
estudiar al menos el orden de magnitud de su valor. Tras el calculo de la carga de sedimento y
de fondo, para cada fuente se obtiene la carga de sedimento total.

La estimacion de la tasa de denudacion mediante el uso del método de balance de sedimentos,
de acuerdo a Morales, 1993:

- Carga de sedimento suspendido (aproximadamente) = 579 000 m’/afio

- Carga de fondo = 439 600 m*/afio

- Carga de sedimento total descargado desde el rio Guadiana = 579 000 + 439 600 m*/afio
= 1,02x10° m*/afio

Usando el Modelo de Sedimentacion Estuarino (Estuarine Sedimentation Model, ESM), la
carga de sedimento total fluvial depositado en el estuario incluyendo el area de la zona
intermareal del estuario bajo del Guadiana (la tasa de sedimentacion anual en el estuario por
cada tasa de sedimentacion se derivé mediante la realizacion de simulaciones sobre 410 afios
usando el ESM):
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- Tasa de sedimentacion fluvial maxima (0,65 mm/afio) = 38 234 m’/afio’

- Carga de sedimento fluvial total desde la cuenca del rio = 38 234 + 1,02x10° m*/afio
= 1,06x10° m*/afio

- Area de la cuenca de drenaje = 66 960x10° m*

- Tasa de denudacion = 1,58x10 cm/afio

Con el estudio realizado con el método de balance de sedimentos se llega a una estimacion de
la tasa de denudacion del estuario del rio Guadiana de 1,58x107 cm/afio. Este valor para la tasa
de denudacion es comparable, en principio, con el obtenido en el rio Mifor [Perez-Arlucea et
al., 2005] en el norte de Espafia, de 16 km de longitud y un pequefio embalse en su
curso.[Perez-Arlucea et al., 2005], nos ofrece unos valores de 1,01x107 cm/afio, desde 2001 a
484 afios BP y de 3,34x10” cm/afio desde 484 afios BP, hasta el presente, cuyos valores poseen
el mismo orden de magnitud que el obtenido por D.M.R. Sampath y T. Boski, por el balance de
sedimentos.

Como el flujo del rio Guadiana esta muy regulado desde los ultimos 50 afios, las estimaciones
recientes de descargas de sedimentos fluviales pueden no ser representativas de los periodos
antropogénicos. En 1990, alrededor del 70% de la cuenca de drenaje del Guadiana se reguld y
dio lugar a una reduccion dréstica del aporte de sedimentos al estuario y la cuenca oceénica
[Morales J.A., 1993; Portela L.1., 2004].

En la actualidad, el flujo de agua del rio Guadiana que alcanza el estuario esta regulada por
mas de 100 embalses, incluido el embalse de Alqueva, construido en 2002, lo que ha conducido
a que la descarga de agua del rio se haya reducido en un 90% comparado a su descarga de flujo
de rio no regulado [Wolanski et al., 2006]. Si asumimos que el aporte de sedimento en el
océano y el estuario se ha reducido el mismo porcentaje, podemos aplicar esta correccion para la
acumulacion de sedimentos detras de los embalses a lo largo del rio Guadiana.

Asi, la tasa de denudacion corregida usando el balance de sedimentos = 1,58x107/0,1
cm/afio=1,58x10"* cm/afio

Entonces, la tasa de denudacion derivada del balance de sedimentos con las correcciones
consideradas, aumenta en un orden de magnitud el valor obtenido anteriormente.

5.4.2.- Tasa de denudacion mediante la medida de '’Be en muestras de
sedimentos del rio Guadiana

Se recibieron en nuestro laboratorio 8 muestras (Tabla 5.14) aportadas por J. Delgado y J. M.
Nieto (Departamento de Geologia, Universidad de Huelva) de lodos pertenecientes al rio
Guadiana para el analisis de la concentracién de '’Be en las mismas y su posterior estimacion de
la tasa de denudacion.

' Esta tasa de sedimentacion seria la aproximacién mds probable para la tasa de sedimentacién maxima
en el estuario del Guadiana, si el aumento del nivel del mar en los ultimos 7500 arios fue sobre 1.3
mm/anio y se asume que el estuario mantiene el ritmo con el aumento del nivel del mar y la entrada de
sedimentos marinos fue un 50% del sedimento total depositado en el estuario durante el Holoceno. Esta
aproximacion se baso en el andlisis de la distribucion granulométrica de los tipos de sedimentos en el
estuario y la playa adyacente [Morales J.A., 1993]
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Las muestras fueron recogidas en diciembre de 2008, en 8 puntos localizados en la parte baja
representativos del area del estuario (Fig. 5.18), desde unos 10 km en el interior hasta la costa
coincidiendo con el dominio marino. Los sedimentos corresponden a los margenes del principal
canal del estuario, rio Guadiana y los principales canales adyacentes en la parte espafiola, La
Canela, San Bruno y Carreras [Delgado et al., 2011].

Los margenes de los canales activos se sitian en niveles de aguas medios entre la bajamar y la
pleamar. Por esta razon, experimentan la accion de la marea (inundandose durante la marea alta)
y representa el estado normal ambiental del sistema sedimentario de interés [Delgado et al.,
2010].

Los perfiles de las muestras son mostrados en la siguiente tabla.

MUESTRA  Tanitud (.)Nfosmli)zngitud o) P"’f(‘l‘;iidad D(;'csli:f)d Tipo de Muestra Perfil
CARR-4 37,20 -7,33 10 2,68 Sedimento fluvial Superficie
CARR 15 37,19 -7,37 10 2,68 Sedimento fluvial Superficie

CAN1 37,20 -7,40 10 2,68 Sedimento fluvial Superficie
BRU 2 37,18 -7,40 10 2,68 Sedimento fluvial Superficie

S-4 37,18 -7,40 10 2,68 Sedimento fluvial Superficie
S-00-5 37,23 -7,42 10 2,68 Sedimento fluvial Superficie
S-00-12 37,24 -7,43 10 2,68 Sedimento fluvial Superficie
S-00-15 37,21 -7,41 10 2,67 Sedimento fluvial Superficie

Tabla 5.14. Perfiles de las muestras recogidas en el rio Guadiana [Delgado et al., 2011].
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Spain

Fig 5.18. Zona de muestreo en el estuario del rio Guadiana.

- Tratamiento y concentraciones de °Be en las muestras

El tratamiento utilizado para estas muestras se corresponde con el ya explicado en el capitulo
anterior (capitulo 4, apartado 4.3). En resumen.

Se tomaron dos alicuotas de aproximadamente 1 g cada una por cada muestra. Realizamos una
primera lixiviacion con acetato sodico/acido acético y una segunda con hidrocloruro de
hidroxilamina (HH). Con la adicién ’Be portador, la disolucion es introducida en resinas
cromatograficas, anionica y catidnica respectivamente. Afadimos a la disolucion Fe y
posteriormente coprecipitamos el Be y Fe con NHj, calcinando la muestra en horno a 1000 °C
durante una hora obteniendo el BeO final. Mezclamos el Be con 4 mg de Nb y lo introducimos
en el catodo para su posterior medida en SARA.

Los ratios obtenidos fueron corregidos por el estandar '°Be-01-5-1 de valor nominal '°Be/’Be
=2,709x10"" [Nishiizumi et al., 2007] y por el valor fondo del blanco de '’Be/’Be = (5,39 +
1,34)x10™. Los resultados para los ratios y concentraciones obtenidos de la medida de las
muestras, son los valores medios para las dos alicuotas (Tabla 5.12). Las medidas de '"Be se
realizd con un voltaje del terminal de 1 MV, llevando el haz hasta el absorbente pasivo en
estado de carga +1 y +2 al detector, después del absorbente. Las incertidumbres en los
resultados de las concentraciones del '°Be se encuentran en torno a un 3%.
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Muestra Masa (g) "Be/’Be (10™%) a 071 :l:fn o)
CARR 4 1,0028 2,48 +0,31 3,99+0,11
CARR 15 1,0033 3,32+ 0,24 5,50+0,12
CAN1 1,0037 3,29+0,36 5,39+0,12
BRU 2 1,0022 2,75+0,18 4,47 +£0,11
S-4 1,0007 1,74 £ 0,17 2,73 +£0,10
S/00/5 1,0008 2,56+ 0,16 4,21 +0,11
S/00/12 1,0031 2,07 £0,24 3,32+0,10
S/00/15 1,0065 1,59 £ 0,25 2,49 +£0,10

Tabla 5.15. Valores medios obtenidos para ratios '’Be/’Be y para la concentracién del isotopo '"Be (atomos/g) en muestras de
sedimentos del rio Guadiana.

- Célculo de la tasa de denudacion para las muestras del rio Guadiana

Para el célculo de la tasa de denudacion de '’Be metedrico adsorbido en sedimentos de rio
seguimos los estudios realizados por J. K. Willenbring y F. Von Blanckenburg, 2010, los cuales
ofrecen una ecuacion para el calculo de la tasa de denudacion.

Esta aplicacion para '°Be metedrico adsorbido a sedimentos sigue la misma aproximacion
usada en las aplicaciones de '’Be producido “in situ” donde la produccion de radiontclidos
cosmogénicos en una cuenca iguala eventualmente la exportacion de los radionuclidos de una
cuenca a través de la erosion del sedimento.

Esta aproximacion se basa en las ecuaciones para el calculo del inventario de '‘Be,
concentracion de '°Be a una profundidad dada (Eq. 5.2) y la distribucion de '’Be con la
profundidad (Eq. 5.3) [Willenbring ef al., 2010]:

I(t) = j N(z)pdz (5.2)

N(z)=N,, e (5.3)

donde N(z) (dtomo/g) es la concentracion a profundidad z (cm), N5 es la concentracion en
superficie, p la densidad y k un coeficiente de adsorcion (cm™) describiendo el descenso de los
radionuclidos con la profundidad.

Asumiendo que el flujo atmosférico de '“Be, Q(t) (4tomo/cm’afio), en un lugar dado es
conocido y fluctia con el tiempo mediante, por ejemplo las variaciones del campo magnético,
entonces el inventario del suelo relaciona la edad del suelo, t, la tasa de denudacion (pérdida de
"“Be de la superficie del suelo), y la desintegracion radioactiva:

%m) = —I(1) = Ny (0 PE() + O(1) (5.4)
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donde A es la constante de desintegracion radioactiva del '’Be, E(t) es la tasa de denudacion de
la superficie (cm/afio) que puede variar con el tiempo. Utilizaremos estas tres ecuaciones para
obtener la tasa de denudacion.

Teniendo en cuenta que no podemos medir el inventario de la cuenca, ya que no se puede
medir directamente de un sedimento en superficie, se obtendra una ecuacion para la tasa de
denudacién dado un flujo y la concentracién de '°Be medido en la superficie. Las asunciones
que se siguen son:

1. La concentracion de '°Be en la superficie se puede medir.

2. Elflujo de "’Be es conocido y estable en una escala de tiempo grande.

3. El sistema esta en estado estacionario, lo que significa que el '’Be perdido a través de la
erosion y decaimiento desde el sistema por unidad de tiempo es igual al que entra
mediante el flujo atmosférico.

4. La tasa de denudacion permanece aproximadamente constante en una escala de tiempo
relevante.

Obteniéndose finalmente la siguiente aproximacion para el calculo de la tasa de denudacion.

E= pNQ (5.5)

surf’
tal que la tasa de erosion es aproximadamente proporcional a el flujo local dividido por la
concentracion en la superficie [Lauer et al., 2010; Willenbring et al., 2010].

Con la ecuaciéon 5.5, calcularemos una estimacion de la tasa de denudacion como el valor
medio anual de la tasa de denudacion para todas las muestras, utilizando el valor medio anual
del flujo total para todo el afio 2008. Los datos del flujo de deposicion de '°Be son ofrecidos por
Ulla Heikkild (Australia Natural Science and Technologic Organisation, ANSTO, Australia).
Los datos se corresponden con el flujo de '’Be meteérico en (atm/cm’-afio) obtenidos por el
Modelo de Circulacion General (General Simulation Model) ECHAMS-HAM para '’Be, el cual
nos da el valor medio mensual para el rio Guadiana para el afio 2008, utilizando las coordenadas
37°10°12” Ny 7°23°37” W [Heikkild ef al., 2013], en la desembocadura del rio.
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Flujo de deposicion

Mes 2008 "Be meteérico
(10° d&tomos/cm*/afio)
Enero 5,85
Febrero 10,32
Marzo 14,32
Abril 11,47
Mayo 19,49
Junio 9,07
Julio 1,35
Agosto 0,33
Septiembre 0,79
Octubre 7,96
Noviembre 3,47
Diciembre 13,28
Valor medio 8,14 £ 6,02

Tabla 5.16. Valores de los flujos de deposicion aportados por U. Heikkild, obtenidos por simulaciéon ECHAMS-HAM para el
rio Guadiana [Heikkili et al., 2013].

La variacion de los valores ofrecidos de cada flujo de deposicion, hace que la incertidumbre
obtenida en el calculo del valor medio sea alta.

- Obtencién del valor del flujo de deposicién de °Be en aguas de lluvia

Por otro lado, antes de realizar el calculo de la tasa de denudacion, hemos comprobado la
concordancia del valor aportado a partir de la simulacion ECHAMS-HAM realizada por U.
Heikkild [Heikkilé et al., 2013], calculando nuestro propio valor de flujo de deposicion a partir
de valores reales de medidas de la concentracién de '°Be realizadas en aguas de lluvia.

En 2006 se realizaron medidas de la concentracion de '’Be en aguas de lluvia por parte de
[Ruiz-Goémez, 2007]. Las muestras fueron recogidas en el tejado de la Facultad de Fisica de la
Universidad de Sevilla durante ese afio. El sistema disefiado para la recogida de muestras
dispone de un bidén de unos 25 litros de capacidad conectado a un embudo de 1 m’ de
superficie. Las muestras representan las primeras lluvias de cada mes. Después de la recogida de
las muestras se afiaden a las mismas 10 ml de HNOj; por cada 25 ml de agua (pH ~ 2-3), con el
fin de evitar la formacion de organismos y a su vez la obtencién de Be™ en disolucion,
facilitando asi su retencion en la columna de intercambio ionico. Para el caso en el que no haya
habido precipitaciones en un periodo determinado de recogida de muestra, se limpio toda la
superficie del embudo con 5 litros de agua destilada, arrastrando asi todo el '“Be
correspondiente a la deposicion seca. Las muestras fueron tratadas por [Ruiz-Gomez, 2007], a
partir de 2 litros de agua.
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A partir de los datos obtenidos para la concentracion de '°Be en las muestras calcularemos el
flujo de deposicion del '"Be en la superficie y los compararemos por los ofrecidos por U.
Heikkilé para el afio 2006 utilizando las coordenadas 37°22°38” N y 5°59°13” W [Heikkild et
al., 2013], en la ciudad de Sevilla.

Flujo de deposicion afio  Flujo de deposicion

Muestra Preci.pitaciél; Dias tota.les ] 1°Be (10* .. 2006 L .. afio 20062 )
recogida (I/m”) de recogida atomos/g agua) (10° atomos/cm*-aiio) (10° atomos/cm”-aiio)
Aguas de lluvia [Heikkili et al., 2013]
Enero 06 25 16 1,48 +0,19 8,42 +1,12 4,46
Febrero 06 19 16 4,77+0,13 20,67 + 0,56 12,33
Marzo 06 33 24 2,39+0,15 11,99 £ 0,75 14,49
Abril 06 40 27 4,81 +£0,20 26,01 +1,10 19,07
Mayo 06 11,5 32 10,10 + 0,40 13,21 +0,52 11,86
Junio 06 10 33 N.D. N.D. 16,38
Julio 06 0" 28 N.D. N.D. 9,40
Agosto 06 24 36 2,60+ 0,11 6,33 £0,27 4,17
Septiembre 06 24 10 2,68 +0,16 23,48 +£1,40 3,76
Octubre 06 30 21 1,97 £ 0,02 10,27 + 0,47 13,47
Noviembre 06 40 6 1,71 +0,10 41,6 £2,43 18,11
Diciembre 06 0" 28 0,25+ 0,03 0,16 +0,02 12,42
Valor medio 13,51 +3,04 11,70 + 5,32

Tabla 5.17. Flujos de deposicién de '"Be meteérico para los valores de concentracién obtenidos por Aarén Ruiz en 2006 y los
aportados por U. Heikkild, obtenidos por simulacion con ECHAMS-HAM [Heikkilé et al., 2013]. (*) Para estos meses no
hubo precipitaciones, por lo que el valor de volumen utilizado para realizar los calculos, seran los 5 litros afiadidos para la
limpieza del embudo.

Retomando los valores de concentracion de '“Be metedrico en las muestras de sedimentos del
rio Guadiana (Tabla 5.15) y realizando el calculo de la tasa de denudacién con la ecuacion 5.5 y
los valores de densidad dados (Tabla 5.14), obtendremos los siguientes valores de la tasa de
denudacion.
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Tasa de denudacion .,
Tasa de denudacion

Muestra ao’ él:(]jrflos/g) D(fglllcs:r(:;;d ;glg:sccllt/illllll:\)f)ia .(10"2"cm/aﬁo)
(2006) [Heikkili et al., 2013]

CARR 4 3,99+0,11 2,68 1,26 + 0,29 1,09 + 0,50
CARR 15 5,50+ 0,12 2,68 0,92 + 0,21 0,79 +0,36
CAN1 5,39+0,12 2,68 0,94 + 0,21 0,81 +0,37
BRU 2 4,47+0,11 2,68 1,13+£0,26 0,98 + 0,44
S-4 2,73+0,10 2,68 1,85+ 0,42 1,60+ 0,73
S/00/5 421+0,11 2,68 1,20 +£ 0,27 1,04 + 0,47
S/00/12 3,32+0,10 2,68 1,52 +0,35 1,32+ 0,60
S/00/15 2,49+0,10 2,67 2,03+0,46 1,76 £ 0,30
Valor Medio 1,35+ 0,41 1,17+ 0,36

Tabla 5.18. Valores de tasas de denudacion obtenidas para las muestras de sedimentos del rio Guadiana, para los valores de
flujos de deposicion obtenidos para las muestras de lluvia medidas por Aaréon Ruiz y los valores aportados por U. Heikkili.

Como vemos, la concordancia entre los valores obtenidos de las dos formas es muy similar, lo
que ratificara el valor calculado de la tasa de denudacion del rio Guadiana, tomando el valor de
flujo de deposicion para la media anual del afio 2008, que veremos a continuacion.

- Célculo de la tasa de denudacidn para el rio Guadiana

Una vez comprobada la validez de la utilizacion de los valores aportados por U. Heikkild, en
el calculo de la tasa de denudacion en el rio Guadiana, utilizaremos los valores del flujo de
deposicion de '°Be para el afio 2008 (Tabla 5.16), la densidad de cada muestra (Tabla 5.14) y
los valores de las concentraciones de '"Be obtenidos en nuestro laboratorio (Tabla 5.15),
aplicados a la ecuacion 5.5, obteniendo los siguientes valores de las tasas de denudacion.

10 . Tasa de denudaciéon Tasa de denudacion
Be Densidad 3 . 2 ~
Muestra (107 atomos/g) (g/em’) (10 cm/aiio) (10 cm/aiio)
g & Flujo medio anual 2008 Balance de Sedimentos
CARR 4 3,99+0,11 2,679 0,76 +0.56
CARR 15 5,50+0,12 2,684 0,55+ 0.41
CAN1 5,39+0,12 2,683 0,56 +0.42
BRU 2 4,47+0,11 2,684 0,68 +0.50
S-4 2,73+0,10 2,680 1,11 £0.82
S/00/5 421+0,11 2,678 0,72+ 0.53
S/00/12 3,32+0,10 2,677 0,92 +0.68
S/00/15 2,49£0,10 2,673 1,22 +0.90
Valor medio 0.82 £ 0.25 1,58

Tabla 5.19 Valores obtenidos para las tasas de denudacion para los distintos métodos que se han utilizado en esta
experiencia. Método del is6topo de '’Be y Método del Balance de Sedimentos. La alta incertidumbre en los valores de la tasa
de denudacién para cada muestra, es debido a la alta incertidumbre del valor del flujo anual (Tabla 5.13).
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De acuerdo a la tabla 5.16, la tasa de denudacion del estuario del rio Guadiana derivado de la
medida del isotopo '°Be en muestras de sedimentos, usando el flujo de deposicion anual de '’Be
metedrico corresponde a 0,82 + 0,25x 107 cm/afio, siendo éste a un factor dos menor al derivado
del método del balance de sedimentos (1,58x10 cm/afio). Sin embargo nuestro valor se
encuentra en concordancia, en orden de magnitud, a la tasa de denudacion ofrecido por [Lauer
et al., 2010], para sedimentos del rio Neuse (EEUU), ofreciendo un valor de 0,3x107 cm/afio.
Considerando el sistema en estado estacionario, el decaimiento del is6topo despreciable, un
valor de flujo de deposicion de '“Be de 12x10° atomos/cm*/afio y la ecuacion 5.5.

Hemos usado la concentracion de '"Be en muestras de sedimentos para estimar la tasa de
denudacidn en la cuenca de drenaje del rio Guadiana, en un tiempo de escala de miles de afios y
a su vez también se ha estimado la denudacién utilizando el método de balance de sedimentos,
estimando la descarga de sedimento fluvial en el océano de 1,02x10° m*/afio. De acuerdo a los
resultados preliminares, la tasa de sedimentacion de entrada desde la cuenca de drenaje fue de
1,06x10° m*/afio y la tasa de denudacion aproximadamente de 1,58x107 cm/afio (dato sin
corregir), derivado del método del balance de sedimentos, siendo éste compatible al obtenido en
el rio Minor por [Perez-Arlucea et al., 2005], estimado también por el método de balance de
sedimentos. La diferencia entre los valores obtenidos en ambos métodos, método del balance de
sedimentos y analizando la concentracién de '’Be en sedimentos del rio, puede ser parcialmente
atribuido a la retencion de grandes volumenes de sedimento fluvial por los embalses a lo largo
del rio Guadiana en los ultimos 50 afios. Como el caudal del rio Guadiana ha sido altamente
regulado durante este periodo, las recientes estimaciones de la descarga de sedimento fluvial en
el océano no es representativo del periodo pre-antropogénico. Por lo tanto, las tasas de
denudacion del rio Guadiana derivado de la medida del radionuclido '“Be, 0,82 + 0,25x107
cm/afio, puede ser congruente con los obtenidos por el balance de sedimento s6lo después de
corregir por atenuacion de la descarga de sedimento causado por los embalses, llegando a un
valor de 1,58x10 cm/afio. Finalmente, se requieren realizar mas estudios para estimar la
denudacion del estuario del Guadiana usando el balance de sedimentos y la concentracion de
'"“Be meteorico. Seria interesante realizar un estudio para estimar la retencion anual total de
sedimentos detras de los embalses y diques situados en el rio Guadiana.

No existen datos en la literatura del calculo de la tasa de erosion utilizando '’Be metedrico en
sedimentos de superficie, a excepcion del aportado por [Lauer et al., 2010], pero podemos
encontrar muchos estudios que realizan el célculo de la tasa de denudacion con '°Be “in situ”,
medido en cuarzo.
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Tasa de
Tipo de Muestra Isétopo denudacién /erosion Localizacion Referencia
(10" cm/afio)
Sedimentos rio Beni B¢ “in situ” 4,55+ 0,06 Andes, Bolivia [Wittmann et al., 2009]
Sedimentos rio 19Be “in situ” 9,5+44 Andes, Bolivia [Wittmann et al., 2009]
Mamoré
Sedlmentos mactzo 10B¢ “in situ” 6,33 +£0,76 Alpes, Francia [Delunel et al., 2010]
Ecrins-Pelvoux
Sedimentos cuenca 19Be “in situ” 0,09+ 0,01 Andes, Bolivia [Hippe et al., 2012]
Altiplano
Sedimentos rio Napo 1°Be “in situ” 3,14 +£0,42 Andes, Pera-Ecuador [Wittmann et al., 2011]
Sedimentos rio "Be “in situ” 18,8 £2,0 Taiwan, China [Siame et al., 2011]
Lanyang
Sedimentos rio Ganga 1°Be “in situ” 9,86 +0.89 Hymalaya, India [Lupker et al., 2012]
: 103 1 <6 cier 90 Montafias Rwenzori,
Sedimentos Be “in situ 0,60 £ 0,07 [Roller et al., 2012]
Uganda
Sedimentos rio Piura 1%Be “in situ” 1,14+ 0,15 Andes, Pert [Abbiihl et al., 2010]
Terrazas rio Mifio 10B¢ “in situ” 0,009 + 0,001 Espaiia [Viveen et al., 2012]
Sedimentos Cordillera 10B¢ “in situ” 0,63+0,12 Espaiia [Bellin ef al., 2014]
Bética
Sedimentos rio Neuse "Be “Mete6rico” 0,3 E.E.U.U. [Lauer et al., 2010]
Sedimentos rio 103 . < A i i
Be “Metedrico 0,82+ 0,15 Espafia Este trabajo

Guadiana

Tabla 5.20 Variabilidad de la tasa de denudacién/erosion obtenidas en diferentes estudios con '’Be “in situ” y comparacién
con el obtenido con '’Be “meteérico”, en este trabajo.

La variabilidad entre los datos obtenidos por diferentes autores en diferentes puntos de la

Tierra es altamente notable (Tabla 5.20). Para explicar estas diferencias, hemos de entender las
variaciones en los diferentes terrenos en los que han sido recogidas las muestras (longitud,
latitud, altura, nieve, lluvias...), lo que sin duda influye en la produccion de "Be en cuarzo y en
la tasa de denudacion. Sin embargo si observamos los valores dados aportados por Bellin 2014,
para la tasa de denudacion en la parte oeste de la Cordillera Bética, vemos que los valores son
muy similares a los obtenidos para '°Be meteérico en el rio Guadiana, en este trabajo. Por lo
que podemos pensar que la estimacion realizada en este trabajo se puede comparar con los
valores obtenidos en localizaciones cercanas.

5.5.- '’Be en muestras de interés en la industria nuclear

El material contaminado utilizado en la industria nuclear es posteriormente almacenado en el
almacén de residuos nucleares de media y baja actividad del Cabril (Cérdoba), por parte de
ENRESA (empresa publica encargada de su gestion en Espafia). Estos materiales han de ser
analizados para tener un total conocimiento de los radioisétopos contenidos en los mismos. Las
medidas de estos radioisétopos son realizadas con diferentes tipos de técnicas, pero para los
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radioisotopos de periodo de semidesintegracion grande es necesario el uso de la Espectrometria
de Masas con Acelerador (AMS).

Desde hace varios afios, existen proyectos de colaboracion para la aplicacion de la técnica de
AMS a la medida de la actividad de radionuclidos de periodo de semidesintegracion grande,
como son '¥I y otros radionuclidos como **Pu y **°Pu, en muestras de residuos radiactivos
entre ENRESA y el CNA. El objetivo fundamental es mejorar la caracterizacion de los mismos
ya que las técnicas utilizadas por ENRESA no permiten, para algunos radionuclidos de este
tipo, realizar una medida precisa de su actividad sino, en la mayoria de los casos, fijar limites de
deteccion que suelen ser relativamente altos. La clasificacion de los residuos nucleares segun la
normativa actual incluye condiciones sobre la cantidad de radionuclidos de periodo de
semidesintegracion grande que pueden estar presentes en cada uno de los tipos fijados. Dado
que el destino final de los mismos esta determinado por el tipo al que pertenezca, es crucial
obtener la mejor caracterizacion posible de los is6topos radiactivos presentes en ellos.

Las centrales PWR, disuelven acido boérico en el agua del reactor, es posible que ese boro
afiadido sea activado a '’Be por reaccion neutrénica o incluso la produccion de '’Be pudiera ser
por reaccion de espalacion el oxigeno del agua (José Luis Leganés, ENRESA). También, el
agua utilizada tanto en las piscinas de almacenamiento, como en el agua de refrigeracion del
sistema primario y secundario del reactor, el '’Be puede ser producido.

Elemento Blanco Reaccion Nuclear

B "B (n,p)'’Be

'°0O(n,4p3n)'’Be
(0]
O(p,5p2n)'°Be

Tabla 5.21. Posibles reacciones nucleares para la produccién de '’Be en el agua.

Estas aguas han de ser limpiadas y descontaminadas para su posterior entrada en la central,
para ello se utilizan diversas resinas en diversos puntos de la refrigeracion o son utilizadas para
el estudio de nuevos materiales de adsorcion selectiva de isdtopos radiocactivos, los cuales han
de ser analizados. Estos materiales de adsorcion selectiva, son principalmente disefiados para la
adsorcion selectiva de '*’I y otros radiontclidos. Estos materiales pueden ser participes de la
adsorcion de '’Be, cuando las aguas contaminadas, se ponen en contacto con éstos. Para el caso
de que estos materiales de adsorcion selectiva o las resinas sean capaces de adsorber el '’Be, han
de ser analizados para conocer su concentracion y actividad y sobre todo la diferencia entre la
produccion de este radionuclido en la industria nuclear y la naturaleza.

Por este motivo se han llevado a cabo la medida de '°Be en resinas intercambiadoras de iones
utilizados en centrales nucleares y en materiales de adsorcion selectiva como son dawsonitas ¢
hidrotalcitas.
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5.5.1.- '’Be en resinas intercambiadoras de iones de centrales nucleares

En las centrales nucleares se producen, entre otros, desechos radioactivos de media y baja
actividad, por contaminacion de diversos materiales con radionucleidos producidos por fision y
activacion en el reactor o liberados de las superficies del combustible o de las vainas. Estos se
liberan a las distintas aguas del sistema, produciendo desechos liquidos activos en los
refrigerantes primario y secundario, piscina de almacenamiento del combustible, desagiies, agua
de lavado y fugas de agua. Las operaciones de descontaminacion de reactores también producen
desechos liquidos como resultado de las actividades de mantenimiento de las tuberias y del
equipo de la central. Estos contienen en general componentes radioactivos solubles e insolubles
(productos de fision y de corrosion) y sustancias no radiactivas. Para el tratamiento de este tipo
de desechos se utilizan cuatro procesos técnicos: evaporacion; precipitacion/floculacion
quimica; separacion en fase solida; y resinas de intercambio de iones. Una vez que los desechos
radioactivos liquidos se han tratado se producen otro tipo de desechos denominados sélidos
humedos, comprendiendo diversas clases de resinas intercambiadoras de iones agotadas, medios
filtrantes y fangos.

Las resinas intercambiadoras de iones constituyen la fraccion mas significativa de estos
desechos. Se aplican ampliamente en el tratamiento de efluentes liquidos en centrales nucleares
como son la depuracion de los circuitos primario y secundario de refrigeracion en reactores de
agua, el tratamiento del agua de la piscina de almacenamiento del combustible, y la depuracion
de condensados tras la evaporacion. Los procesos de intercambio de iones se aplican utilizando
un lecho fijo de material intercambiador de iones colocado en una columna a través de la cual
pasa el efluente contaminado Las resinas intercambiadores de iones se someten posteriormente a
acondicionamiento (solidificados), almacenamiento y evacuacion de la central, se eliminan
como concentrados de desechos y finalmente almacenados por ENRESA, en El Cabril,
Cordoba. El objetivo principal de los métodos de tratamiento es la descontaminacion de los
desechos liquidos hasta tal grado que el volumen total descontaminado de desechos acuosos
pueda liberarse al medio ambiente o reciclarse [Efrenkov, 1989].

De las muestras recibidas en nuestro laboratorio se tomaron 3 de ellas para llevar a cabo la
comprobacion de la posibilidad de la medida de '°Be en este tipo de muestras. Las muestras
corresponden a desechos de resinas pertenecientes a las centrales nucleares José Cabrera
(actualmente en desmantelamiento) y Cofrentes (DJ, JC y Co). Como el '"Be debe estar
adherido a la muestra se optd por realizar el mismo tratamiento que a sedimentos (capitulo 4,
apartado 4.3) y utilizado en el apartado anterior para las muestras del rio Guadiana. Las
muestras se midieron en SARA durante una hora a un valor del terminal de 1 MV,
normalizando los valores de ratios obtenidos con estandar '’Be-01-5-1 de valor nominal
"Be/’Be = 2,709x10"" [Nishiizumi et al., 2007] y con un valor de ratio del blanco de (3,65 +
0,37)x10™*, consiguiendo una incertidumbre en los resultados de un 10%. Los resultados
obtenidos se encuentran en la siguiente tabla.
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"Be/’B M g Activi
MUESTRA (1:;{“)e Mues::: (g @0’ atren/g) (;thqj/iga)d
R-DJ-13-01 1,04 + 0,03 1,01 1,61£0,17  0,25+0,03
R-Co-13-02  7,67+0,12 1,00 12,7+ 1,3 2,01 0,20
JC-12-01 41,39 +0,64 1,01 67,6+ 6,9 10,7 + 1,1

Tabla 5.22. Concentraciones y actividades medidas en resinas aportadas de ENRESA.

En este tipo de muestra se miden las actividades de una gran cantidad de isotopos, para asi
proceder a su posterior almacenamiento en El Cabril. Comparando nuestros valores de actividad

con el resto de is6topos medidos por otras técnicas.

10°

10* B R-DJ-13-01

10° B R-Co-13-02
I JC-12-01

10°
10'
10°
10"
10”
10°
10*
10°
10°
107 5
10°

10°

Actividad (Bqg/q)

54Mn
60Co
137Cs
3H
14C
63Ni
90Sr
55Fe
94Nb
241Am
242Cm
244Cm
238Pu
239/240Pu
234U
235U
238U
1291
10Be

isotopo
Fig. 5.19. Actividades (Bq/g) de los diferentes radionuclidos en las muestras de resina amalizadas.
Existe una gran diferencia entre la actividad de los is6topos que normalmente son medidos en

este tipo de muestras y el '’Be. Sin embargo es importante obtener la medida de la actividad de
este radioisotopo debido a su alto periodo de semidesintegracion para su almacenaje.
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MUESTRA Be (10° atm/g) Actividad (uBq/g)
Resinas Central R-DJ-13-01 16,09 + 1,69 0,25 +0,03
Nuclear R-Co-13-02 127,05 + 13,10 2,01 £021
(“Be “adsorbido”) JC-12-01 676,40 + 69,68 10,7+ 1,1
CARR 4/0 39,92 + 1,08 0,63 + 0,02
CARR 15/0 54,99 + 1,20 0,87 + 0,02
CAN 1/0 53,85+ 1,20 0,85 + 0,02
Sedimentos rio BRU2/0 44,65+ 1,10 0,71 0,02
Guadiana
("Be “Metebrico™) S-4 27,28 +0,98 0,43 + 0,02
S/00/5 42,15+ 1,08 0,67 + 0,02
S/00/12 33,20 + 1,02 0,52 + 0,02
S/00/15 24,94+ 0,97 0,39 + 0,02
75AP2 0,10 + 0,02 (2+0,3)x107
75AP3 0,39 + 0,03 (6+£0,5)x107
75A04 0,57 + 0,06 9+ 1)x107
45P02 0,62+ 0,17 (10 £ 3)x10°
Muestras cuarzo 45P03 0,56 + 0,05 (9+£0,7)x107
CENIEH RAN 00 0,18 + 0,02 (3+0,4)x10°
(“*Be “in situ”) RAN 01 0,21 + 0,02 (3+0,3)x107
RAN 02 0,45+ 0,03 (7£0,4)x107
RAN 03 0,68 +0,18 (11 £ 3)x107
RAN 04 1,56 + 0,08 25+ 1)x10°
RAN 05 2,63+0,13 (42 £2)x10°

Tabla 5.23. Valores de las actividades en Bq/g para las resinas estudiadas y comparadas con las actividades de las muestras
medidas de sedimentos y cuarzo en este trabajo.

En la tabla anterior podemos observar los niveles de actividad (uBq/g) que alcanzan estas
muestras de resinas con respecto a '’Be. Estos niveles son comparables a los medidos para el
caso de '’Be metedrico en sedimentos del rio Guadiana para la muestra R-DJ-13-01, aunque la
concentracion para las muestras R-Co-13-02 y JC-12-01 vemos que las concentraciones son
mayores que para los sedimentos llevando a unos valores de actividad de uno y dos 6rdenes de
magnitud mayor que para las muestras de sedimentos y para R-DJ-13-01. Comparando los
valores de actividad de las resinas con los correspondientes a los obtenidos para '°B in situ en
las muestras de cuarzo, vemos que los valores de las resinas, estan muy alejados de estos
obteniendo entre 3 y 6 6rdenes de magnitud mayores de actividad.

Se ha realizado la medida de '’Be en resinas intercambiadoras de iones, utilizadas para la
purificacion de aguas residuales de centrales nucleares. Los valores de concentracion
observados son comparables a los obtenidos de muestras de la naturaleza, concretamente a los
valores medidos de 'Be meteérico en sedimentos del rio Guadiana y muy superiores a los
obtenidos para muestras de cuarzo. Las actividades obtenidas son muy inferiores a las
actividades para otros isétopos, que son medidos con regularidad en este tipo de muestras con
otras técnicas. Aun asi debido a que se trata de un radiontclido de periodo de
semidesintegracion grande, su seguimiento debe de ser requerido.

5.5.2.- '’Be en muestras de dawsonitas de Cu y Ag e hidrotalcitas

Las dawsonitas son minerales de arcilla cristalinas presentes en la naturaleza como aliimino
carbonato hidroxido de sodio, NaAlICOs;(OH), [Stoica G., 2010; Yalfani ef al., 2011]. Ademas
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de NaAICO;(OH),, se han sintetizado una variedad de compuestos con estructura tipo dawsonita
cambiando la naturaleza de los cationes de sodio o aluminio en la estructura reemplazando el Na
por NH,", obtenemos NH4AICO3(OH),, alimino carbonato hidréxido de amonio (AACH), con
estructura cristalinas isoestructural y compuestas por las mismas cadenas de A10,(OH), como el
mineral dawsonita. EI AACH ha mostrado una interesante capacidad para incorporar iones
metalicos en su estuctura conduciendo a materiales tipo dawsonita [Yalfani et al, 2011].
Algunos de los materiales derivados a partir de NH4AICO3(OH),, es la Cu-dawsonita y la Ag-
dawsonita, debido a la incorporacion de este metal en la estructura, sintetizado via
coprecipitacion de AACH con sales de Cu y Ag, siguiendo las siguientes ecuaciones
estequiométricas.| Yalfani et al., 2011].

NH,AICO5(0H), + CuCl —— CuAlCO3(0H), + NH,CI (5.6)

NH,AICO;(OH), + AgNO; —— AgAICO5(OH), + NH,NO5 (5.7)

Fig. 5.20. Estuctura de dawsonita, NaAICO;(OH),. Las esferas azules corresponden a Na, grises a C, blancas a O, piirpuras
Al 'y marrones a H [Stoica G., 2010].

Para las dawsonitas de Cu y Ag, se pretende intercambiar el cation amonio ¢ incorporar el
metal Cu o Ag(l) a la estructura, pero se ha comprobado no se incorporan bien a la estructura
sustituyendo al catiéon amonio, si no que finalmente lo que se obtiene es una mezcla de varios
compuestos en el solido, dawsonita por un lado y los compuesto de Cu y Ag, por el otro.

Las hidrotalcitas son arcillas anidnicas que se encuentran en la naturaleza, facilmente de
sintetizar en el laboratorio con formula empirica [M(I1);xMII)x(OH),(An’),,]-mH,0. Son
materiales laminares de estructura semejante al hidroxido de magnesio (tipo brucita), en los
cuales se han sustituido parte de los cationes Mg®" por cationes trivalentes Al’", lo que genera
un exceso de carga que debe ser compensado por la incorporacion de aniones y agua en el
espacio interlaminar [Ocafa-Zarceno M.A., 2005]. De manera general, los aniones
interlaminares suelen ser carbonatos, pero también son posibles otros (Figura 5.10).

Debido a su particular estructura, este tipo de arcillas anionicas tienen buenas capacidades de
intercambio de aniones. En el espacio interlaminar se pueden introducir una gran cantidad de
metales en forma anidnica (cromatos, ferro o ferrocianatos, etc.) o cationes que no son
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compatibles con los centros octaédricos de las capas tipo brucita por ejemplo, Mo* o Ir*". Lo
que permite preparar materiales con propiedades inusuales.

>
1)
1
]
1
1)
1)
i
—l

Espaciado
d (003)

i Mg(m):

AIOHY,

Espaciado
interlar;linar
[=

3% dog (Simetria 3R)

Pardmetro ¢

Fig. 5.21. Estructura de la hidrotalcita [Ocafia-Zarceiio M.A., 2005].

La hidrotalcita se sintetiza a partir de la siguiente ecuacion estequiométrica
Al(NO3)3 + Mg(NO3), +H,C03 —— M gzAl,(OH),4CO3 - 4H,0 (5.8)

Después de su sintesis, la hidrotalcita se calcina a 450 °C durante 5 horas en horno
obteniéndose una mezcla de oOxidos [Iglesias er al, 2014]. Este material reconstruye su
estructura previa (la de hidrotalcita) cuando se ponen en contacto con un medio acuoso, se
hidrata de nuevo. Durante ese proceso de reconstruccion incorpora a su espacio interlaminar los
aniones que haya en el medio. No todos los aniones tienen igual afinidad. Cuanta mayor sea su
densidad de carga y mas carga tengan, mas afinidad tendran por el espacio interlaminar de la
hidrotalcita. Con esta premisa, es 16gico no esperar la incorporacion de Be en la estructura de la
hidrotalcita.

Siguiendo las propiedades de estos compuestos tipo dawsonitas e hidrotalcitas y con el
principio de la posibilidad de incorporacion de iones en su estructura, se estan realizando
nuevos estudios por parte de Luis Iglesias y Francisco Medina (Departamento de Ingenieria
Quimica, Universitat Rovira i Virgili) y José Luis Leganés (ENRESA). El objetivo principal de
estos estudios, se encaminan en la capacidad de este tipo de compuestos para su utilizacion
como adsorbentes selectivos de '*°I en aguas residuales contaminadas de centrales nucleares. En
el CNA se han estudiado la adsorciéon de muestras de Cu-dawsonitas y Ag-dawsonitas (Cu-DW
y Ag-DW) e hidrotalcitas (HT), midiendo la concentracion de I en este tipo de muestras y
teniendo la posibilidad de que este tipo de adsorbentes puedan incorporar '°Be en su estructura,
se llevaron a cabo los analisis de las mismas.

Las muestras fueron sintetizadas por Luis Iglesias y Francisco Medina (Universitat Rovira i
Virgili, Tarragona) mediante coprecipitacion a pH constante [Sato et al., 1988; Cavani et al.,
1991; Groppi G., 1994; Yalfani et al., 2011], de las cuales cuatro muestras fueron de
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dawsonitas, que denotaremos CuDW-1, CuDW-2, AgDW-1 y AgDW-2 y dos de hidrotalcitas
HT-1 y HT-2. Estas muestras fueron sintetizadas como materiales adsorbentes selectivos para,
en principio, '’ de aguas contaminadas pertenecientes a las piscinas de enfriamiento del
material combustible, de la central nuclear José Cabrera (Espafia). Los experimentos tuvieron
lugar en la central nuclear José Cabrera y constaron del paso a través del material adsorbente de
agua contaminada. Para ello se dispuso un sistema, consistiendo de 3 cartuchos rellenos con 5
gramos de material adsorbente cada uno y dispuestos en linea de la siguiente forma CuDw-1-
AgDW-1-HT-1 y CuDw-2-AgDW-2-HT-2. El experimento consistio en el paso de 1L de agua
de la central con la ayuda de una bomba peristaltica continuamente durante dos dias, con un
caudal de 3 ml/min, por las dos disposiciones de dawsonitas e hidrotalcitas 1 y 2, atravesando el
agua en primer lugar las dawsonitas de Cuy Ag y finalmente la hidrotalcita.

La diferencia entre los dos experimentos estriba en que para el caso de las dawsonitas e
hidrotalcitas -2 se realiz6 una precipitacion previa de cationes afnadiendo carbonato e hierro,
actuando en este sentido como coprecipitante para el Be en el segundo caso. Esto significa que,
aparte de lo que se haya precipitado en la etapa de calcinado, se ha introducido un exceso de
carbonatos en la disolucion y que, en contacto con las hidrotalcitas, este carbonato desplace a
otros aniones que haya en el medio como nitrato, cloruro, fosfato, etc. que pudieran haberse
adsorbido en el para la HT-1 [Iglesias ef al., 2014]. Ademas de la adsorcion de '*I del agua por
parte de los materiales, también se quiso comprobar la capacidad de la separacion y adsorcion
por parte de las hidrotalcitas de Cl y Tc.

Se recibieron seis muestras de los materiales adsorbentes en forma solida en nuestro
laboratorio. Las muestras fueron tratadas en primer lugar para la extraccion de '*°I y su medida
en SARA, principal objetivo de estas muestras. El solido restante después de este primer
tratamiento fue tratado para la extraccion del posible '’Be presente en la muestra. La extraccion
del ""Be en las muestras se llevo a cabo junto a las muestras de resinas intercambiadoras de
iones (ver apartado anterior), por lo que el procedimiento radioquimico, tiempo de medida y
normalizacion de los resultados por el estandar y blanco, fueron los mismos.

Masa ’Be Carrier Be Actividad
MUESTRA = "Be/Be (107) /o @  (10%g) (10° atm/g) (uBq/g)
Dw- Cu 1 741+ 13 1,0490 2,56 1200 £ 120 1.82+0.19
Dw-Cu2  11,98%0,73 1,0330 2,58 7,94+094  (1+0,1)x10°
Dw- Ag 1 6,65 £ 0,48 1,0202 2,55 N.D. -
Dw- Ag 2 427 + 0,40 1,0263 2,56 N.D. -
HT- 1 3,72+£0.39 1,0067 2.44 N.D. -
HT-2 3,44 041 1,0011 2.47 N.D. -

Tabla 5.24. Valores medios obtenidos para muestras de CuDW, AgDw y HT, medidos en SARA.

Las dawsonitas de Ag y las hidrotalcitas, como se esperaba, no adsorben el posible '°Be que se
puede producir en las aguas de la central nuclear, sin embargo para las dawsonitas de Cu si se
observa '"Be adherido a diferentes concentraciones, por lo que este tipo de adsorbentes se
podrian utilizar en un futuro como materiales para concentrar el '’Be producido y su posterior
medida por la técnica de AMS. Las concentraciones obtenidas para las dawsonitas de Cu poseen
una diferencia entre ellas de 3 6rdenes de magnitud, lo que denota la importancia de la
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coprecipitacion en el agua contaminada con carbonatos e hierro, disminuyendo drasticamente la
. 1 .
cantidad de '’Be adsorbido.

El objetivo principal de este tipo de materiales era la adsorcién selectiva de 'I de aguas
contaminadas de centrales nucleares, para la medida de su concentracion y actividad. Debido a
las posibles producciones de '°Be en este tipo de aguas, en el Centro Nacional de Aceleradores
se tom¢ la decision de realizar la posible extraccion de este radioisotopo y su medida en AMS.
Tras su tratamiento y su medida, se observo que este tipo de material (CuDW), posee la
capacidad de adsorcion de '’Be ademas del radionticlido para las cuales fueron sintetizadas.

La quimica detras de la adsorcion del '°Be por parte del material, tiene todavia que ser
estudiada y a su vez, seria muy interesante la medida del radiois6topo en las aguas originales
antes y después de su puesta en contacto con el material adsorbente, de tal forma que podriamos
conocer la capacidad de adsorcion de las dawsonitas de Cu para este radinticlido. Aunque queda
mucho camino por recorrer en la comprension de la quimica de adsorcion que nos ocupa y, por
otro lado, conocer su capacidad de adsorcion, sin duda, podemos afirmar la apertura de una
nueva via de investigacion en el CNA y otro tipo de materiales que pueden ser analizados en el
centro, ademas de los ya conocidos.

Gracias a la técnica AMS podemos ofrecer valores de concentracion y de actividad precisos
para '"Be, algo imposible para otro tipo de técnicas que pueden llegar a medir isétopos de
periodos de semidesintegracion grande a niveles de traza en este tipo de muestras. Los valores
obtenidos son valorados por ENRESA para su posterior almacenamiento.

5.6.- '’Be en muestras de sedimentos marinos y rocas
volcanicas

En el estudio de '°Be en muestras volcanicas, se ha colaborado con Dario Rodrigues, Andrés
Arazi y Guillermo Marti pertenecientes a la Comision Nacional de Energia Atomica (CNEA,
Av. Gral. Paz, 1499, Buenos Aires, Argentina), y Consejo Nacional de Investigaciones
Cientificas y Tecnoldgicas (CONICET, Rivadavia 1917, C.A.B.A., Argentina), en el “Estudio
del reciclado de material cortical durante la subduccion de la placa de Nazca mediante la
técnica de Espectrometia de Masas con Aceleradores” (D. Rodriguez, A. Arazi, S. Padilla, G.V.
Marti, 2014; Proceeding), trabajo presentado en “E-ICES (International Center for Earth
Sciences) X, Buenos Aires, Argentina (2014)”. Nuestra colaboracion consistio en la medida de
los ratios de 'Be/’Be de las muestras de cenizas volcanicas en SARA, el tratamiento de las
muestras, la modelacion y analisis de los resultados fueron realizados por Dario Rodrigues. La
inclusion de este estudio en este trabajo estriba en la notacion de la capacidad del Centro
Nacional de Aceleradores en el andlisis de este tipo de muestras y su aplicacion. A continuacion
se describira el estudio realizado por parte de Dario Rodrigues.
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5.6.1- Estudio del reciclado de material cortical durante la subduccion
de la placa de Nazca mediante la técnica de Espectrometria de Masas
con Acelerador

Durante la subducciéon de una placa oceanica por debajo de una placa continental, los
sedimentos submarinos acumulados sobre la corteza oceanica pueden sufrir diferentes procesos.
Pueden plegarse debido a los esfuerzos compresionales involucrados, pueden ser acretados
sobre la placa continental o bien ser subducidos junto con la placa oceanica (Fig. 5.22). En este
ultimo caso, parte del material subducido puede ser incorporado a los magmas que se generan
por fusion parcial en el manto por debajo del borde continental. El reciclado de material cortical
finaliza cuando los magmas se intruyen a lo largo del arco, o bien erupciona en forma de rocas y
cenizas volcénicas.

La zona volcénica sur de los andes se extiende entre los 33° y 46° de latitud sur y es el
producto de la subduccion de la placa ocednica de Nazca debajo de la placa continental
sudamericana [Lopez-Escobar L., 1993]. Este sistema puede ser estudiado utilizando el
radionucleido '“Be, el cual se incorpora a los sedimentos submarinos, que en sedimentos
jovenes se han obtenido valores de hasta 3x10° [Bourles, 1989], y es subducido junto a los
sedimentos e incorporado asi en los magmas del manto.

La observacion de '°Be en rocas volcanicas [Tera et al., 1986; Morris et al., 1989] en el orden
de millones de atomos por gramo, resultd ser una fuerte evidencia de que los sedimentos
submarinos se reciclan durante la subduccion de placas tectonicas, ya que este radionucleido no
puede provenir del manto terrestre por ser lo suficientemente viejo, en comparacion con la
semivida del '’Be, como para que este tltimo haya decaido completamente. Esto lo convierte en
una herramienta ideal para estudiar este sistema.

Fig. 5.22 Esquematizacion de la zona de subduccién donde pueden observarse las diferentes componentes involucradas.
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El '’Be fue ampliamente utilizado como trazador de este proceso [Tera ef al., 1986;
Sigmarsson O., 1998]. Para ello se utiliz6 el dato de la produccion atmosférica y la posterior
deposicion en los sedimentos de este radionucleido. Se asumi6 ademas que la antigiiedad de los
sedimentos aumenta linealmente con la profundidad y, por lo tanto, disminuye
exponencialmente la concentraciéon de '’Be. Segun se evidencié recientemente [Rodrigues et al.,
2014], esta hipotesis no se cumple en estas regiones debido a la dindmica de los sedimentos.
Hoy en dia, gracias a las muestras tomadas por el Ocean Drilling Program (ODP, U.S National
Science Foundation, http://www-odp.tamu.edu/) durante los tltimos veinticinco afios es posible
realizar mediciones de '’Be en sedimentos extraidos de més de mil metros de profundidad por
debajo del fondo marino [Mix et al., 2003]. Un estudio reciente en el margen convergente de
Kurile, Rusia [Dreyer et al., 2010] ha estimado el porcentaje de material reciclado utilizando la
concentracion en sedimentos submarinos y la observada en rocas volcanicas en la region.

[Hickey-Vargas et al., 2002], han estimado la cantidad de Be y otros elementos que los
sedimentos deben aportar para explicar los valores observados en rocas del volcan Villarica (39°
25° S 71° 56’ O) y pequefios centros de erupcion cercanos, a partir de mediciones de Nd, Th y
""Be. Para explicar la diferencia en los valores de '’Be/’Be observados entre centros de erupcion
cercanos entre si (entre 1,6x10™"" y 4,6x10""), sugieren la posibilidad de que los magmas sean
retenidos en camaras magmaticas por tiempos del orden de los millones de afios antes de entrar
en erupcion. Sin contar con medidas de '"Be en sedimentos submarinos sino solo con la
aproximacion que resulta de tener en cuenta la deposicion anual de este radionucleido en el mar,
se estimaron el porcentaje de aporte de material sedimentario durante la subduccion entre 35 y
70%.

Uno de los objetivos de este trabajo consiste en determinar, por primera vez, la concentracion
de '“Be por gramo de sedimento submarino de hasta 250 metros de profundidad en la posicion
de la Triple Juntura Chilena cerca de la fosa donde la placa de Nazca subduce [Rodrigues et al.,
2014]. Esto nos permitio determinar el inventario de '°Be en sedimentos subduciendo debajo de
la placa continental a través de mediciones directas. Paralelamente se determind Ia
concentracion de '°Be en cenizas de cinco volcanes de la Cordillera de los Andes [Rodrigues D.,
2013]. Utilizando esta informacion en un simple modelo de reciclado de material cortical fue
posible establecer cotas para la cantidad de material subducido que participa en la conformacion
de los magmas y los tiempos involucrados en dicho proceso.

Las muestras volcanicas estudiadas en este trabajo, corresponden a cenizas erupcionadas por
los volcanes Peteroa (35° 16” S 70° 34’ O; erupcion de septiembre de 2010), Qizapu (35° 39’ S
70° 45’ O; erupcion de abril de 1932), Pyehue (40° 35° S 72° 07’ O; erupcion de junio de 2011),
Caiten (42° 49° S 72° 38’ O; erupcion de mayo del 2008), y Hudson (45° 54’ S 72° 58’ O,
erupcion de agosto de 1991), ademas de una muestra de Intraplaca del Campo de Namor,
Huahuel Niyeu, Rio Negro (41°37° S 70° 06°, recolectada en 2008). Las muestras de sedimento
submarinos fueron provistas por el ODP y corresponden al Sitio 860, localizado en 45° 53 S
75° 457 O. Este lugar de muestreo es uno de los tres mas cercano al volcan Hudson explorado
por este programa y se encuentra en la Triple Juntura de la Placa de Nazca, con la Antartica y
Continental.
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Fig. 5.23 Ubicacién geografica de las muestras utilizadas en este trabajo.

En el caso particular del sitio 860 del ODP, fueron muestreados sedimentos hasta una
profundidad de 617,8 metros correspondiendo los mas antiguos al plioceno temprano
[Behrmann et al., 1992]. El fondo marino en el lugar de muestreo se encontraba a 2146 metros
bajo el nivel del mar.

Al extraer el Be de los sedimentos submarinos y las ceniza volcanicas debe tenerse en cuenta
en que fraccion de la muestra se encuentra el '’Be de interés. En el caso de los sedimentos
submarinos, nos interesa el '’Be atmosférico adsorbido en la superficie de los granos que
conforman la muestra, mientras que en las cenizas volcanicas, el "Be atmosférico es el que
tenemos que evitar para determinar la concentracion de aquel proveniente de los sedimentos
("*Be reciclado), presente en el interior de cada particula. Esto se consigue mediante un
pretratamiento de la muestra.

Para las muestras de cenizas volcanicas se tomaron 500 miligramos de muestra afadieno 540
microgramos de portador *Be. Se realizaron tres prelavados en varios medios, primero con agua
destilada, el segundo con HNO; 25% suprapur y el tercero con HF 10% suprapur. Cada lavado
se llevo a cabo en agitacion continua con una duracion de una hora. Si bien los dos primeros no
redujeron la cantidad de muestra, si lo hizo el tercer lavado ya que HF ataca los silicatos que
conforman este tipo de muestras. Tanto es asi que tras agitar aproximadamente un gramo de
muestra durante una hora en 50 ml de soluciéon 10% de HF, aproximadamente el 50% de la
muestra fue llevada a solucion.

Para la extraccion de '°Be en sedimentos submarinos el pretratamiento fue muy distinto,
siendo que en este caso es precisamente el adherido en la superficie de los granos el de nuestro
interés. Para ello se realiz6 una lixiviacion utilizando 3 gramos de muestra en una solucion de
acido acético colocada en un bafio térmico a 90 grados de temperatura durante 8 horas [Feige J.,
2013]. De esta manera se llevo a solucion un 10% de la muestra para su posterior tratamiento.
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Después de los pretratamientos se procedio a la extraccion y concentracion del Be segun el
trabajo de Merchel y Herpers [Merchel et al., 1999]. Esta técnica, basada en el uso de columnas
de intercambio anidnico y catidonico, cumple ademas la fundamental funcioén de suprimir en gran
medida la presencia de boro.

Las medidas se llevaron a cabo en dos sistemas AMS: SARA, la medida de los ratios de
"Be/’Be de las muestras de cenizas volcanicas y DREAMS (AMS 6 MV, Helmholtz Zentrum
Dresden, Rossendorf, Alemania, [Akhmadaliev, 2013]), la medida de los ratios de '°Be/’Be en
muestras de sedimentos marinos.

La determinacion de la relacion isotopica '“Be/’Be en 7 muestras de sedimento submarino
[Rodrigues et al., 2014] nos permitio calcular la concentracion de '’Be por gramo de sedimento,
lo que resultd en valores entre 50-700x10° atomos/g. en la Fig 5.24 se presenta un perfil del
inventario de '’Be por gramo de sedimento, calculado a partir de dichas mediciones. El area en
rojo es una medida del '°Be total que se encuentra en la columna de sedimentos estudiada y
puede utilizarse como inventario para calcular una concentracion promedio en los primeros 250
metros de profundidad. Sin embargo, los sedimentos acumulados sobre la placa de Nazca en el
lugar de muestreo tienen un espesor de 600 metros. Para estimar la concentracion de '’Be en los
restantes 350 metros, utilizamos la informacion provista por dataciones realizadas con
foraminiferos [Behrmann et al., 1992]. Teniendo en cuenta que se espera que la concentracion
de '“Be se corresponda con la edad del sedimento segin la ley de desintegracion, fue posible
calcular el '’Be esperado en los siguientes 350 metros de sedimento (en verde, Fig. 5.24).
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Fig. 5.24. Concentracién de ""Be por gramo de muestra medida en 7 muestras de hasta 250 metros de profundidad (rojo), y
estimada hasta los 600 metros usando informacion de foraminiferos (verde).

El particular aspecto de este perfil, que decae a tramos pero no en su totalidad, puede
explicarse como consecuencia de los esfuerzos compresionales. Capas de sedimentos de
aproximadamente 100 metros de espesor, se aplilan unas sobre otras, formando una estructura
de capas de edades similares [Behrmann et al., 1992; Rodrigues et al., 2014].

La concentracion promedio para toda la columna estudiada corresponde a (170 + 30)x10°
atomos/g de sedimento. Constituyendo un valor de referencia para cuantificar la cantidad de
""Be presente al comienzo del proceso de reciclado.
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Para cuantificar el '’Be presente a la salida del sistema, utilizamos la concentracion en las
cenizas volcanicas estudiadas cuyos resultados se presentan en la Tabla 5.25 y Fig. 525 en
funcion de la latitud de los volcanes.

Las muestras se midieron en SARA durante una hora a un valor del terminal de 1MV,
normalizando los valores de ratios obtenidos con estandar '‘Be-01-5-1 de valor nominal
""Be/’Be = 2,709x10™"! [Nishiizumi et al., 2007] y con un valor de ratio del blanco de (3,65 +
O,37)X10'14, consiguiendo una incertidumbre en los resultados de un 15-34%. Los resultados
obtenidos se encuentran en la siguiente tabla.

Muestra ""Be/’Be (10"%)  '"Be (10° dtomos/g)
Hudson 20,07 £3,64 44 £ 15
Quizapu 14,98 +3,45 40+9
Peteroa 1,17 £0,39 14+8
Chaiten 3,51 £1,03 20+ 3
Puyehue 1,75 +£0,23 6+1
Intraplaca 0,86 £0,16 3+1

Tabla 5.25 Valores de los ratios '"Be/’Be obtenidos de la medida en SARA y concentraciones de '’Be (itomos/g), en las
muestras.

Ademas de las muestras de cenizas volcanicas, una muestra de basalto de intraplaca fue
utilizada como valor de referencia. Como se observa en la Fig. 5.15 es efectivamente esta
muestra la que presenta menor concentracion de '’Be por gramo, ya que los sedimentos
subducidos no hacen su aporte a la conformacion de este basalto (ver ubicacion, Fig. 5.23).
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Fig. 5.25. Concentracion de ""Be por gramo de muestra en las 5 cenizas volcanicas estudiadas normalizadas por la
concentracion medida en el blanco geoldgico (muestra de intraplaca), en funcién de la latitud. Valores sujetos a modificacion
por correccién del fondo de '"Be.
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Habiendo determinado la concentracién media de '°Be en los sedimentos y conociendo la
concentracion de '°Be en cinco volcanes de la cordillera de los Andes, estamos en condiciones
de estimar qué fraccion de los sedimentos submarinos que participan en la formacion de los
magmas de cada uno de ellos.

El modelo méas simple para hacerlo consiste en presuponer que todo el sedimento se mezcla
durante la subduccion y por tanto puede considerarse que ingresa al sistema con una
concentracion dada por el valor medio ya calculado. Luego de la subduccion es altamente
probable que el magma del manto, suficientemente viejo como para encontrarse libre de '°Be, se
mezcle con los sedimentos y al hacerlo la concentracion por unidad de masa resulte diluida.
Ademas debe considerarse el decaimiento del '’Be durante el tiempo de reciclado. De esta
manera el '’Be se espera observar en los volcanes se relaciona con el '’Be presente en los
sedimentos segun la siguiente ecuacion:

IOBevolcdn ZIOBesedimento : f : exp(_ hl_th (59)

1/2

donde ¢ es el tiempo de transito desde los sedimentos hasta los volcanes, f la fracciéon de ''Be
presente en el material procedente de la erupcion por los volcanes, que fue aportada por los
sedimentos y 7}, el periodo de semidesintegracion del '’Be. Si definimos una variable R como
el cociente entre las concentraciones de '’Be a la salida y a la entrada del sistema, es decir:

R= volcan (5 1 0)

Podemos despejar el tiempo de subduccion como funcion de la fraccion de £ de 'Be que
particip6 de la formacion de los magmas:

_hp (S
=12 h{RJ (5.11)

El tiempo que le toma al sedimento subducirse debajo de la placa continental puede ser
calculado utilizando la velocidad de subduccion de la placa de Nazca entre los 35° y 46° (7,1 £
0,5 cm/afio; [Unavco, 2004]) y la longitud del canal de subduccion (250 £+ 50 km, [Martinod et
al., 2010]). Esto se corresponde con un tiempo de transito de 3,5 £ 0,7 Ma, valor que se
encuentra en acuerdo con el estimado por Gill de 3,8 Ma y utilizado por Morris para realizar sus
estimaciones [Gill J.B., 1981; Morris et al., 1989].

En base al modelo presentado, graficamos a continuacion en la Fig. 5.26, la relacion entre el
tiempo de reciclado y el aporte porcentual de los sedimentos a los magmas, para cada uno de los
volcanes estudiados. En el mismo grafico incluimos una banda horizontal correspondiente al
intervalo asignado al tiempo de subduccidn para esta zona teniendo en cuenta su incertidumbre,
calculado anteriormente en 3,5 + 0,7 Ma. A partir de la interseccion de las curvas y esta banda,
determinamos los intervalos para el aporte porcentual de material que hicieron los sedimentos,
graficados como bandas verticales. La linea negra correspondiente a la muestra de intraplaca es
compatible con un aporte inferior al 8%, el menor de todos los observados como se esperaba.

El hecho de que las cenizas del Qyuizapu y del Peteroa presenten concentraciones de '’Be no
compatibles entre si (Fig. 5.26), no puede atribuirse a una diferencia en la cantidad de material
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reciclado ya que los volcanes se encuentran muy cerca uno del otro como para que se
evidencien diferencias en el proceso de subduccion. Es razonable pensar entonces que solo la
interseccion de los porcentajes de aporte sedimentario de estos dos volcanes, entre 68 y 78%
aproximadamente, es una buena estimacién de esta cantidad. Ademas, dicho intervalo es
compatible con los obtenidos para Chaiten y Hudson.

Intraplaca

Tiempo de Reciclado (M.a,)

CRNNAOOYN ORPNWNEODN CPNWNAONY CRPNNANN ORPNNANDY ORPNWNAEOIDO

Aporte porcentual

Fig. 5.26. Determinacion del porcentaje de sedimento aportado a los magmas de cada uno de los volcanes estudiados en este
trabajo utilizando la interseccién con el tiempo de subduccion.

En cuanto a los valores obtenidos para el Puyehue, podemos recurrir al argumento utilizado
por Hickey-Vargas et al., 2001 de tal modo que, probablemente la misma cantidad de material
sedimentario haya sido aportado a este volcan durante la subduccion y la diferencia en la
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concentracion de '’Be quedaria adjudicada al envejecimiento del magma en la cdmara antes de
entrar en erupcion.

A partir de la determinacion por medio de la técnica de Espectrometria de Masas con
Aceleradores (AMS) de la relacion isotopica '°Be/’Be en sedimentos submarinos en muestras
correspondientes a los primeros 250 metros de profundidad y haciendo uso de datacion por
foraminiferos de los 350 metros restantes, pudimos determinar un valor de referencia para la
concentracion media de '’Be por gramo de sedimento par los 45° de latitud sur sobre la placa de
Nazca.

Determinamos también, por medio de la misma técnica, la concentracion de "Be en
atomos/gramo en cenizas provenientes de los volcanes Petroa, Quizapu, Puyehyue, Chatien,
Hudson y una muestra de basalto de Intraplaca.

A partir de los valores obtenidos y sobre la base de un simple modelo de subduccion, hemos
estimado en un valor cercano al 70% la cantidad de material subducido que debe participar en la
conformacién de los magmas para explicar las concentraciones de '’Be observadas. Cabe aclarar
que este valor es preliminar y podria ser modificado debido a correcciones provenientes del
fondo "B 6 °Be en la region definida en los espectros para '°Be [Miiller et al., 2008]. La
concentracion medida en las cenizas del volcan Puyehue resultdé muy baja como para
corresponderse con estos porcentajes de aporte sedimentario, razén por la cual se propuso como
explicacion el posible envejecimiento del material en camaras magmaticas antes de su erupcion.
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Conclusiones

En esta Tesis Doctoral hemos abordado la determinacion de '°Be y *°Al en muestras naturales
mediante Espectrometria de Masas con Aceleradores (AMS) de baja energia. En concreto,
mediante el uso del sistema de AMS del Centro Nacional de Aceleradores (CNA) basado en un
acelerador tandem de tipo Cockcroft-Walton de 1 MV, que llamamos SARA. Resumimos a
continuacion el trabajo realizado y las principales conclusiones del mismo.

Se han realizado los trabajos de optimizacion de SARA para la medida de *°Al. La
optimizacion consistid en: La obtencion de las transmisiones de haz después del proceso de
stripping, en funcion de la presion de stripper, para los estados de carga +1 y +3, alcanzando
unos valores de transmision de un 25% y 12% respectivamente; La reproduccion de los valores
de los ratios “°Al/*’Al, de diferentes estandares para los dos estados de carga estudiados,
obteniéndose en ambos casos una gran linealidad entre los valores nominales y los medidos en
SARA; Se ha estudiado el nivel de fondo respecto a la presion de stripper, obteniéndose unos
valores de ratios “°Al/*’Al de (2,29 + 1,02)x10™ y (3,29 + 1,19) x10™, para los estados de
carga +1 y +3 respectivamente.

Por otro lado se estudid la variacion de la corriente, en la zona de baja energia, en funcion de
la matriz metalica con la que se mezcla la muestra, con el objetivo de aumentar la conductividad
de la misma. En este caso se realizaron diferentes test con diferentes metales como Fe, Ag, Nby
Ti. A su vez, se han realizado estudios de la corriente en funcién de la temperatura de
calcinacion para la obtencion final de Al,O; y la posibilidad del uso de coprecipitantes en el
proceso radioquimico que se ha desarrollado.

Con todos los datos obtenidos en las diferentes experiencias realizadas podemos concluir que,
la mejor opcion para medir aluminio en SARA es en estado de carga +1, debido a su mayor
transmision, calcinacion de la muestra a una temperatura de 650 °C, homogeneizar la muestra
con una matriz de Cu en una proporciéon atomo/atomo de 1:1, y en el caso de hacer uso de un
coprecipitante de la muestra se usaria 250 ul de Fe +250 ul de Ag.

Para la medida de '°Be, se ha continuado con los estudios realizados previamente en el Centro
Nacional de Aceleradores, realizando las medidas de '’Be mezclando la muestra con Nb, usando
el estado de carga +1 después del proceso de stripping y +2 después del absorbente pasivo,
siendo estos estados de carga los que nos ofrecen mayores transmisiones de haz.

Para la preparacion de las muestras de '°Be y “°Al se han puesto a punto y adaptado a nuestros
problemas métodos radioquimicos encontrados en la literatura para la separaciéon secuencial de
ambos radionuclidos. En el caso de la preparacion de muestras de '“Be y *°Al en filtros
atmosféricos se desarrollado un nuevo método radioquimico especifico para esa matriz.
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Con la metodologia desarrollada anteriormente se han realizado las medidas de *°Al y '’Be en
muestras de cuarzo y filtros de acerosoles, y de '’Be medidas en muestras de sedimentos del Rio
Guadiana, asi como Dawsonitas, Hidrotalcitas y resinas utilizadas en centrales nucleares.

Para las muestras de rocas y terrazas fluviales aportadas por CENIEH, se han logrado
reproducir los valores de las concentraciones de *°Al y '“Be, obtenidas en medidas anteriores de
estas muestras en SUERC. Se ha conseguido adaptar el tratamiento de la muestra en nuestro
laboratorio y hemos comprobado como los cambios realizados para la purificacion del cuarzo,
eliminando asi el aluminio estable presente en la muestra, nos han ofrecido un mayor ajuste de
los resultados obtenidos en nuestro laboratorio con los ofrecidos por SUERC.

Se han extraido y medido *°Al y '’Be de muestras de filtros de aerosoles en la ciudad de
Sevilla, aportando nuevos datos de las concentraciones y ratio de los mismos y su correlacion
con las condiciones climatologicas a lo largo del afio 2013. Los datos obtenidos de las
concentraciones de °Al y '"Be en SARA y los descritos en la literatura, y a su vez la
comparacion de las concentraciones de '“Be y 'Be, comparados también con la literatura,
sugieren un aporte extra de “°Al, probablemente adheridos a las particulas re-suspendidas en la
atmosfera proveniente de otros lugares, lo cual provoca un aumento de un orden de magnitud en
el valor del ratio *°Al/'°Be a lo descrito en la literatura [Raisbeck et al., 1983; Auer, 2007]. Para
este caso se ha disefiado un nuevo procedimiento radioquimico en nuestro laboratorio, para la
extraccion de los radionuclidos de filtros de aerosoles a medias latitudes, a nivel del mar y en
centro urbano.

Se han realizado medidas de '°Be metedrico en muestras de sedimentos del rio Guadiana, para
la obtencion de la tasa de denudacion (erosion) en el estuario, con el modelo aportado por
Willenbring and von Blanckenburg, 2010. Se han comparado los valores de deposicion en la
superficie del '"Be metedrico, utilizando el modelo ECHAMS5-HAM aportados por Heikkils,
2013 y los calculados a partir de las concentraciones obtenidas por [Ruiz-Gomez, 2007] en
aguas de lluvia en la ciudad de Sevilla, comprobando la gran concordancia existente entre los
datos aportados por el modelo y las muestras reales, conllevando de esta forma la utilizacion de
los datos de Heikkilé para el calculo final de la tasa de denudacion. El valor obtenido en nuestro
estudio se encuentra en gran concordancia con el obtenidos por Bellin et al, 2014, para la tasa de
denudacién calculado en la Cordillera Bética a partir de '°Be in situ. Finalmente, objetivo
principal del estudio, se ha comparado el valor obtenido con '’Be meteérico y el ofrecido por
D.M.R. Sampath y T. Boski, con el uso del método de balance de sedimentos. La comparacion
de los dos métodos nos ha ofrecido unos valores comparables, teniendo en cuenta el necesario
uso de correcciones para el método del balance de sedimentos, por lo que se tendria que
continuar con mas medidas de sedimentos de los dos lados del estuario, para el calculo de '’Be y
un estudio mas exhaustivo de la cuenca hidrogafica del Guadiana, para aportar las correcciones
necesarias al método del balance de sedimentos y con ello la obtenciéon de una mayor precision
en el calculo de la tasa de denudacion para ambos métodos.

Las centrales nucleares utilizan resinas intercambiadoras de iones para la limpieza de las
aguas contaminadas de la instalacion. Estas aguas se contaminan con un gran nimero de
isotopos los cuales son medidos por diferentes técnicas. Para el caso del '°Be, al igual que para
21, es imprescindible el uso de la Espectrometria de Masas de Acelerador para poder medir
estos isotopos. En el CNA se mide de forma rutinaria el '*°I en este tipo de muestras, pero no es
asi hasta ahora para el isotopo '°Be. En este trabajo se han llevado a cabo las primeras pruebas
de la obtencion de la concentracion de '"Be en este tipo de muestras con un gran resultado
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positivo, lo que abre la puerta a la medida rutinaria de '’Be en resinas intercambiadoras de iones
de centrales nucleares, junto a la medida de 1297 pudiendo obtener mas informacion de las
medidas de las muestras solicitadas por ENRESA.

Luis Iglesias y Fernando Medina llevan a cabo el estudio de las propiedades como adsorbentes
selectivos de Dawsonitas e Hidrotalcitas, con el objetivo principal de la adsorcion de '*I de
aguas residuales de centrales nucleares. Con esta premisa y suponiendo la posible produccion de
"Be en ese tipo de aguas, se estudié la posibilidad de que este tipo de estructuras pudieran
adsorber este isotopo al igual que para '*I. Teniendo en cuenta la estructura de la Hidrotalcita,
esa posibilidad se veia muy reducida pero no asi para una posible adsorcién en Dawsonitas. El
analisis de este tipo de muestras nos llevd a la obtencidon de un gran resultado para un tipo de
Dawsonita, concretamente Dawsonita de Cu, abriéndose una nueva via de investigacion para
este tipo de materiales y el aumento del abanico de posibilidades de SARA, en la medida de
"“Be en otro tipo de muestras, ademas de las ya conocidas.

Se han realizado las medidas de los ratios de '°Be/’Be en muestras de cenizas volcanicas, en
colaboracion con CNEA (Argentina). El objetivo de este trabajo, realizado por Dario Rodrigues,
es la obtencion del porcentaje de '°Be reciclado de los sedimentos marinos, llegando a un valor
estimado cercano a un 70% de material reciclado. Lo que nos ofrece la idea de las amplias
aplicaciones que obtenemos con la medida de '"Be en SARA.
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Conclusions

In this Ph.D. thesis we have afforded the determination of °Al and '°Be in natural samples by
Low Energy Accelerator Mass Spectrometry. Specifically, by using the AMS system of the
National Centre for Accelerators (CNA) based on a 1 MV tandem Cockcroft-Walton
accelerator. In wahr follows the main achieved results are described.

The optimization of **Al measurement in SARA, the 1 MV of terminal voltage Accelerator
Mass Spectrometer at the National Accelerators Centre (CNA) has been carried out. Such
optimization was obtained through the followings: the transmission of the beam after the
stripping process over the stripper pressure has been measured for both the state of charges +1
and +3, providing transmission values of 25 and 12 % respectively; the reproduction of the
ratios “°Al/*’Al of several standards for both charge states have been studied, providing in both
cases a good linearity between the nominal ratios and the measured values; the background
against the pressure of stripper has been studied, getting “°Al/*’Al ratios values of (2,29 +
1,02)x 10" and (3,29 +1,19) x 10, for the charge states +1 and +3 respectively.

The sample is mixed in a metal mattrix with the aim of increase the conductivity of the
sample. It was studied the variation of the current in the low energy zone, depending of the
metal mattrix the sample is mixed with. In this case, several tests were done with differents
metals like Fe, Ag Nb and Ti. At the same time, tests were performed about the variation of the
current against the calcination of temperature to obtain the Al,O; final and the possibility of the
use of copprecipitants in the radiochemical precedure developped

Taking into account all the data which were obtained in different tests, we can conclude that
the best choice to measure *°Al from samples in SARA is in charge state +1 (because the
transmission is higher than in the charge state +3), with a calcinating temperature of 650 °C,
mixing the sample with Cu in a concentration atom/atom 1:1, and, in case of use of a sample
coprecipitant, 250 pl de Fe + 250 ul de Ag would be used.

Concerning the 'Be measurement, the studies than were previously done at National
Accelerator Centre has been continued, carrying out the measurement of '’Be mixing the
samples with Nb, using the charge state +1 after the stripping procedure and +2 after de
absorber foil, being those charge states the ones which provide the highest transmission values.

""Be and *°Al samples of have prepared by adapting to our specific problems existing
radiochemical methods in the literature for the sequential extraction of both radionuclides. For
the case of atmospheric filters a new radiochemical method has been developed for the
extraction of '’Be and *°Al.

Taking advantage of the developed methodology, measurements of both radionuclides *°Al
and '°Be have been made in quartz samples and aerosol filters and measurements of '’Be in
Guadiana River sediments, Dawsonites, Hidrotalcites and resins used in nuclear powers.
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Regarding the CENIEH samples, the reproduction of the values obtained by SUERC was
achieved with good deal. The adaptation of the radiochemical procedure in our laboratory was
achieved and we checked how the changes done in the radiochemical procedure to get pure
quartz from the samples offered a higher fit between the results obtained in our laboratory and
the ones by SUERC, removing in this way the stable aluminum present in the sample.

Al and '"Be were extracted from aerosol filters in Seville city, providing new data about the
concentrations of both radionuclides and the ratio 2°Al/'°Be, and its correlation with the weather
conditions in wide of 2013 year. The data suggest an extra contribution of *°Al, probably
adhered to the atmospheric dust from other places, which provides an increase of one order of
magnitude of the ratio *°Al/'’Be value; respect the value which can be found in the literature
[Raisbeck et al., 1983; Auer, 2007]. A new radiochemical procedure has been designed in our
laboratory, for aerosol filters in midlatitudes,at sea level and in downtown.

""Be meteoric has been measured in sediments samples from Guadiana River to calculate the
denudation rate in the estuary, with the model provides by [Willenbring et al., 2010]. The values
of '“Be deposition on the surface, offered by [Heikkili ez al., 2013], using the ECHAMS5-HAM
model and calculated from the concentrations of '’Be from rain waters obtained by [Ruiz-
Gomez, 2007] in Seville city, has been compared. The values are in great agreement between
them, leading to the use of the data offered by Heikkild to carry out the calculation of the
denudation rate on the estuary. Our value is arranged with the one which was obtained by
[Lauer et al., 2010], using the [Willenbring ef al., 2010] model and with [Bellin ez al., 2014], for
denudation rate in Cordillera Betica by the use of ""Be in situ. At last, main aim of this test, the
value obtained by our model, using '’Be meteoric, has been compared with the one obtained by
the use of Sediment Budget Method offered by D.M.R. Sampath and T. Boski. The comparison
of both methods has offered values which are similar between them, taking into account the use
of several corrections in the Sediment Budget Method. Thus, the measurements of sediments
from both the shores of the river have to be kept on to '°Be, together with a more exhaustive
study of the hydrographic basin of the Guadiana River, to support the necessary corrections in
the Sediment Budget Method and at the same time to obtain a higher accuracy in the denudation
rate for both methods.

The nuclear powers use ion exchange resins to clean contaminated waters in the facility.
Those waters are contaminated with a great number of radionuclides, which are measured with
several techniques. In the case of '’Be or '*’I, the use of the Accelerator Mass Spectrometry is
indispensable to measure these radionuclides. At CNA, routine measurements in this kind of
samples are carried out for 1 but not, so far, to '’Be. In this thesis the first tests to measure the
concentration of '’Be in this kind of samples have been carried out, with a great positive result,
so that a new gate is opened for the routine measurement of '°Be in ion exchange resin from
nuclear powers, together with '*’I, getting more information of the measurements of the samples
request by ENRESA.

Luis Iglesias and Fernando Medina are carrying out some tests of the properties of Dawsonites
and Hidrotalcites like selective absorbers, with the main aim of the absorption of 'I by waste
waters from nuclear powers. In this sense and supposing the possible production of '’Be in those
kinds of waters, the possibility that these lattices could absorb '’Be as well as '*I, was tested.
Taking into account the lattice of Hidrotalcite, such possibility appeared very reduced, but it’s
not the same for a possible absorption in Dawsonites. The analysis of these samples carried us
to the achievement of a great result for one kind of Dawsonite, concretely the Cu-Dawsonite,
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opening a new research line for these kinds of material and the increase of the possibilities for
SARA, on the measurement of '’Be in other kinds of samples, as well as in the already known
ones.

Measurements of the ratios of '“Be/’Be in volcano ashes samples have been made, in
collaboration with CNEA (Argentine). The aim of this work, done by Dario Rodrigues, is the
evaluation of the percent of recycled '°Be from marine’s sediments, achieving an estimated
value nearly to 70% of recycled material. This work offers us an idea of the wide applications
we get with the measurement of '’Be in SARA.

Definitely, we have achieved the main aims of this thesis. Thanks to the optimization of the
measurement of “°Al and the information supported by Aarén Ruiz for '"Be, we can do
measurements of both radionuclides in several kinds of samples. Measurements of °Al and '’Be
in quartz, aerosol filters, river’s sediments, ion exchange resin, selective absorbers and vulcano
ashes, have been done with very good results. The reproduction of the results of the
concentration of both radionuclides, measured in other laboratories in quartz samples,
measurement of the denudation rate in a river’s estuary, the concentrations and the activities of
samples from nuclear powers and the measurements of the ratios '’Be/’Be in volcano ashes,
have been achieved. Although a fit on the procedure for the measurement of *°Al in quartz
samples is still needed, in particular for the cleanliness of the quartz, we can say that a new
research lines for the analysis of both *°Al and '°Be radionuclides has been opened at National
Accelerator Centre (CNA).
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