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1. Introduccion

El uso de la energia nuclear ha llevado a la introducciéon en el medio ambiente de una
serie de radionucleidos artificiales o antropogénicos. Las pruebas atmosféricas de ar-
mas nucleares entre 1945 y 1980 dieron lugar a la dispersion de aerosoles radiactivos
a escala mundial (fallout global), que afecta a todo el planeta. Los accidentes de las
centrales nucleares de Chernobyl (actual Ucrania, antigua URSS, 1986) y Fukushi-
ma (Japdn, 2011) liberaron también radiactividad al medio ambiente a escala local
y regional. Por otra parte, las centrales de reprocesamiento de combustible nuclear
han realizado vertidos radiactivos controlados liquidos y gaseosos. Dentro de los di-
versos radiontclidos liberados al medio ambiente se encuentran algunos isétopos de
plutonio y de uranio que por razones técnicas han sido poco estudiados. En este tra-
bajo, estudiaremos la composicion isotépica del uranio y del plutonio antropogénicos
mediante Espectrometria de Masas con Aceleradores (AMS, del inglés Accelerator
Mass Spectrometry) de una serie de muestras de sedimentos clasificados como ma-
teriales de referencia por la Agencia Internacional de la Energia Atémica (IAEA
por International Atomic Energy Agency) . La novedad fundamental de este estudio
serd la medida conjunta de los radionucleidos 233U y 235U. Los primeros resultados
de 233U se han publicado en los tltimos afos [9], [13], mientras que el 25U se viene
estudiando por AMS desde hace una década, pero existe poca informacion sobre su
presencia en suelos y sedimentos [15], [16]. Con este trabajo pretendemos aportar
nueva informacién sobre la presencia de ?3U y 235U en distintas zonas afectadas
por diferentes fuentes de contaminacién. Ambos radionucleidos estan presentes en
concentraciones muy bajas en la naturaleza, con relaciones isotépicas U /23U de
entre 107!2 y 1079, y alrededor de cien veces menor en el caso del 233U [9]. Es por
esto que se hacen necesarias técnicas de medida ultrasensibles para su andlisis y tan
solo AMS ha sido capaz de cubrir ese amplio rango de abundancias isotdpicas [12].
El método radioquimico que se va a emplear para purificar las muestras permite

separar quimicamente el uranio del plutonio por lo que también daremos resultados
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del 29 Py, 240 Py, y 24 Py,

La informacion sobre estos 5 radioisétopos aparece en la tabla 1. Los radioisétopos
que se han usado comtinmente como material fisible para generar energia son el 23°U
y 239 Pu, v a partir de ellos se generan los demds isétopos que queremos estudiar. El
233U también es un isétopo fisible que fue utilizado en armamento nuclear, aunque
la informacién disponible indica que fueron muchas menos las armas construidas con
este radionucleido que con los otros dos mencionados anteriormente [9]. Ya que la
produccién de 23U a partir del 23U requiere de neutrones rdpidos (tabla 1), el 233U
esta presente en el fallout global, y practicamente es despreciable en la mayoria de
los reactores nucleares operativos en la actualidad basados en neutrones térmicos
y en uranio como combustible. Se estima que como consecuencia del fallout global
se han producido unos 1000 kg de 236U mientras que de 233U se habrian liberado
unos 14 kg si consideramos la relacién isotépica 233U /23U medida para esta fuente
en turbas de Alemania en [9]. De los distintos isétopos de plutonio que se van a
estudiar cabe destacar que el fallout global liberé 5000 kg de 23°Pu, 1000 kg de

0Py v 1 kg de ?*! Pu, del que la mayoria habra decaido ya a 4! Am.

Las muestras que van a estudiarse son tres sedimentos de referencia certificados de
la TAEA procedentes del: Mar Béltico (IAEA-300), Mar de Irlanda (IAEA-385) y
Océano Pacifico (IAEA-412). Todas estas localizaciones se ven afectadas por el fa-
llout global, sin embargo, en el caso de la TAEA-300 y la TAEA-385 habra parte de
contaminacién proveniente de fuentes locales y/o regionales. Se espera que la TAEA-
300 contenga residuos procedentes de centrales nucleares de los paises circundantes,
ademas de verse afectada por contaminacion de las centrales de reprocesamiento de
Sellafield y La Hague que llegan al Baltico a través del estrecho de Kattegat [11],
mientras que la TAEA-385 estara afectada principalmente por los vertidos liquidos
que la central de reprocesamiento de Sellafield lleva descargando al mar de Irlanda
desde 1952 [14]. Con la TAEA-412 podremos medir las relaciones isotépicas pro-

cedentes del fallout global y, quizas, el fallout regional procedente de los ensayos



1 INTRODUCCION

nucleares realizados en Pacifico Ecuatorial, ya que la zona de la que procede no se

ha visto afectada por ninguna otra fuente de contaminacién [20].

Radionucleido Principal T2 (a)  Vias de produccién Fuente
via de
desintegra-
cién
By a 1,592 10° 235U(n,3n)?3U Bombas nucleares.
B2Ph(n,v)?3Th — Reactores nucleares.
BITh(B7,22m)B3Pa —
233 o (5,27 d)*5U
261 « 2,342 - 107 50U (n,~)?U Reactores y bombas nuclea-
res.
280 (n, 3n)?38U Bombas nucleares.
240 Py (v, 6564 a)?3U Decaimiento
239 Py a 2,411-10" 238U (n,7)*U — Bombas y reactores nuclea-
BOU(B7,23,5m)B'Np — res.
29 Np(B, 2,4d)% Pu
20 Py, a 6564 239 Pu(n, v)*0Pu Reactores y bombas nuclea-
res.
21 py, 8- 14,290  #0Py(n,~)** Py Reactores y bombas nuclea-

res.

Tabla 1: Informacion sobre los radionucleidos que van a medirse.

Para obtener las concentraciones de los distintos isétopos se usara el sistema de AMS

de 1 MV del Centro Nacional de Aceleradores (CNA), localizado en Sevilla. Este

dispositivo, conocido como SARA por las siglas en inglés de Spanish Accelerator for

Radionuclides Analysis, es una de las pocas instalaciones que ha demostrado su ca-

pacidad para abordar el estudio de actinidos por AMS de baja energia [2]. La medida

de 23U estd aun en fase de experimentacién y con este trabajo se pretenden dar



1 INTRODUCCION 5

uno de los primeros resultados en sedimentos marinos determinados en el CNA. Las
muestras de U seran también analizadas en el sistema de AMS de 600 kV del ETH
de Ziirich, Suiza. Por sus caracteristicas de diseno, este sistema ofrece sensibilidades
mejores que el sistema del CNA, y ha demostrado su capacidad para medir relacio-
nes isotépicas de 33U /238U y 235U /280 de, al menos, 1072 en ntimero de dtomos
en ambos casos [6]. Comparando ambos conjuntos de resultados podremos explorar
la sensibilidad que ofrece nuestro sistema para medir *3U y 2*U en sedimentos
marinos. Hay que destacar que en este tipo de matrices se esperan concentraciones
bajas de uranio antropogénico, ya que el uranio es soluble en agua de mar y, por
tanto, se mantendra fundamentalmente disuelto en la columna de agua. La novedad
de este estudio es también la masa de muestra procesada, superior a la habitual, con
lo que se podran explorar las limitaciones del procedimiento radioquimico empleado

actualmente en el CNA.

Utilizar espectrometria de masas en este caso presenta una gran ventaja respecto
a las técnicas de recuento de radiacion ya que, para el caso del uranio, se tienen
concentraciones extremadamente pequenas y que dado su alto periodo de desinte-
gracion llevarian a actividades practicamente despreciables. Por ejemplo, para el
61 procedente del fallout global se esperarian concentraciones en actividad del or-
den del nBq/g en sedimentos. En espectrometria de masas se cuentan directamente
los atomos por lo que la sensibilidad es varios 6rdenes de magnitud superior. Para
el caso del plutonio, la resolucion en energia de la espectrometria alfa no permite
distinguir las emisiones del 23° Py y 24°Py en la mayorfa de los casos, con lo cual
solo se puede obtener la actividad conjunta de estos [3]. Para la caracterizacién del
241 Py, se requeririan técnicas de centelleo liquido. Frente a otras técnicas de espec-
trometria de masas, AMS ofrece dos ventajas esenciales: la eliminacion de is6baros
moleculares en el proceso conocido como stripping, y la aceleracion de las particulas.
Ambos ocurren en el interior de un acelerador electrostatico tipo tandem, que en

AMS se combina con una serie de deflectores magnéticos y electrostaticos. Por ejem-
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plo, para la medida del 233U el isébaro molecular mas problemético es el 2*2Th'H,
el cual consigue eliminarse en el proceso de stripping. Acelerar las particulas per-
mite el uso de detectores nucleares, normalmente camaras de ionizacién, en los que
pueden separarse las particulas que lleguen con la misma relacién masa/carga en
funcién de su energia. Los radionucleidos que vamos a medir se encuentran en muy
bajas cantidades en la naturaleza y es necesario un sistema que ofrezca la resoluciéon
necesaria para poder determinar sus concentraciones sin que influyan en la medida
otros isétopos que se encuentran naturalmente en el ambiente en cantidades mucho
mayores, como puede ser el caso del 8U. La sensibilidad que ofrece SARA para
la medida de la relacién isotépica en ntiimero de dtomos 23U /23U es del orden de
10719, y la interferencia que genera el 238U sobre el 23 Pu es del orden de 107 [12].
Ambas son al menos dos érdenes de magnitud inferiores a las que ofrecen otros sis-
temas mas convencionales de espectrometria de masas. En definitiva, el hecho de
manejar concentraciones tan bajas, sumado a los factores expuestos anteriormente,

hace que la tnica técnica viable para obtener las relaciones isotopicas que buscamos

sea AMS.

En este trabajo expondremos en primer lugar el procedimiento radioquimico se-
guido para la purificacién de las muestas. A continuacion, se presentara la técnica
de medida con AMS para estos radionucleidos, para posteriormente centrarnos en
los resultados obtenidos con dicha técnica y su analisis. Finalmente, se incluird un

resumen y conclusiones sobre estos resultados.

2. Procedimiento

2.1. Meétodos radioquimicos

En este apartado se hara un breve resumen de los métodos radioquimicos empleados
para aislar los elementos problema, uranio y plutonio, de las muestras de sedimentos

y poder medir los radionucleidos 23U, 23307, 239240241 Py mediante AMS en el CNA.
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Esta fase de preparacién de las muestras es crucial ya que con ella se consigue
eliminar un parte importante de los componentes de la matriz que podrian afectar
a la medida posterior en el sistema de AMS. A través de la purificacion quimica de
las muestras se consigue separar el uranio del plutonio, lo que es critico debido a la
interferencia existente con el 233U, el isétopo natural del uranio més abundante en la
naturaleza (99,27 % de abundancia isotépica), al medir el 229 Py y 24 Py. También se
va a separar el torio del uranio ya que el 2*2T'h, otro radionucleido de origen natural
(100 % de abundancia isotdpica), interfiere de manera significativa con la medida
del 233U. Con este 1ltimo propésito en mente se va a emplear el método desarrollado
por el CNA en el tdltimo afio [12] para la medida de **3U mediante la introduccién
de una tercera resina de extracciéon cromatografica. En la figura 2 se puede ver un
esquema del procedimiento que se va a seguir. Por otro lado, en la figura 1 estd
esquematizada la metodologia que va a emplearse en la separacion cromatografica
del uranio y el plutonio con las resinas. El hecho de incluir una segunda resina

TEVA® es determinante para eliminar una fraccién importante del 22Th.

Pesado de . Acondicionamiento
las muestras Calcinacion en Coprecipitacion| de las muestras
+ trazador hornq ,'"'“T'a. * con Fe(OH); para pasar por las
242p digestion acida ar p
u resinas
. Adicion de 1
mg de Fe 'y
secado o
Paso por Preparacion S ﬁz:‘:‘;cﬁgfg? Prensado de
f g | ats
las resinas || C,IE los a 650°C 1h os catodos
catodos .
Adicion de 1
mg de Fey
coprecipitacion
con Fe(OH);

Figura 1: Diagrama resumen del procedimiento seguido para la purificacién quimica

de las muestras.
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‘Acondicionamiento con
10 mL agua Milli-Q + 20
mL HNO3

Acondicionamiento con
illi- —» Desechamos ——{ Desechamos
TEVA +
UTEVA

Muestra diluida en 20 mL TEVA Fraccion de | Desechamos
de HNO3 uranio — o
Separacién de

las dos resinas

Y

20 mL de una disolucion de I P
e u
HNO3 0,1 My HF 0,01 M 20 mL HNO;3 0,1M UTEVA —>

Figura 2: Esquema del paso por las resinas, incluyendo el acondicionamiento de estas

al medio éptimo y los resultados tras cada paso.

2.1.1. Pesado y adicién del trazador de ?*>Pu

El primer paso es pesar las muestras y anadir el trazador de ?*2Pu. Este trazador
se obtiene a partir de una disolucién de 2*2Pu con una concentracién certificada de
130,76 pg/g (1 pg = 107'2g). Tomamos tres muestras de cada material de referencia
(figura 3) de unos 10 g cada una en un crisol de porcelana y anadimos unos 30 mg
de trazador a cada muestra, lo que implican unos 4,1 pg de ?*2Pu. Puesto que el
procedimiento que vamos a llevar a cabo es un procedimiento quimico, las relaciones
isotépicas  Pu/**2 Pu, que son las que se miden en AMS, no van a cambiar, por lo
que podremos utilizar la masa afiadida de 242 Pu para estimar las concentraciones del
239 Py, 240 Py y 241 Py, que habfa en nuestras muestras (método de dilucién isotépica).
También es util introducir este trazador para conseguir una idea cualitativa del buen
funcionamiento del proceso quimico, ya que la obtencién de buenas tasas de recuento

de 22 Py implicard un buen rendimiento quimico para el plutonio.
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Figura 3: Recipientes con los materiales de referencia de los que van a tomarse las

muestras.

2.1.2. Calcinacién y digestion acida

Con el objeto de eliminar toda la materia organica presente en la muestra, se realiza
la calcinacion de éstas y posteriormente se las somete a un ataque acido. Con la
digestién dcida se consigue también poner en disolucion el uranio y el plutonio. Para
la calcinacién se introducen las muestras en un horno Mufla a 200°C durante 2
horas y a 500°C durante 6 horas. Tras la calcinacién se procede a la digestion acida,
anadiendo agua regia (mezcla de acido nitrico y écido clorhidrico concentrados en
una proporcién 1:3) y calentando la disolucién a 100°C en una placa calefactora
a presion atmosférica durante 5 horas. Después se procede igual anadiendo H NOs
concentrado y H,O». El liquido sobrenadante se separa por centrifugacion y se filtra
con filtros de jeringa de 1,2um de tamano de poro. De esta manera, el uranio y el
plutonio que estaban en la matriz sélida se ponen en disolucién. La disolucién una

vez filtrada se trasvasa a tubos de 50 mL.
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2.1.3. Coprecipitacién de actinidos con Fe(OH),

El siguiente paso es la coprecipitacion con Fe(OH)s, que nos permite hacer una
primera preconcentracion de los actinidos y separacién de los componentes de la
matriz presentes en la muestra, siendo mas eficiente su posterior purificacion me-
diante resinas de extracciéon cromatograficas. (figura 4). Para ello, se trasvasa el
contenido de los tubos a vasos de 1L y se enrasa con agua ultra pura Milli-Q®. A
estos vasos se le anade un agente reductor (K35:05) y FeSOy, que incorpora el
Fe?* como portador para hacer la coprecipitacién. Para que el precipitado se forme
es necesaria aumentar el pH hasta que este tenga un valor de 9 aproximadamente,
para ello anadimos N H,;OH. Una vez que se ha formado el precipitado retiramos el
sobrenadante y centrifugamos. El precipitado se disuelve con H NOjs concentrado y

se lleva a sequedad.

Figura 4: Muestras en la fase de coprecipitacién con Fe(OH),. Puede verse como

en el fondo empieza a depositarse el precipitado.

Para separar el uranio y el plutonio vamos a utilizar resinas TEVA® y UTEVA®,
producidas por la empresa Eichrom Technologies. Para que estas resinas funcionen
de forma eficaz es necesario introducir la muestra en un medio en particular y con los
elementos de interés en determinados estados de oxidacién. Para conseguir dichas

condiciones debemos ajustar el estado de oxidacién del Pu a Pu(IV) y para ello
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se anade HNQO3 1M y sal de Mohr. Anadimos unos mL de nitrico concentrado
para ajustar la molaridad de la disolucién final a 3, que serd la éptima para la
separacién cromatografica. Tras este paso tendremos el uranio y el plutonio en los
estados 6ptimos de oxidacién para que las resinas funcionen correctamente: Pu(IV)

y U(VI).

2.1.4. Separaciéon del uranio y el plutonio con las resinas TEVA® vy

UTEVA®

Para separar el uranio del plutonio usaremos resinas TEVA® y UTEVA® acopladas
a un sistema de vacio que permite controlar la velocidad de elucién (6). Antes
de introducir las muestras es necesario acondicionar las resinas. En primer lugar
usaremos la TEVA®, que retendrd el plutonio y dejara pasar el uranio. También
permitird eliminar una parte importante del torio de la fracciéon de uranio, que se
eluird junto con el plutonio. Para acondicionarla, haremos pasar por ella agua Milli-
Q® y HNOs. Introducimos la muestra y lavamos el vaso con un volumen equivalente
de HNO3 3M. Las fracciones eluidas contendran al uranio y se reservaran para
el paso siguiente. El plutonio se separa de la resina con una disolucion 0,1M de
HNO3 y 0,1M de HF. A continuacién vamos a obtener el uranio y para ello vamos
a utilizar primero la resina TEVA® y después la UTEVA® (figura 6) .Esta segunda
resina TEVA® es esencialmente la novedad del procedimiento usado, y se introduce
para separar el torio que aun hubiera en la fraccién de uranio. Este paso es crucial
para la medida del 223U como ya hemos comentado anteriormente, ya que el *?Th
es un radionucleido de origen natural que se encuentra en nuestras muestras en

concentraciones del orden del ug/g, o 10 dtomos/g.
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Figura 5: Eficiencia de las resinas TEVA®(a) y UTEVA® (b) para retener distintos
radioisétopos en funcién de la molaridad y del acido con el que se prepare [21], [22].

En rojo aparece senalada la concentraciéon a la que trabajaremos nosotros.

Acondicionaremos las dos resinas en tandem con agua Milli-Q® y HNOj3 y a conti-
nuacion hacemos pasar la muestra. La solucién que introducimos ahora en las resinas
es el residuo que se obtuvo tras pasar la muestra original por la resina TEVA®. Una

vez eluida la muestra, lavamos la resina con H NOs3 0,1M para separar el uranio.

2.1.5. Preparacién de los catodos

Una vez tenemos las disoluciones con el uranio y el plutonio purificados el paso final
es preparar los catodos, que serdan lo que introduciremos en el sistema de AMS. Este
proceso consiste en la adicion de 1 mg de hierro y N Hj3 para subir el pH hasta 9
y que se produzca la coprecipitacién con Fe(OH)s. Separamos el sobrenadante y
centrifugamos dos veces, lavando con etanol entre una centrifugacion y otra. Final-
mente, secamos el precipitado y lo llevamos a la mufla a 650°C durante una hora

para que se oxide. Una vez sale del horno, el 6xido de hierro que se ha formado se
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mezcla con 1 mg de Nb y se prensa en el catodo (figura 7).

Figura 6: Muestras pasando primero por la resina TEVA® y luego por la UTEVA®

Figura 7: Material para el prensado de los catodos
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2.2. Medida de is6topos de U y Pu mediante AMS

Como comentamos en la introduccion, AMS es una técnica ultrasensible capaz de
medir radionucleidos con una semivida muy larga y que se encuentran en concen-
traciones muy pequenas en muestras naturales. Este es el caso de los is6topos de
uranio y plutonio que se quieren medir en este trabajo. La idea bésica de la espec-
trometria de masas es el hecho que las particulas cargadas describen trayectorias
circulares cuyo radio depende de su masa, carga y energia cuando se les aplica un

campo magnético perpendicular a la direccién de su movimiento:

mu V2mFE

=— = 1
T=UB T 4B (1)

Siendo B el médulo del campo magnético aplicado, m la masa de la particula, q
su carga, v su velocidad y E su energia, que dependera del voltaje aplicado para
acelerarla. Por lo tanto, las técnicas MS (del ingles Mass Spectrometry) permiten
caracterizar la composicion isotopica de una muestra problema. La version mas
simple de un sistema de este tipo seria una fuente de iones, un sector magnético que
seleccionara la masa de las particulas y un detector para contarlas. En el caso de
los radionucleidos que nos interesan en este trabajo, las técnicas MS convencionales
tienen interferentes insalvables; los iones con las mismas propiedades cinematicas
y los isobaros atémicos y moleculares. Por ejemplo, en el caso de una medida del
BIPy, el 28U TH, o el 22Th'H en la medida del 2*3U. AMS permite eliminar los
isobaros moleculares gracias al proceso conocido como stripping, que ocurre en el
terminal de un acelerador electrostatico tipo tandem. Las altas energias conseguidas
en el proceso de aceleracion permite usar detectores nucleares para discriminar los
fragmentos moleculares con las mismas propiedades cinematicas que los isétopos de

interés.



2 PROCEDIMIENTO 15

1 MV Tandetron® Accelerator "
V; = 650 kV H|gh-EnerrgZ ;\gaci?et (HEM)
Low-Energy Magnet (LEM) Q-Snout Q-Pole R = 1300 mm/AM/M
r=40cm Lens e
R = 680 mm/AM/M '@
:
.
e =] et = N
Rs - - %x \‘\-
:‘ 4 _rT_I_ \\ \\\ %\\(\0
AY
slits (S1 : NN \
(s1) r‘IJ"'Lﬂ O\ \\ \ &.
inzell _ SO\
Einzellens —i—+
160)- | AN
Lens - An'°0 === ° An3*
B 0
R=aEhy : o0 | E=2.6MV
===
= =
| CsSputtering Ir'm" )
lon Source -1
N - slits (S2)
60 Stripper gas: He Gas lonization
] S Chamber (GIC)
- i A
ger s R
B ¢ Slits (S3)
£ 2 Pst = 0.01 mbar
§ 120° Electrostatic Deflector (ESA)
= r=65cm
%00 001 o2 o005 oos 00 R = 1300 mm/AM/M
Pst (mbar)

Figura 8: Esquema de SARA, el sistema de AMS del CNA. En él se indican los

aspectos fundamentales para la medida de actinidos. Figura tomada de [12]

En la figura 8 pueden verse las distintas partes que conforman el sistema de AMS de
1 MV del CNA, al que denominamos SARA. El sistema esta dividido en tres partes
principalmente: la zona de baja energia, el acelerador electrostatico tipo tandem y
la zona de alta energia. La parte de baja energia comprende la fuente de iones y el
primero de los dos sectores magnéticos de 90° que tiene el sistema. En la zona de
alta energia se encuentran el segundo selector magnético, un deflector electrostatico
de 120° y el detector, una camara de ionizacién gaseosa. Ademads, a lo largo de la
linea hay lentes eletrostaticas y steerers que permiten mejorar la transmisién del
haz. A la salida de los deflectores magnéticos y eléctricos hay colocadas camaras de
Faraday insertables que se utilizan durante el proceso de sintonizacion del sistema.
Existe una camara de Faraday movil a la salida del segundo sector magnético, que
nosotros hemos usado para la monitorizacién de la corriente de 23*U durante la

medida de 2*6U. Para controlar el tamano del haz y, por tanto, la resolucién en
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masa y/o energia de los componentes del sistema, se utilizan aberturas a la salida

de los deflectores o slits.

2.2.1. Técnica de medida de is6topos de U y Pu con SARA

Como aparece en la figura 8, los radionucleidos son extraidos de los catodos en for-
ma de iones An'0O~, siendo An cualquiera de los radionucleidos de interés. En el
deflector magnético de baja energia se realiza una primera selecciéon de la masa pro-
blema, para posteriormente acelerar las particulas en el terminal de alto voltaje del
acelerador aplicando una diferencia de potencial de unos 670 kV. En el terminal del
acelerador los iones negativos se someten al proceso de stripping donde, al interac-
cionar con gas de He a baja presion, por procesos de intercambio de carga, adquieren
una carga neta positiva, y por repulsion coulombiana las moléculas se disocian. Los
iones positivos pueblan distintos estados de carga positiva y para conseguir la mayor
transmision posible serd necesario elegir el estado de carga mas poblado. Desde el
anio 2015, el gas usado como stripper es He [17]. En [5] se encuentra que este estado
de carga es el 3+, por lo que es el que se selecciona a la salida del acelerador (figura
9(b)). La presién del gas de trabajo sera siempre la que se corresponda con valores
cercanos o ligeramente superiores al maximo de transmisién, pues en estas condicio-
nes el proceso de stripping se producira en condiciones de equilibrio. Como puede
verse en la figura 9(a), el He consigue una transmision hasta 4 veces superior a la
conseguida utilizando Ar, que es el gas que se se usaba por defecto en el acelerador
hasta la implantacién del He [4]. Ademds en dicha imagen podemos ver como existe
una presion a la cual se alcanza el maximo de transmisién, algo superior a unos 0,01

mbar.
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Figura 9: Transmisién de iones 233U3% y 232Th3% (isétopos mayoritarios de cada
elemento) en gas de He y Ar con energias de 640 keV y 680 keV respectivamente
(a) y transmisién maxima (simbolos huecos) y eficiencias de stripping estimadas
(stmbolos rellenos) de iones de U en distintos estados de carga (b) .Figuras tomadas

de [5]

La seleccién del estado de carga 3+ se lleva a cabo en el sector magnético de alta
energia situado a la salida del acelerador. Existiran en este punto masas similares
a la masa problema que simulan la trayectoria de ésta y que tienen energias lige-
ramente diferentes debido a los procesos dispersivos y de intercambio de carga con
el gas residual procedente del stripper, que se dan fundamentalmente en el tubo de
aceleracion de alta energia. Para seleccionar la energia adecuada se utiliza el de-
flector electrostatico de 120°. La identificacién final de la masa problema se lleva a
cabo en el detector que, como comentamos anteriormente, consiste en una camara de
ionizacion gaseosa. Aunque su anodo esta dividido en dos secciones, para la medida
de actinidos se frenan los iones en la primera seccién para el analisis de la senal de
energfa total (i.e. los dos dnodos son necesarios durante la medida de '°Be, para la
separacién de su is6baro atémico el 1°B). Este tipo de detectores constan de una
cavidad rellena de un gas, isobutano en nuestro caso, que se ioniza al paso del haz

de particulas cargadas. Esta ionizacion genera electrones libres que son recogidos en
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el anodo dando lugar a una corriente eléctrica que sera procesada por la electréni-
ca del detector, que normalmente estd formada por: preamplificador (en este caso
incorporado al dnodo del propio detector para minimizar el ruido electrénico, esto
puede verse en la figura 10) amplificador, ADC y analizador multicanal.
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Figura 10: Esquema del detector de SARA. Figura tomada de [17]
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La resolucion del detector depende fundamentalmente de tres factores: la ventana
del detector, la naturaleza del frenado de los iones en el gas de recuento, y el ruido
asociado al procesado de las senales eléctricas (ruido electrénico). En el caso de
iones pesado como los actinidos, los dos primeros juegan un papel critico [18]. El
uso de ventanas de nitruro de silicio asegura un efecto minimo sobre la calidad del
haz en términos de dispersiones energéticas y angulares [8]. Las pérdidas en el gas
de recuento estan condicionadas por el frenado nuclear que no libera directamente
carga eléctrica. Como ejemplo, en la figura 11 podemos ver el espectro resultado
de la medida del ?*°Pu en una de las alicuotas de la muestra IAEA-412 (i.e. 412-

a). En este espectro se pone de manifiesto la existencia de masas distintas a la
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problema en el sistema final de deteccién. En este caso, el pico correspondiente a la
masa problema es el de la derecha, mientras que el pico central y el de la izquierda
corresponden a iones con la misma relacién M/q que el 2*°Pu?*. En concreto, el
pico central es el del 1Dyt y el de la izquierda el del 3Se!*. Estos dos iones
tienen la misma relacién M/q que la masa problema por lo que consiguen atravesar
los distintos filtros cinematicos y llegar al detector. Por otro lado, en la figura 12
podemos ver el espectro del 2? Pu. Para esta masa no tenemos el problema de que
haya otras masas con la misma relaciéon M/q al no ser 3 divisor de 239, sin embargo,
en el caso de que llegue 238U al detector durante su medida por procesos dispersivos,
caera en la misma region de interés y no sera posible distinguir estas masas en el

detector, por lo que deberd corregirse esta interferencia por métodos indirectos.

Pu240 (412-2)
T

180Dy2+
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Figura 11: Espectro obtenido para el 29 Py de la muestra IAEA-412-a
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Figura 12: Espectro obtenido para el 29 Py de la muestra IAEA-412-a

Sintonizacién del sistema

Para llevar a cabo la medida de los radioisétopos de interés es necesario sintonizar
el sistema de AMS. Para ello se usa como haz de referencia el asociado al 238U, pues
al ser un radionucleido natural pueden fabricarse catodos con cantidades suficientes
para producir corrientes mensurables en las camaras de Faraday del sistema. El
proceso consiste en monitorizar la corriente de 23UO~ en la zona de baja energia,
y de 238Ut en la de alta energfa, en las correspondientes cdmaras de Faraday,
optimizando finalmente la corriente en la camara de Faraday situada a la entrada del
detector. De esta forma se configuran los campos eléctricos y magnéticos de los filtros
cinematicos para conseguir una tasa de recuento maxima en esta ultima camara. Una
vez conocidos los valores de estos campos para el 22U pueden extrapolarse para las
medidas de las masas que queremos medir. Puesto que los dispositivos magnéticos
presentan histéresis, es preferible ajustar solo los electrostaticos para la medida
de cada masa. Para conseguir esto es necesario que las masas problema tengan
la misma rigidez magnética que el 23U al pasar por los deflectores magnéticos.

El sector magnético de baja energia tiene acoplado un dispositivo conocido como
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bouncer que aplica un pulso de voltaje durante un tiempo muy breve a las particulas
que pasan por €él, de forma que se puede cambiar la energia de estas para que pasen
por el deflector magnético sin cambiar el campo magnético de este. En la zona
de alta energia conseguimos controlar la rigidez magnética del haz jugando con el
voltaje de aceleracién del terminal para conseguir la energia adecuada. Aparte del
bouncer y el voltaje del terminal de aceleracion, el tercer parametro que debe ser
ajustado es el voltaje del deflector electrostatico para compensar los cambios de
energia introducidos en el acelerador. También habra que ajustar las distintas lentes
electrostaticas y steerers para conseguir que las pérdidas de transmision del haz sean

minimas [3].

Aunque lo expuesto anteriormente es el procedimiento general para la sintonizacion
del sistema, para cada masa existiran interferentes que generaran un fondo que
debera ser eliminado de manera directa, por ejemplo con la radioquimica, o bien de

manera indirecta.

En el caso del 22 Pu y el 22 Py el principal interferente es el 22U. Al ser elementos
diferentes, el desempeno de la radioquimica representa un papel fundamental. Sin
embargo, los procedimientos radioquimicos no son perfectos por lo que debe esperar-
se siempre que haya una cierta cantidad de uranio que quede en la muestra. E1 232U
que consigue atravesar el sistema tiene la misma rigidez magnética que el Py o
el 249 Py al llegar al deflector electrostatico, y aunque este consigue resolver la inter-
ferencia en cierta medida, podran ocurrir procesos dispersivos que hagan que estos
iones de 238U simulen exactamente la mismo trayectoria que el Py y, en menor
medida, que el ?*° Py. Para minimizar esta interferencia es necesario optimizar la
presiéon del gas de stripping y ajustar el tamano de las aberturas o slits del sistema,
tal y como se describe en [12], ya que el paso de iones 38U3* se debe principalmente
a procesos de intercambio de carga con el gas residual en la segunda parte del tubo
de aceleracién. Estos procesos aparecen esquematizados en la figura 13. La diferen-

cia de energfa con la que llegan los iones de 2*U es de un 0,4 % respecto a la del
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239 Py, por lo que el detector, cuya resolucién en energias es de un 7-8 %, no podra

distinguir ambas masas.

El 28U también podra dar lugar a isébaros moleculares (como el 233U H31) que,
si no son eliminados durante el proceso de stripping, podran llegar al detector [12].
Para cuantificar esta interferencia y poder corregirla se mide el nimero de cuentas
generadas al medir una muestra de uranio natural (que no contiene plutonio) con el
sistema de AMS configurado para la medida de 23 Pu y 24° Pu. De esta forma se esti-
ma que en una muestra con 0,5 ;g de 28U generarian cuentas falsas correspondientes
a 2 fg de * Pu [12]. Monitorizando la cantidad de 33U en las muestras problema
(i.e. monitorizando las cuentas que llegan al detector con el deflector electrdstatico
sintonizado para esta masa), podremos eliminar el fondo generado por este en las
medidas de 23 Pu y 2Py [3]. El 2! Py también se verd afectado en cierta medida
por el fondo creado por el 2¥U, sin embargo estd tres unidades de masa por enci-
ma de este por lo que la interferencia sera muchos menos significativa que para el
29 Py. La radioquimica asegura que no existe una cantidad relevante de americio
en la fraccién de plutonio (figura 1) y que, por tanto, la medida de ?*! Pu no estd
influenciada por la presencia del isébaro atémico ! Am cuando no existe un lapso
de tiempo de varios anos entre el procesado de las muestras y la medida, como es

nuestro caso, ya que el 24! Pu se desintegra y da 2*! Am.
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Figura 13: Esquema de los procesos que pueden llevar a iones de 22U3* a entrar en

el detector durante la inyeccién de 23 Pu3*. Figura tomada de [3]

En el caso de los dos isétopos de uranio que queremos medir, 233U y 2360, algunos
de los principales interferentes seran el 24U, 235U y 238U | por lo que la radioquimica
no podré eliminarlos. El 224U afecta principalmente a la medida del 233U por en-
contrarse una unidad de masa por encima de este. Ademas, como ya mencionamos
en apartados previos, el 22Th también jugard un papel importante como interfe-
rente del 23U, aunque una parte significativa de este habra sido eliminado con la
radioquimica. En cuanto al 26U, el fondo de la medida lo creard principalmente
el 2°U y, en menor medida, el 28U, que pese a encontrarse dos unidades de masa
por encima, influird en la medida por ser el isétopo natural mas abundante. Para
controlar estos fondos serd necesario restringir la abertura de las slits y optimizar la
presién del gas de stripping, tal y como se explica en [5]. Como los minerales de U
contienen trazas de 23U, el control del fondo asociado a los isétopos naturales de U
se realiza de manera indirecta. En el caso del fondo asociado al 23U, lo que hacemos
es asumir que el fondo que produce el 23U sobre la masa 239, "9 Pu” | es el mismo

9 236 U”

que produciria el 23°U sobre la masa 236, Ya que los minerales de U no

tienen cantidades mensurables de 23 Pu, esta interferencia se cuantifica usando este



2 PROCEDIMIENTO 24

material. La asociada al 238U se corresponderé con el fondo no explicado por el 23°U.

Para ello, se usan minerales de U con relaciones isotépicas 23U /%380 conocidas.
Secuencia de medida y analisis de datos

Las masas problema se inyectan usando el software Slow Sequential Injection Analy-
sis System (SSI). La secuencia de muestras suele incluir: a) muestras cuya com-
posicion isotépica es conocida, y que sirven para corregir las relaciones isotopicas
experimentales (i.e. los valores medidos suelen diferir de los nominales en un 5-10 %
dependiendo de los pardmetros de la sintonizacién), b) minerales de U, ¢) blan-
cos quimicos, d) blancos de reactivos procesados junto con las muestras problemas
(control del fondo introducido durante la radioquimica), y e) blancos instrumentales,
muestras de 6xido de hierro y niobio solo sometidas al proceso de prensado, para
controlar el fondo introducido en esta etapa y durante la medida por AMS. Un grupo
de medida consta de materiales de este tipo méas unas 5-10 muestras problema. Para
cada muestra, se miden durante varios segundos los distintos radionucleidos hasta
completar un ciclo, y este ciclo se repite 5 veces, completandose un paso. Para cada

muestra se realizan 7 pasos.

El resultado de la medida por AMS es siempre una relacion isotépica. Al no poder
controlarse la eficiencia de medida asociada a los diferentes procesos fisico-quimicos
implicados en la técnica, las tasas de recuento no ofrecen informacion cuantitativa
sobre los radionucleidos. Sin embargo, si serdn representativas las relaciones entre
atomos de un mismo elemento, en las que las eficiencias se anulan. Para obtener las
relaciones isotépicas, en primer lugar calculamos los cocientes X U /238U y X Pu /%42 Py,
de cada paso como el cociente entre las tasas de recuento acumulada de cada radio-
nucleido a lo largo de los 5 ciclos. Para la propagacion de errores tenemos en cuenta

que el error de nimero del cuentas, N, serd v/ N.

5
T]g( _ Z nf(/n242’238 (2)
i=1

Siendo n¥ = N/t con t* el tiempo de medida del radionucleido X y n?1%238 =
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242,238 /242,238 14 tasa de recuento del 22 Py o del 233U segtin analicemos los datos
del plutonio o del uranio. Hallamos los cocientes XU/?*¥U y X Pu/?**?Pu de cada

muestra como el promedio de los cocientes de los 7 pasos:

X
er

= (3)

Como error de estos cocientes elegimos el mayor entre el calculado a partir de la
propagacion de errores (ecuacion 4) y la desviacién estandar (ecuacién 5) de la media

de los 7 pasos:

> f5gr + s’
T

X 242,238

C || NF T RS

X =2 r (4)

AENEIICES @

j=1
Una vez se tienen las relaciones isotépicas finales es necesario corregirlas por fondo.
Para ellos se corrigen los tres posibles fondos: quimico, instrumental y el generado
por los is6topos naturales de uranio y/o el 2*Th. Para ello se utilizan las distintas
muestras blanco que introducimos en la secuencia de medida y se realizan las co-
rrecciones a las tasas de recuento, con su correspondiente error estadistico en casa
caso. En nuestras muestras, el fondo creado por estas fuentes fue despreciable en
la medida de los isétopos de plutonio y de #*U. Sin embargo, este no fue el caso
para el 23U, ya que los fondos creados por el 232Th y 234U eran comparables a las
cantidades de ?*3U en las muestras. Debido a esto, los errores estadisticos de las me-
didas de 233U son mucho mayores que aquellos del plutonio o el 22U, como veremos
en el siguiente apartado. Finalmente, estas relaciones isotépicas corregidas por fon-
do, seran corregidas por estandar utilizando las muestras estandar de composicién
conocida que también hemos medido. La relacion isotopica corregida vendra dada

por:
X X
- std
X T - stda (©)
corr stdaX

med
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Donde stda™ es la relacién isotGpica que sabemos que tiene la muestra y stdaX_, es

la relacién medida.

En el caso del plutonio se dan también las concentraciones en actividad que pueden
compararse con las hojas de certificacion de la TAEA. Para calcular esta concentra-
cién se tiene en cuenta la cantidad de trazador de ?*2Pu que se anadié al comienzo

del tratamiento radioquimico y su concentracion.

3. Resultados y discusion

En la tabla 3 se presentan los resultados de plutonio obtenidos: relaciones isotdpicas
240 Py /239 Py y 24 Py /%39 Py, en niimero de dtomos, y concentraciones en actividad
de 2394240 Py, Se ha optado por presentar la actividad suma de 23 Pu y 24° Py porque
esta es la magnitud que certifica la IAEA para sus materiales de referencia [1], [10],
[19]. La razén es que la técnica més difundida para caracterizar el plutonio es la
espectrometria alfa, que no permite separar las emisiones alfa del 23°Pu y 240 Pu,
como ya hemos comentado. Los datos de ?*! Pu se han corregido por decaimiento
a la fecha de medida: marzo de 2021. La tabla 4 indica las relaciones isotépicas
2Oy 28y 2BU /BBy B3U /230U medidas en el CNA y en el ETH de Ziirich (de
las siglas en aleméan de Escuela Politécnica Federal de Ziirich). Recordemos que las
fracciones de uranio se dividieron en dos alicuotas idénticas para su determinacion
en estas dos instalaciones de AMS, a modo de ejercicio de intercomparacion. La
IAEA no ofrece informacién de referencia para estos radionucleidos, ya que se vie-
nen estudiando desde hace relativamente poco tiempo. En el ETH las muestras se
midieron empleando un sistema de AMS de 600 kV, conocido como Tandy. Este
dispositivo incorpora un segundo iman en la zona de alta energia, lo que le permite
reducir en varios 6rdenes de magnitud la interferencia generada por masas cercanas
[6]. Esto es especialmente critico en el caso del 23U y del 23U, alcanzdndose limi-

tes de deteccién para las relaciones isotépicas 236U /238U y 233U /238U al menos tres
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6rdenes de magnitud inferiores a las de SARA (i.e. 1071 para la ratio 2*U /38U

frente a 1071° que ofrece SARA) [5], [6].

Fuente de contaminacién Valor esperado Referencias
BIPy 0Py [at/at] 2 Pu/?0Pu [4t/4at] ((107%)  23U/20U [4t/4t] (-1072)
Global fallout 0,1808 +0, 0057 7,5 £0,6 1,40+0, 15 (7], 19]
Vertidos liquidos de de Sellafield 0,1838 33 0,23 +0,03 (7], 19]

Tabla 2: Valores esperados para los cocientes de las fuentes de contaminacion méas
significativas en las muestras. El *! Pu se refiere a la fecha de medida de las muestras

de este trabajo (marzo de 2021).

3.1. Resultados de ?*Pu, Py y ' Py

Si nos fijamos en primer lugar en los resultados del plutonio (tabla 3) veremos que
existe, en general, un buen acuerdo entre los resultados medidos con SARA y los
valores de referencia de la IAEA. En la figura 14.(b) podemos observar como especial-
mente en la muestra IAEA-412-b se obtiene un cociente 24! Py /?3 Py inusualmente
alto en relacién a las muestras a y ¢. En la muestra TAEA-300-b también tenemos un
valor mas alto del cociente *! Py /?3 Py en relacién a las muestras a y c. Una posible
explicacion podria encontrarse en la radioquimica. Con la resina TEVA® separamos
el plutonio del uranio pero también eliminamos en este paso el americio, que podria
interferir en nuestra medida por ser el 24! Am isébaro del 2! Pu. Ademds, sabemos
que nuestras muestras van a contener ' Am (T} s2 = 432,2 aflos) ya que este es
el producto del decaimiento 5~ del ?*'Pu (Ty/, = 14,3 anos). Si no conseguimos
eliminar completamente el americio de la fracciéon de plutonio, la relacién isotépica
241 Py /239 Py estard sobrestimada. Otra posibilidad es que existan inhomogeneidades
en los sedimentos medidos, de manera que una de las alicuotas tuviera un mayor
cantidad de 2! Pu que el resto. Sin embargo, esto es bastante mas improbable que
la primera de las hipotesis ya que, en el caso de existir, estas inhomogeneidades se

manifestarfan también en la relacién isotépica 24 Pu /239 Pu, asi como en la actividad
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suma de los mismos, por lo que suponemos que no es esto lo que ocurre. A la hora
de hacer el promedio de este cociente entre las tres alicuotas no tendremos en cuenta

estas muestras.

Material de referencia Ntmero de muestra 210 Pu/?0 Py [4t/4t] 21 Pu/?9 Pu [at/4t](1071)  239+20Py (mBq/g)

TAEA-300 300-a 0,169 + 0,010 10,3 £ 0,7 3,43 + 0,10
300-b 0,183 £ 0,010 24,7 + 0,9 3,72 +£ 0,15
300-c 0,169 + 0,010 10,1 £ 0,6 3,37 £ 0,12
Valor medio 0,174 £ 0,006 10,2 £ 0,4 3,60 £ 0,17
Valor de referencia 0,161 + 0,007 - 3,05 £ 0,11

TAEA-385 385-a 0,213 + 0,015 343+ 18 2,72 + 0,09
385-b 0,209 £+ 0,11 35,1+ 1,7 2,52 £ 0,06
385-c 0,208 + 0,012 35,7 £ 2.2 2,54 £ 0,07
Valor medio 0,21 £+ 0,03 350+ 1,1 2,69 £+ 0,07
Valor de referencia 0,17 + 0,06 28 £6 2,96 + 0,06

TAEA-412 412-a 0,17 £ 0,01 7,1+ 0,6 0,585 £+ 0,017
412-b 0,18 &+ 0,03 26 + 12 0,568 £ 0,016
412-c 0,163 + 0,013 6,1 +1,7 0,585 £+ 0,018
Valor medio 0,17 + 0,05 6,6 = 0,9 0,579 £+ 0,017
Valor de referencia 0,180 + 0,010 74+£6 0,598 £ 0,016

Tabla 3: Resultados para el plutonio comparados con los valores de referencia dados
por la TAEA. Los datos del ?*! Pu estan referidos a la fecha de medida, marzo de
2021. Los resultados que aparecen en negrita no se han tenido en cuenta a la hora

de calcular el valor medio.

El valor medio que obtenemos para la relacién isotépica 249 Pu /%3 Py fue de (0, 174+
0,006) para la muestra TAEA-300, de (0,21 £0,03) para la muestra IAEA-385, y de
(0,17+0,05) para la TAEA-412. Estos valores concuerdan con los valores esperados
para la contaminacién producida por el global fallout (IAEA-412) y para el valor
promedio de los vertidos liquidos de Sellafield (IAEA-385) como podemos ver en
la tabla 3. En el caso de la muestra IAEA-300, esperamos que esté afectada por
una mezcla de diferentes fuentes locales ademéas del global fallout y de residuos
de Sellafield, por lo que el cociente que obtenemos estd en concordancia con esta

hipétesis. Como podemos ver, los cocientes 21 Py /?3 Py de todos los materiales de
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referencia resultan ser muy similares al cociente correspondiente al global fallout, por
lo que este no nos va a dar informacién respecto al origen de la contaminacién de cada
material, en cambio serd el cociente 24* Pu /23 Py el que nos permitird diferenciar mas
claramente estas dos fuentes (figura 14.(b)). Esto se debe a que en estas centrales
tendremos neutrones térmicos, menos energéticos que los neutrones rapidos de las
bombas nucleares. La formacién del 2! Pu mediante captura neutrénica por parte
del 2Py (tabla 1) para este tipo de neutrones tiene una mayor seccién eficaz, lo
que hace mas probable que este radionucleido esté presente en una mayor cantidad

en vertidos provenientes de centrales nucleares.

Para los materiales de referencia TAEA-385 y TAEA-412 los valores medios del co-
ciente 2" Pu /%Py son (35,0 & 1,1) - 107* y (6,6 + 0,9) - 107*, que comparados
con aquellos que aparecen en la tabla 3, vemos que concuerdan con los vertidos de
Sellafield en el primer caso, y con el global fallout en el segundo. Esto nos va a
indicar que, efectivamente, el material de referencia IAEA-412 esta afectado princi-
palmente por contaminacion que proviene del global fallout, mientras que el material
IAEA-385 contiene radionucleidos que fueron introducidos en la naturaleza debido
a las descargas de la central de reprocesamiento de Sellafield. En cuanto a la mues-
tra TAEA-300, esperamos que esté afectada por diferentes fuentes: fallout global,
Chernobyl, vertidos de centrales nucleares de paises circundantes (Alemania, Sue-
cia, Rusia...) y vertidos de las centrales de reprocesamiento de Sellafield y La Hague
que llegan al Baltico desde el Mar del Norte a través del estrecho de Kattegat. En
los cocientes vemos como aquellos obtenidos para este material son muy cercanos a
los del global fallout, pero en el caso del 24! Pu /%9 Pu los valores son superiores a
los de esta fuente debido a la influencia de fuentes locales y regionales relacionadas

con el uso civil de la energia nuclear.

En cuanto a los resultados de la concentracién en actividad para el 297240 Py, po-
demos verlos en la figura 14.(c). Se observa como la concentraciéon es 5y 7 veces

mayor para las muestras IAEA-385 y TAEA-300 que para la TAEA-412, y a su vez
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los sedimentos de la TAEA-300 tienen una concentracién mayor que los de la TAEA-
385. Sin embargo, puesto que cada muestra tiene un origen muy diferente no es
posible compararlas en cuanto a actividad, aunque es significativo el hecho de que

la TAEA-412 tenga una concentracién mucho menor que las otras dos.
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Figura 14: Comparacion entre los resultados obtenidos en el CNA y las datos de
las hojas de referencia de la IAEA para las relaciones isotépicas 219 Pu/?3 Py (a) y
21 Py /239 Py, (b) y la concentracién en actividad del 2397240 Py, En (b), los puntos

que parecen en rojo no se han tenido en cuenta a la hora de hacer el promedio para
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3.2. Resultados de #3U y 20U

En la tabla 4 podemos ver los resultados de la medida de los is6topos de uranio en el
CNA: relaciones isotépicas 233U /238U | 2360 /2381 y 233U /235U . No se ofrecen valores
de concentraciones en este caso debido a que no se afiadié ningtin trazador.! Estos
se muestran junto a aquellos obtenidos en el sistema de AMS del ETH de Ziirich. En
general existe una buena concordancia entre los resultados de ambos laboratorios
para la ratio 30U /23U (figura 15.(a)). No obstante, se observan diferencias m4s
significativas en el caso de las relaciones isotépicas 233U /?8U vy, por tanto, en el
cociente 23U /23U, La razén es que los cocientes isotépicos **3U/?*®U fueron en
general bajos, cercanos al limite de deteccién de nuestros sistema experimental en el
caso de las muestras IAEA-412 e IAEA-385 (del orden de 40 - 107!2). Sin embargo,
a pesar de todas las correcciones de fondo realizadas, los errores finales no explican
las diferencias observadas. Esto indica que en el caso de matrices complejas como los
sedimentos estudiados, deben valorarse mas en detalle los efectos de fondo sobre la
masa 233 en el sistema del CNA. Por tanto, a efectos de discusién de las fuentes de
contaminacion, nos basaremos en los resultados obtenidos en el ETH. Es importante
destacar que estas muestras se estudiaron con la idea de explorar los limites de la
técnica de medida (radioquimica méas AMS) de 233U en el CNA, porque se esperaban
concentraciones muy bajas de 233U y 2%6U, y porque se procesaron cantidades de

material muy superiores a los usuales (i.e. 10 g de sedimentos).

1Las concentraciones de 238U en las muestras estan pendientes de medida por ICP-MS. Con

estos valores podriamos determinar las concentraciones de 236U y 233(J,
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Material de referencia Ntimero de muestra 23U /238U [4t/4t](10712) 25U /28U [at/4t](10712) B /BOU [4t/4t)(1072)
CNA ETH CNA ETH CNA ETH
TAEA-300 300-a 170 +8 183 +6 17100 £ 500 18260 £+ 210 0,99 + 0,06 1,00 £+ 0,4
300-b 214 £ 14 192 +6 18500 £ 800 18760 £+ 210 1,16 = 0,09 1,03 £+ 0,03
300-c 205 £13 191+5 17500 £ 400 18390 + 210 1,18 £ 0,08 1,04 £ 0,03
Valor medio 197+7 189+3 17700 4 300 18470 + 120 1,11 + 0,05 1,021 + 0,019
TAEA-385 385-a 112 +£15 NM 16900 £ 700 NM 0,66 £ 0,09 NM
385-b 110 £ 17 NM 14800 + 400 NM 0,74 £ 0,12 NM
385-¢ 110 £ 30 NM 14100 + 500 NM 0,77 £ 0,19 NM
385-b+c 60 £30 41 £10 13600 £ 700 14310 + 190 0,45 4+ 0,20 0,29 £+ 0,07
Valor medio 110 £ 11 15300 + 300 0,72 £+ 0,08
TAEA-412 412-a 30£30 36 £11 2890 £+ 190 2740 £+ 80 1+1 1,3+04
412-b 60 £30 42+£9 2770 £ 230 2760 + 70 2+1 1,6+ 0,3
412-c 90 £ 30 47 +£9 3200 £ 300 2660 £ 60 2,6 +£0,9 1.8 £0,3
Valor medio 58 £16 42+6 2970 £ 130 2720 £+ 40 1,9 £ 1,0 1,53 + 0,21

Tabla 4: Resultados para el uranio obtenidos en el CNA comparados con aquellos

medidos en el ETH.

El valor méas alto para el cociente ?*3U/*%U se encuentra para la muestra TAEA-
412: (1,53 4 0,21) - 1072 medido en el ETH. Recordemos que suponemos que este
material estd afectado principalmente por el global fallout y el hecho de que el 23U
haya sido producido de una manera mas significativa durante las pruebas nucleares
atmosféricas que en las centrales nucleares es consistente con este resultado. Este
valor se encuentra en concordancia con el valor esperado que se muestra en la tabla
3. Si ademaés tenemos en cuenta los resultados del plutonio, que como comentamos
anteriormente también concuerdan con los valores medidos para el fallout global,
podemos confirmar nuestra hipotesis inicial de que esta muestra esta afectada ex-
clusivamente por dicha fuente de contaminacion. Por su parte, el cociente mas bajo
es el correspondiente a las muestras del Mar de Irlanda (IAEA-385-b+c). El valor
medido en el ETH del cociente 233U /235U para estos sedimentos es (0, 2940, 07)-1072,
que estd en concordancia con el valor medio encontrado por [9] para sedimentos del
Mar de Irlanda (tabla 3). Este cociente se espera que sea inferior debido a la falta de
neutrones rapidos necesarios para la formacién de 233U en las centrales de reprocesa-

miento que, sin embargo, si pueden encontrarse en las bombas nucleares [9], ademés
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del hecho de que el 2*°U se da de forma mds habitual en las centrales nucleares como
consecuencia del uso del 2°U como combustible (i.e. el 256U se forma por activacién
neutrénica de éste), lo que implica una bajada en el cociente 23U /25U respecto al
del global fallout. Teniendo en cuenta que los resultados para el plutonio indicaban
de igual manera la central de Sellafield como principal fuente contaminante de estos
sedimentos, podemos confirmar esta hipdtesis atendiendo también a los resultados

obtenidos para el uranio.

En cuanto a la muestra IAEA-300, como comentamos anteriormente, suponemos que
va a contener una mezcla de contaminacién procedente de diferentes fuentes. En las
graficas de las figuras 15 (a), (b) y (¢) podemos ver como los cocientes 2*U /238U
y 28U /*8U para la TAEA-300 son més altos que para las demds muestras, y el
cociente 233U /%80 toma un valor intermedio ((1,021 + 0,019) - 1072 obtenido en
el ETH y (1,11 £ 0,05) - 1072 medido en el CNA) entre los valores encontrados
para los sedimentos de los materiales IAEA-385 y TAEA-412. Como esta muestra
estaria afectada por centrales nucleares de los paises circundantes, asi como por las
centrales de reprocesamiento de Sellafield y La Hague, habria una mayor cantidad
de 25U, lo que implicarfa una disminucién en el cociente 233U /23U respecto del
global fallout. En [11] se encuentra que, en efecto, existe un exceso de 23U en el
Mar Béltico debido a las fuentes locales limitrofes que diluyen el cociente 33U /236U
lo que es consistente con nuestros resultados. Ademaés, si de nuevo nos fijamos en los
resultados que obtuvimos para el plutonio en esta muestra, podemos concluir que

efectivamente hay una mezcla de diferentes fuentes en estos sedimentos.
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Figura 15: Graficas con los resultados obtenidos en el ETH de Zurich y el CNA para
las relaciones isotépicas 230U /238U (a), 23U /238U (b) y 233U /*5U.

En la figura 16 puede observarse la correlacion existente entre las relaciones isotépi-
cas 21 Py /23 Py y 233U /%50 para las muestras estudiadas en este trabajo. Ambos
cocientes tienen por tanto un gran potencial para distinguir la presencia de uranio
y plutonio procedentes de centrales nucleares o de centrales de reprocesamiento de
combustible nuclear en una muestra ambiental en particular. Por la naturaleza so-
luble del uranio, el uso de la relacién isotépica 233 /236U serd la mejor opcién en el

caso de estudios en muestras liquidas.
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Figura 16: Representacién del cociente 2% Pu/?3° Py frente al cociente 233U /239U,
Aparecen los valores esperados para estos cocientes para contaminacién proveniente

del global fallout y de la central de reprocesamiento de Sellafield.

4. Conclusiones y perspectivas

En este trabajo hemos discutido la presencia de isétopos de plutonio y de uranio en
tres materiales de referencia de la IAEA, pertenecientes a tres localizaciones geografi-
cas distintas afectadas por diferentes fuentes de contaminacion. Conocer las relacio-
nes isotdpicas calculadas en este trabajo (233U /230U, 240 Py /?39 Py y 2 Pu /% Pu)
nos ha permitido estudiar el origen de la contaminaciéon radiactiva en cada uno de
estos sedimentos, ademas de poder comparar los resultados medidos en el CNA con
los facilitados en las hojas de certificacién de la IAEA en el caso del plutonio y con
los resultados medidos en el ETH de Ziirich en el caso del 233U y del 23U, lo que
nos ha permitido valorar nuestros resultados y estudiar las limitaciones de la técnica

seguida.

Los radionucleidos estudiados en este trabajo se encuentran en cantidades muy pe-

quenas en la naturaleza, tal y como ponen de manifiesto los resultados obtenidos,
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por lo que hemos podido comprobar que usar la técnica de AMS es indispensable
en el caso del uranio, y nos ofrece la posibilidad de obtener informacion isotépica
sobre la composicién del plutonio en 23 Pu, 24° Pu, 2! Pu que no estd al alcance de
técnicas de recuento y de espectrometria de masas convencionales. Sin embargo, las
medidas no habrian podido llevarse a cabo sin el tratamiento radioquimico de las
muestras que nos permitié separar el plutonio y el uranio y purificarlos, reduciendo
la presencia de algunos radionucleidos que generan interferencias durante la medida
(por ejemplo, el ?32Th durante la medida del 33U el 23U durante la medida del
29 Py, y el 2! Am durante la medida del ?*! Pu). La eliminacién del 232Th es critica
en la medida del ?*3U dada la baja cantidad de este radionucleido en la naturaleza
e incluso tras el proceso radioquimico ha sido necesaria la correccién indirecta del
fondo generado por este isétopo en la medida del 223U, dando lugar a incertidumbres
considerables en sus medidas en el CNA. En general, en todas las medidas existiran
interferentes que daran lugar un fondo que debera ser corregido a través de métodos
tanto directos como indirectos, a través de los diferentes métodos mencionados en

este trabajo.

Los sedimentos que hemos estudiado son materiales de referencia de la IAEA pro-
cedentes del Mar Baltico (IAEA-300), del Mar de Irlanda (IAEA-385) y del Océano
Pacifico (IAEA-412). Hemos encontrado que los resultados obtenidos para el pluto-
nio concuerdan con los valores de referencia de la IAEA, lo que nos permite concluir
que la técnica de medida para los isétopos de este elemento que hemos estudiado
en este trabajo es efectiva y proporciona resultados fiables. En cuanto a los resulta-
dos del uranio, debido a las bajas relaciones isotépicas 233U /238U en las muestras,
cercanas al limite de deteccién de nuestro dispositivo experimental (del orden de
10711), los resultados obtenidos presentan valores de las incertidumbres muy eleva-
dos y y no concuerdan en las muestras TAEA-412 y IAEA-385 con los medidos en el
ETH, donde se utiliza un sistema de AMS con una mayor sensibilidad. Esto pone

de manifiesto las limitaciones de la técnica actual de medida de 233U en el CNA, y
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la necesidad de: a) hacer una optimizacién de la radioquimica cuando se procesan
cantidades superiores a 5 g de sedimentos, y b) de valorar més en detalle los efectos
de fondo y las posibilidades de corregirlo. Hay que recordar que el objetivo de este
trabajo era explorar las limitaciones de esta técnica, por lo que se seleccionaron
sedimentos de referencia en los que se esperaban concentraciones muy pequenas de
23U y de 23U y se procesaron cantidades superiores a las usuales. No obstante, los
resultados para el cociente 236U /238U obtenidos en el CNA concuerdan de manera
satisfactoria con los dados por el ETH ya que este radionucleido se encuentra en
mayor cantidad en nuestras muestras, y el fondo generado por sus interferentes no

implica dificultades tan drasticas como en el caso del 23U

En este trabajo se han realizado por primera vez medidas de 233U en una muestra
con 10 g de material, una cantidad considerable frente a los 5 g habituales. Si
bien el procedimiento de medida se lleva poniendo a punto desde hace varios anos,
es la primera vez que se ha aplicado a tanta cantidad de material, y una de las
primeras que se ha llevado a cabo con suelos y sedimentos y de ahi el interés en las
medidas llevadas a cabo en este trabajo. Hemos podido comprobar como el cociente
237 /2380 | asi como el cociente M Pu /%3 Py, aportan informacién muy valiosa a la
hora de distinguir la contaminacién debida al global fallout y aquella proveniente
de centrales nucleares. La mejora de los métodos radioquimicos y de la técnica de
medida nos permitird caracterizar la composicién isotépica del uranio y del plutonio
en una gran variedad de matrices, y ampliar asi el conocimiento sobre las fuentes
de contaminacién radiactiva en el medio ambiente en general. De esta forma, a la
larga podrian llevarse a cabo medidas de muestras naturales de diferentes partes
del mundo, ampliando asi el archivo de datos de estos radioisétopos y empleandolos

como trazadores de diferentes procesos naturales.
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