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RESUMEN

Para la determinacion de Uranio Natural se encuentra una diversidad de técnicas:
Colorimétrica, Fosforimetria Cinética inducida por Léaser, ICP-Masa, Yy
Espectrometria Alfa. En los laboratorios de Radioquimica Ambiental vy
Radiometria del Departamento de Control Ambiental de la Direccion General de
Seguridad Radiolégica (DGSR) del Centro Nuclear Oscar Mir6 Quesada de la
Guerra “RACSQO”, esta dentro sus objetivos la determinacién de Uranio Natural
en muestras Ambientales y realizar reportes al Organizacion Internacional de
Energia Atdmica (OIEA) para realizarlo adquiri6 un espectrometro Alfa vy
acontinuacion explorar las condiciones adecuadas de electrodeposicion.
Encontrandose condiciones adecuadas de:

1.- Distancia Anodo-Catodo.

2.- pH de Electrodeposicion.

3.- Concentracion de Acido Oxalico

4.- Densidad de Corriente

5.- Tempo de electrodeposicion.

A los electrodepositos obtenidos se realizaron contajes alfas para evaluar estas
condiciones. Para realizar esto en la camara de medicion se genera vacio y se
inicia el contaje.

La aplicacion posterior a este proceso sera realizar las electrodeposiciones a partir
de digestados de muestras ambientales y biol6gicas para estimar la concentraciéon
de Uranio estos digestados antes de realizar las electrodeposiciones se tendran
que extraer con TriButil Fosfato(TBP) estudios que se llevaran a acabo en el

Departamento de Control Ambiental.
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INTRODUCCION

El U-238(1) es un elemento radiactivo natural que emite radiacion nuclear en su
proceso de desintegracion emitiendo basicamente radiacion alfa. Este tipo de
radiacion es detenida sin problema por una hoja de papel 6 en el caso del cuerpo
por la capa superficial de la piel estds particulas alfa que viajan apenas cuantos
centimetros en el aire depositando su energia en su corto, denso y recto
recorrido. Su riesgo potencial es cuando ocurre una irradiacion interna originado
por el depdsito de material radiactivo dentro del cuerpo, por medio de inhalacion,
ingestion 6 absorcion, representando un peligro pues se produce una exposicion
continua a la radiacién produciéndose una interaccion de la radiacion con el tejido
vivo lo que da inicio a una reaccion con la consecuente separacion temporal de
electrones de los atomos, que produce particulas eléctricamente cargadas; esto
es, una ionizacion gue genera energia que es transmitida a la materia. Cualquier
célula, viviente puede destruirse por efecto de una dosis de radiacién, pero la
susceptibilidad y la resistencia no son iguales para todas, aun cuando la dosis no
sea letal la radiacion puede interferir en 6 mas funciones de la célula. Entre los
principales dafios al organismo se pueden citar los: efectos renales, hematoldgicos
como la linfocitopenia, lesiones pulmonares como la insuficiencia respiratoria,
fibrosis pulmonar difusa, fibrosis de los nédulos linfaticos, metaplasia celular, y

cancer a los huesos.

Ante esto la Organizacién Internacional de Energia Atomica (OIEA) ha solicitado
al Instituto Peruano de Energia Nuclear (IPEN) reportes anuales de Uranio-238
(entre otros) en muestras ambientales (suelos y aguas) y biolégicas esto ultimo
dentro del Arcal LXXVIII: Armonizacion de Procedimientos de Dosimetria

Interna, surgiendo la necesidad de implementar un método
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radioguimico para la determinacion de U-238Yy luego su validacion para
asegurar la calidad de los resultados analiticos obtenidos.
El procedimiento experimental propuesto consta de:
1.- Digestion acida de la muestra,

2.- Extraccién con solventes organicos (Tributil-Fosfato y Tolueno),

3.- Electrodeposicion del uranio y

4.- Contaje por espectrometria alfa,

El cual es un método efectivo (pruebas con materiales de referencia), rapido y
econdémico (confiable) para la determinacion de U-238 en muestras de suelo y se
puede aplicar en los laboratorios de Radioquimica Ambiental y Radiometria del
Departamento de Control Ambiental de la Direccion General de Seguridad
Radiologica (DGSR) (2) del Centro Nuclear Oscar Mir6 Quesada de la Guerra
“RACSO”, complejo cientifico tecnoldgico del Instituto Peruano de Energia
Nuclear dedicado a la investigacion y desarrollo de la energia nuclear con fines

pacificos.

Este complejo cuenta entre sus instalaciones mas relevantes al reactor nuclear de
investigacion de 10 megawatts térmicos de potencia (RP-10) y a la Planta de
Produccion de Radiois6topos (PPR) encargada de la produccién de radioisétopos
para diagnéstico y tratamiento médico.(IPEN, 1999).

(8: Gonzéles, S.; Osores, J.; Lopez, E.; Martinez, J. & Jara, R. 1999. Informe Radiol6gico
Ambiental 1994-1998. Instituto Peruano de Energia Nuclear. Lima-Perq).

(14:Actualidad Institucional: Instituto Peruano de Energia Nuclear. Septiembre(1999)).
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CAPITULO |.- OBJETIVOS

[.1.- OBJETIVO GENERAL

Estudio de condiciones adecuadas para la electrodeposicién de Uranio-238
en muestras ambientales y bioldgicas.

[.2.- OBJETIVOS ESPECIFICOS

X Evaluar los parametros de Trabajo oOptimos para una obtener alta

eficiencia en la electrodeposicion del Radionuclido U-238.

X Formacion de un criterio para la suma de cuentas de los picos
espectrales ancho total (FWTM) del area de estudio o region de
observacién de interés (ROI) obtenidos del Uranio-238.

X Familiarizarse con los conceptos Radioquimicos y Con el Manejo del

Sistema de Espectrometria Alfa para la Determinacién de Uranio-238.

X Iniciar el estudio para evaluar la mejor mezcla de extraccion (Tributil
Fosfato/Tolueno) para obtener una alta eficiencia de recuperacion del

Uranio.
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CAPITULO II.- ANTECEDENTES

.1 RADIACTIVIDAD

[I.L1.1 Concepto.- Propiedad que tienen ciertos elementos inestables de
emitir espontdneamente particulas o radiacion por desintegracion del nudcleo
atomico. El fenomeno fue descubierto en 1896 por el francés Antoine Henri
Becquerel, que lo observoé en el uranio contenido en una sustancia llamada Sulfato

Uranilopotasico.

El nombre se lo dio Marie Curie quién con su esposo Pierre prosiguié las
investigaciones de Becquerel y descubrié nuevos elementos radiactivos como: el
torio, el polonio, y el radio. Rutherford descubrié que la radiaciéon de los cuerpos

radiactivos es de tres clases, alfa, beta y gamma.

Las particulas alfa son nucleos de Helio con carga positiva, de velocidad
relativamente baja y menor poder de penetracion que las otras radiaciones; un
campo magnético las desvia ligeramente. Las particulas beta son electrones con
carga negativa, mas veloces que las alfa, y frecuentemente desviadas por un
campo magnético. Los rayos gamma son los de mas alta penetracién, energia y
velocidad (esta es casiigual a la de la luz), no se desvian en un campo magnético;

y son los mas peligrosos para el hombre.

Es de interés la penetracion de la radiacion en la materia por dos motivos; primero
porque cuando la radiacion es frenada se produce una conversion de la energia
de la radiacién en energia térmica y, segundo porque la radiaciéon es dafiina para
los sistemas bioldgicos y es necesario conocer como protegerlos de las fuentes de
radiacion.

(3: KAPLAN IRVING Fisica Nuclear. Tercera edicion, Editorial: Adison-Wesley, Publishing
Company. Espafa-1970).
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[1.L1.2. LEY DE DECAIMIENTO RADIACTIVO
La actividad de un radionucleido disminuye con el tiempo segun la formula:
A(dt) = Ace-4dt ... .(ec.1)
Siendo Ao la actividad inicial (referencia), A(dt) la actividad luego de un intervalo
de tiempo (dt). Y, A: donde la constante de decaimiento (S) es la probabilidad

para que un nucleo decaiga en una unidad de tiempo.

Las magnitudes que caracterizan un radionucleido son:
El periodo de semidesintegracion, Ti2, que es igual al intervalo de tiempo
transcurrido para que la actividad decaiga a la mitad del valor inicial:

Ti2 = In_2 = 0,693 e (€CL2)

2 A
La vida media, t que es el reciproco de la constante de decaimiento, igual al

intervalo de tiempo para que la actividad decaiga en (1/e) = 0,368 del valor inicial.

Actividad.- Es el valor esperado de las transformaciones nucleares espontaneas
(AN) a partir de un estado determinado de energia en el intervalo de tiempo (At);
también se le conoce como velocidad de desintegracion y se puede calcular
mediante la formula:

_ —AdN

dt

La unidad de actividad en el sistema internacional es el S, que recibe el nombre
de Becquerel (Bq). Otra unidad utilizada es el curie (Ci), donde: 1Ci = 3,7E10 Bq.

La actividad de una muestra radiactiva es proporcional al nimero de nucleidos
radiactivos (N) presentes en la muestra. Es decir A = AN donde la constante de
decaimiento 4 (S?) es la probabilidad para que un nlcleo decaiga en una unidad

de tiempo.
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11.L1.3. ACTIVIDAD Y MASA.-
La actividad de una muestra radiactiva es proporcional al numero de nucleos
presentes (A =AN) por lo tanto la masa de la sustancia radiactiva también lo es.

En efecto si se escribe la masa en términos del niUmero de &tomos resulta:

I:)A
M =N T e (€C4
N, (ec.4)
Donde Paes el peso atbmico del radionucleido y Na es el nimero de avogadro.

Y asi se puede relacionar directamente la actividad con la masa:

P
A=IN=aM NA o M= (A ey (ec.5)
PA A NA

Esta ecuacion se refiere a la masa correspondiente a los nucleos que no se han

desintegrado de la sustancia radioactiva bajo estudio.

(9: Dr. A. Tanarro: “Instrumentacion Nuclear”. Editorial JEN. Madrid. )
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[I.2. IMPORTANCIA RADIOSANITARIA: Efectos toxicos y radiactivos
del uranio .- Para conocer los efectos nocivos del uranio, es necesario abordar el
tema desde dos puntos de vista: la toxicidad propia de sus efectos quimicos, y su
caracter radiactivo. Esto ultimo por ser un elemento radiactivo natural que emite

radiacion nuclear de forma espontanea.

[1.2.1. EN MINERIA.- El hecho de que la radiacion de los minerales de
uranio produzca cancer se demostro, cuando se estudio la incidencia de cancer de

pulmoén entre la poblacién minera de Scheeberg y Joachimsthal, en Austria.

La historia del denominado "mal de las montafias" de las minas austriacas se
remonta al siglo XVI; pero fue hasta finales del siglo XIX cuando se reconocio que
dicha enfermedad era cancer de pulmén. Hoy se sabe, con toda certeza, que el

cancer de pulmén se produjo como una consecuencia de la inhalacion de uranio.

Debido a la escasa ventilacion y a la elevada concentracion de uranio (y por tanto
de radio-226 y radon-222, ambos descendientes del uranio-238), se identificaron
elevadas tasas de radiactividad. Se encontrd, ademas, que el periodo de

incubacion del cancer de pulmon es de 20 afios.

La incidencia entre los mineros de esa enfermedad mortal fue cincuenta veces

superior a la media de la poblacién en aquel tiempo.

[1.2.2. EN PINTURAS.- Otro episodio se refiere a los trabajadores que se
dedicaban a coloracion de vidrios y ceramicas, que pintaban diales, para relojes

luminiscentes, con pintura que contenia sales de radio.

Era practica usual comenzar la tarea humedeciendo el pincel con los labios; de
esta manera, algo de radio era absorbido y al cabo de unos afios, muchos de esos
trabajadores eran victimas de anemia y hemorragias, y otros contraian cancer en

los huesos (Organizacién Panamericana de Salud, 1987).
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11.2.3. EN ARMAMENTO.- aqui se utiliza el “uranio empobrecido” tanto para
blindajes como para proyectiles(Figura 1), en este Ultimo casos como elemento
"perforador “, debido a su elevada densidad (casi el doble de la del plomo), y su
ductilidad. El “uranio empobrecido” en principio es un producto solido de desecho
que resulta del proceso de enriquecimiento del uranio natural. Mediante el
enriquecimiento se elabora el uranio enriquecido que es el material "combustible"
mas habitualmente utilizado en las centrales nucleares. Cuando un proyectil hace
explosion y el metal se pulveriza el polvo se incendia espontaneamente y crea un
aerosol de uranio que se esparce sobre cientos de metros contaminando cuerpos
de los soldados y de las poblaciones, segun el viento y las condiciones
atmosféricas tal como se observa en la Figura 2. El suelo y las aguas se
contaminan mas o menos segun el nimero de proyectiles disparados. "Las
particulas, cien veces mas pequefias que un grano de arena, pueden ser
inhaladas por los seres humanos”. En funcidén de la temperatura alcanzada por el
metal, se producen dos tipos de polvo: "Uno es soluble en la sangre y en los
humores corporales, donde actia como un temible veneno. El otro, calentado a
temperaturas superiores, es indisoluble, se fija en el cuerpo y emite radioactividad

durante anos".

Imnge sire ~ 180%1 S0 pim

D !In:l.l'r'h'h'\ "
‘ S0 pm
p— ]

Figural: Municiones de UE utilizadas durante el Figura2:lmagenes de particulas de UE (puntos claros)
conflicto de Kosovo. obtenidas con un microscopio electrénico de barrido
Foto: A. Bleise/OIEA. equipado con un detector de fluorescencia X dispersiva
de energia.
Foto: P. Danesi/OIEA.
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I1.2.4. EN SUELOS.- Al utilizar fertilizantes un componente de estos

es el fosfato tricalcico y sus yacimientos contienen uranio en proporciones
que en algunos casos sobrepasan los 200ppm, asi ocurre con los fosfatos
marroquies, del antiguo Sahara espafiol y de Florida en Estados Unidos y de
ellos de puede extraer el uranio como subproducto.

Asi sucede que la utilizacion de fertilizantes dispersa por los suelos agricolas una
pequeia cantidad de sustancias radiactivas.

En las plantas tiene el efecto de cambio en la permeabilidad de la membrana
celular.

(5: Ledn Garzon Ruiperez. “RADIACTIVIDAD
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1.3. RIESGOS POTENCIALES DE LA RADIACION AL INTERIOR DEL
ORGANISMO .-

El riesgo creado por un elemento radiactivo dentro del cuerpo depende de:
a) la cantidad de elemento en el érgano;

b) la energia de la radiacién emitida;

c) la eficacia biolégica relativa de la radiacion;

d) la uniformidad de la distribucion dentro del 6rgano afectado;

e) el tamafo e importancia del érgano, y

f) la vida media efectiva del elemento radiactivo, que representa una medida del
decrecimiento de la radiactividad dentro del tejido, y se determina al combinar la
vida media radiolégica (tal como se defini6 antes) y la vida media biologica

(eliminacion del cuerpo).

Los rifiones son Grganos criticos, pues en ellos el uranio soluble presenta una vida
media efectiva de 15 dias. La carga total permisible del organismo para los rifilones
es de 500 milicuries (un curie es la radiacion equivalente a 1g de radio puro; es
decir, 37 mil millones de desintegraciones por segundo), cantidad relativamente
grande de uranio natural (cerca de 40mg). No es facil que una persona pueda
ingerir tanto material, y en caso de ser asi, probablemente los efectos toxicos de la
sustancia quimica precederian a los efectos de la radiacion. Sin embargo, el
uranio fijo en los huesos da lugar a la formacién de radio-226, como parte de su
familia radiactiva, y la vida media efectiva en los huesos de éste es
aproximadamente de 44 afnos. El radio, por ser miembro del grupo de los metales
alcalinotérreos, tiene un comportamiento quimico similar al calcio, lo que facilita su
fijacion en los huesos y presenta, por lo tanto, un riesgo de radiacion interna muy
serio. La méaxima cantidad permisible para los huesos es de 100 millonésimas de

gramo de radio.
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[I.4. FORMAS DE INGRESO AL ORGANISMO

[1.4.1. Inhalacion. La inhalacion de aerosoles radiactivos es una de las formas
principales de penetracion al organismo. La absorcion, retencién y eliminacion del
material transportado hasta los pulmones depende del tamafio de la particula del
material inhalado, la solubilidad del compuesto inhalado y el ritmo respiratorio del

individuo; factores que forman un problema muy complejo.

[1.4.2. Ingestion. El porcentaje de absorcion en el torrente sanguineo de un
elemento radiactivo administrado por via oral, depende de su estado fisico y
quimico. Una gran proporcion del material ingerido se excreta rapidamente por las
heces, pero la radiacién que recibe el intestino, por su paso, aun en muy pequefia
cantidad, debe considerarse como altamente toxica y de gran peligrosidad.
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11.4.3. A través de la piel. Los materiales radiactivos también pueden penetrar al
torrente sanguineo, ya sea a través de la piel misma o por medio de abrasiones,
cortes 0 piquetes. De ahi que todas las personas, al trabajar con un elemento
radiactivo, deben utilizar métodos apropiados y ropa protectora para evitar
contacto con la piel.

Estas formas se representan en la Figura 3:

Remacion extrinseca

Inhalacion Exhalacidn Ingestion

} T !
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Figura N° 3: Formas de Ingreso al Organismo
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I.5. EFECTOS BIOLOGICOS QUE PRODUCEN LAS RADIACIONES
IONIZANTES.-

El efecto fundamental de la radiaciéon se produce cuando interactia la radiacion
con el tejido vivo, lo que da inicio a una reaccion con la consecuente separacion
temporal de electrones de los atomos, que produce particulas cargadas
eléctricamente; esto es, una ionizacion que genera una liberalizacién de energia
que es transmitida a la materia. Los efectos son proporcionales a la ionizacién
producida y a la sensibilidad de los tejidos afectados, aunque pueden diferir esos
efectos de forma cuantitativa, pero no cualitativamente. Cualquier célula viviente
puede destruirse por efecto de una dosis de radiacién, pero la susceptibilidad y la
resistencia no son iguales para todas. Las células germinales, las de la médula
Osea y las de los tejidos linfaticos, son muy sensibles a la radiacién; mientras que
las de huesos y cartilagos, musculos, cerebro, riflones, higado, tiroides, pancreas,
suprarrenal, hipéfisis y paratiroides, muestran, en forma creciente, cierto grado de
resistencia a la misma. En general, las células menos diferenciadas sufren lesiéon
mas facilmente que las maduras del mismo tipo; sin embargo, todas las células
son particularmente vulnerables a la radiacion cuando se encuentran en mitosis.
Aun cuando la dosis no sea letal, la radiaciébn puede interferir en una o mas
funciones de una célula. Los efectos inmediatos de la radiacion pueden aparecer
poco después de la exposicion mediante un sindrome denominado enfermedad de
la radiacion, caracterizado por nauseas, vomitos, pérdida de apetito y cefalea.
Estos sintomas se han atribuido a cambios de los sistemas enzimaticos de las
glandulas suprarrenales. Los efectos a largo plazo pueden resultar de
exposiciones agudas o prolongadas. Las primeras son muy raras y las segundas,
las mas comunes en situaciones de paz mundial, tienen efectos que han sido mas
conocidos y estudiados. Entre ellos se menciona la carcinogénesis, pues la
exposicién a la radiacion aumenta en el hombre la incidencia de cierto tipo de
cancer y una disminuciéon significativa de la esperanza de vida. Los efectos
embrionarios y del desarrollo, estrechamente relacionados con los efectos
genéticos, ocurren como resultado de una exposicion del gameto, cigoto u

organismo en desarrollo, o bien, se derivan de una exposicion de la madre
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gravida, sin haber sido expuesto directamente el feto. Entre otros efectos, la
radiacion es capaz de reducir la fertilidad, la cual guarda una relacion directamente
proporcional con la dosis recibida; ademas, produce -cataratas.
La radiosensibilidad de los 6rganos hematopoyéticos y el riesgo del dafio a la
sangre ha llamado la atencion desde el trabajo de Heineke en 1903, pues por su
sensibilidad la sangre puede ser un indice del efecto de la radiacion. De manera
general, se mencionan a continuacion los cambios citolégicos por efecto de la
radiacion (R. H. M., op. cit.)Los primeros cambios ocurren en el nucleo de las
células, principalmente en aquéllas que estan en mitosis. Algunos autores
sugieren que las alteraciones de esos nucleos son consecutivas a cambios en el
protoplasma, pero tal hip6tesis no ha sido fundamentada sobre bases soélidas. En
otros trabajos, se ha identificado que el sitio de lesion selectiva es el nucleo
celular; éste es uno de los primeros cambios que se observan y que pueden ser
reversibles o irreversibles. Por ejemplo, el dafio puede iniciarse por la agrupacion
de la cromatina, después, se observa vacuolizacién, seguida de pignosis
progresiva del material del nucleo celular, y finalmente la desintegracion de ese
nacleo. Es conveniente recalcar que no hay nada de especifico en estos cambios,
que se puede llegar a la desintegracion del nucleo de la célula, sin pasar por los
pasos previos, y que todo este fendmeno puede ser producido también por otros
agentes téxicos, no radiactivos, por lo que se les ha denominado radiomiméticos.
Se ha sugerido que todas estas transformaciones son ocasionadas por la
ionizacion de los acidos nucleicos, con la consecuente inhibicion de sus funciones
altamente generativas de la célula en mitosis. Las alteraciones en el protoplasma,
gue muestran vacuolizacién y aumento de volumen se deben a la ionizacion del
agua y a cambios funcionales de la membrana, la cual suprime sus movimientos y
modifica su permeabilidad. Las modificaciones en la sangre periférica dependen,
ademas de lo ya mencionado, del volumen del tejido irradiado, de la zona, de la
radiosensibilidad de las células precursoras, de su habilidad para recuperarse de
la lesion y de la vida media de los elementos maduros en la sangre, manifestacion
que depende del dafio ocasionado en la médula 6sea, en el bazo y en los ganglios

linfaticos, debido a que son los 6rganos que forman a las células. Es evidente que
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las alteraciones en éstas seran tardias, como efecto indirecto. Los cambios que se
observan en el tejido linfoide, en zonas lejanas al sitio de la irradiacion, son
también ejemplos del efecto indirecto al que se hace referencia. El tejido
hematopoyético es el que tiene mayor grado de sensibilidad a la radiacion y, en
particular, lo es el tejido linfatico; esto es congruente con la ley biologica general
por la inmadurez relativa de los linfocitos, no sélo los que estan en los centros
germinales, sino incluso los que estan en circulacién. A los granulocitos y a los
monocitos siempre se les ha considerado con cierto grado de resistencia; sin
embargo, en estos Ultimos se describen alteraciones morfolégicas de cierta
significacion, condicionadas con la dosis recibida. Los precursores de la serie roja
son altamente sensibles a la radiacién; pero cuando la anemia se presenta, lo
hace tardiamente. Este hecho lo explican dos factores: primero, la capacidad de la
médula 6sea para aumentar 5 0 6 veces su funcién eritropoyética y, segundo, la
larga sobrevida de estos elementos (de 80 a 120 dias) en la circulacion. Por otro
lado, se ha sefalado que los precursores de las plaquetas, los megacariocitos,
son lo suficientemente resistentes a este agente fisico, al igual que las células fijas
de la médula 6sea, presentandose trombocitopenia acentuada solo cuando el

dafio medular ha sido muy intenso o prolongado.

(13: Ifonso  Sanchez Ocampo. (1994). “Efectos del uranio en seres vivos”.
http://www.amcmh.org/derechoRV063.htm. Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares,
Departamento de Quimica. México D. F. 08/X11/01.)
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1.6. FACTORES QUE INTERVIENEN EN LA TOXICOLOGIA DEL URANIO.-

Para abordar la toxicidad del uranio es necesario considerar algunas de sus
propiedades, entre ellas la solubilidad en el agua de los compuestos del mismo y
la velocidad de absorcion en el sistema gastrointestinal. Estos son probablemente
los factores mas importantes que determinan su toxicidad. Por ejemplo, la
insolubilidad del dioxido de uranio suministrado en ratones, en dosis conocidas por
un afio, hizo que ese compuesto se considerara como poco toxico, aunque se
identificaron pequefas cantidades de uranio en los tejidos. Por el contrario,
cuando se les administré nitrato de uranilo, el cual es soluble en agua, se observo
que es altamente toxico. Las manifestaciones clinicas y los niveles de uranio
encontrados en los tejidos indican que cantidades considerablemente grandes
fueron absorbidas dentro de la sangre (Federal Radiation Council, 1968).
En la mayoria de los compuestos de uranio, la toxicidad se debe a este elemento;
en ocasiones, también al anion. Algunas investigaciones sobre difluoroxido de
uranio y hexafluoruro de uranio muestran que el efecto toxico se debe tanto a la
presencia del uranio como a la del fldor, pues este ultimo ocasiona severos
cambios en los rifiones y en los dientes. La presencia de aniones, tales como los
nitratos o los cloruros, parece no incrementar significativamente la toxicidad
producto de su ingestion, en compuestos como nitrato de uranilo y tetracloruro de
uranio. Las sales de uranio difieren de la mayoria de las sales de los metales

pesados, en que éstos son insolubles en solucion acuosa (pH fisiologico).

El uranio causa lesiones renales en animales de laboratorio y algunos estudios
indican que la exposicion a largo plazo puede producir dafios en la funcion renal
de los seres humanos. Se han observado alteraciones nodulares en la superficie
de los rifiones, induce al desarrollo de nefritis, que es una enfermedad crénica, lesiones

del epitelio tubular y un aumento de los niveles de glucosa y proteinas en la orina.

El Uranio, al igual que el Plomo, el Cadmio 6 el Wolframio, pertenece a la familia
de los metales pesados. Sus efectos biolégicos, desde el punto de vista de la

toxicidad guimica, son similares en todos ellos.

(16: http://www.angelfire.com/sc/energianuclear/peligros.html)
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1.7. PARTICULAS ALFA y ESPECTROMETRIA ALFA (Las radiaciones
ionizantes: Su utilizacion y riesgos.-

[1.7.1.- Las Particulas Alfa.- estan compuestas por dos neutrones y dos
protones son unas 7500 veces mas pesadas que el electron, resultan por lo general
de la desintegracion de is6topos que poseen un numero atomico elevado. Un

ejemplo esta dado por la ecuacion.
28Ugz = 2%Thoo + Hez ...ococvvviviennnnn, (Ec.6)

La particula alfa es un nacleo de helio y tiene una carga positiva de 2 formandose
como consecuencia de la transicion de un nucleo de uranio-238 a un nucleo de
Torio-234. La radiacién alfa se encuentra por lo general como producto de la
desintegracion radiactiva de los nucleos mas pesados.

Las particulas alfa de un proceso de desintegracion particular son mono-
energéticas o se distribuyen entre relativamente pocas energias discretas. Pierden
progresivamente su energia como resultados de colisiones(con electrones) al
atravesar la materia y finalmente se convierten en atomos de helio por captura
de 2 electrones del medio circundante.

Su masa es relativamente grande, al pasar a través de la materia tales particulas
cargadas positivamente, ejercen una fuerte atraccion sobre los electrones de los
atomos que estan cerca ce su trayectoria. Esta atraccion puede jalar uno 6 mas de
estos electrones y la energia requerida para tal interaccion le hace perder energia a
la misma particula alfa. El electron removido de este modo y el i6bn positivo dejado
atrds constituyen un “par de iones” y a este proceso se le llama ionizacién. A
veces la interaccion de las particulas alfa con su entorno no es lo suficientemente
fuerte como para producir ionizaciones sino solo “excitaciones”. La excitacion
difiere de la ionizacién en que la primera no ocasiona remocion de electrones sino
solamente ocasiona un incremento de los niveles energia de algunos electrones de
orbitales electronicos del medio. Las excitaciones e ionizaciones son las vias mas
importantes a través de las cuales las particulas alfa (y cualquier tipo de radiacion
ionizante) actdan sobre la materia, sea esta viva o inerte.

Las particulas alfa estan consideradas como radiaciones de alta transferencia lineal
de energia (LET) gastando una energia promedio de 34 electrdn voltios (eV) para
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formar un par i6nico en el aire. Esta demostrado experimentalmente que la
trayectoria ionizante de una particula alfa es ancha y recta (tipico de una
radiacion densamente ionizante).

Como resultado de su masa las particulas alfa se mueven lentamente y esto hace
gue tengan bastante tiempo como para ionizar los &tomos del medio conforme van
pasando a través de ellos. A causa de su carga (2*) y de su lentitud, estas
particulas depositan toda su energia en su corto denso y recto recorrido. Al final de
su recorrido, una particula alfa ya sin energia atrae para s i dos electrones vy
se convierte enun aomo de helio estable.

La identidad de un is6topo emisor alfa puede establecerse en muchos casos
midiendo la longitud a través del cual las particulas alfa producen pares i6nicos
dentro de un medio dado (en muchas ocasiones el aire).

Una particula alfa de 4 MeV tiene un alcance, dentro de los tejidos, de s6lo unas
cuantas centésimas de milimetro, y viaja en el aire 3 cm. como maximo. De
acuerdo con esto, las particulas alfa no ofrecen un gran riesgo de radiacion externa;
sin embargo, al interior del organismo representan un peligro enorme si se
depositan en un érgano vital. Causan gran dafio por sus energias altas (de 4 a 9
MeV), y por su alta ionizacion especifica; ademas, el dafio relativo en el tejido es

alrededor de 20 veces mayor que las radiaciones beta y gamma.
(10:P.21-25(1970) ICRP: “Biological Effects of Inhaled Radionuclides”, Annals of the International

Commission on Radiological Protection, Editorial: Pergamon Press).
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1.7.2.- ESPECTROMETRIA ALFA (Las radiaciones ionizantes: Su
utilizacion y riesgos.- La emision de particulas alfa viene dado por la
desintegracion de nudcleos radiactivos las cuales, presentan energias discretas.
Por consiguiente, un radionucleido determinado presentara un Unico espectro de
energia de las particulas alfa emitidas, con unas energias e intensidades
caracteristicas del radionucleido. Asi pues, la espectrometria alfa, esto es la
distribucion energética de las particulas cargadas emitidas por un radionucleido,
puede ser utilizada para analizar cualitativa y cuantitativamente muestras

radiactivas.

Su deteccion es, hasta cierto punto, mas sencilla que la deteccion de la radiacion
electromagnética. Ello es debido, principalmente, a que las particulas cargadas
poseen un alcance bien definido, perdiendo, generalmente, la totalidad de su
energia en el volumen activo del detector. Este hecho conduce a unos espectros
sumamente simples en comparaciéon con los espectros de fotones ya que
particulas de una energia determinada poseen un Unico pico caracteristico, a
diferencia de los fotones, pueden dar origen a varios picos. Por esta razén la
mayoria de los espectros alfa, aun procediendo de una mezcla de radioelementos,

pueden ser analizados manualmente, sin hacer uso de computadores digitales.

La espectrometria de particulas alfa puede realizarse con una considerable
variedad de detectores, desde los espectrometros magnéticos, pasando por las
camaras de ionizacion y contadores proporcionales hasta los detectores de
semiconductor. Estos ultimos son los mas utilizados debido, principalmente, a su
simplicidad, excelente resolucion, alta eficiencia de deteccion al ser detectores de
estado sdlido, rapidez de respuesta, linealidad y bajo coste. Los espectrémetros
alfa mas extendidos se basan en los detectores de union a base de silicio,
principalmente los de barrera de superficie y los de implantacion idnica.

Los espectros de particulas alfa se caracterizan por poseer unos picos
relativamente estrechos (la resolucién depende, principalmente, del espesor y
diametro de la fuente, del diametro y caracteristicas del detector, de la atmdsfera

reinante en la camara de deteccion y de la distancia entre la fuente y el detector)
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seguidos de una "cola" en la region de bajas energias, que corresponde a aquellas
particulas alfa que han perdido parte de su energia antes de llegar al volumen
activo de deteccion, ya sea al atravesar el espesor de la fuente, la capa de aire
que separa la fuente del detector, o bien la ventana del mismo. De ahi la
importancia que tiene el conseguir unas muestras muy delgadas, para minimizar el
efecto de la auto-absorcién en la muestra. Entre los métodos para la preparacion
de las muestras para espectrometria alfa destacan la electrodeposicion sobre un
disco metélico y la evaporacion. Previamente sometiendo a las matrices
analizadas a un intenso trabajo radioquimico de separacion y aislamiento. Para
minimizar la absorcion de energia en la capa de aire que separa la fuente del
detector, es comun situar ambos en el interior de un recipiente en el que se
practica un vacio moderado.

El resto de la instrumentacion que constituye la cadena de espectrometria alfa es,

en general, similar a la empleada en espectrometria gamma.

(7: Dr.. Xavier Ortega Aramburu. “Radiaciones lonizantes: su utilizacion y riesgos”. Editorial
Edicions UPC, Primera edicién, Barcelona. P.372-378(1994)).

Luis Antonio Veldsquez Asurza Pagina 21



Universidad Nacional de Ingenieria Informe de Suficiencia

CAPITULO Ill. TECNICAS DE ANALISIS INSTRUMENTALES DE
URANIO NATURAL.-

La determinacién de uranio mediante técnicas indirectas de medida, requiere
disponer de métodos adecuados para cuantificar bajos niveles de actividad.
Entre las técnicas de medida:

v Fosforimetria Cinética Inducida por Laser(KPA) y

v La Espectrometria de Masas con Plasma de Induccién Acoplada (ICP-MS).

v' Espectrofotometria.
v

La Espectrometria Alfa,

La Espectrometria alfa es considerada por la mayoria de los laboratorios como el
método de referencia, ya que nos permite el estudio isotépico de uranio en la
muestra si bien requiere una exhaustiva preparacion de la muestra. Debido a la
alta resoluciéon y bajo fondo de los detectores de semiconductor utilizados
actualmente se alcanza una actividad minima detectable de 1mBg/L, pudiendo

reducirse aumentando el tiempo de contaje.

Sin embargo la KPA, ICP-MS y Espectrofotometria, son métodos alternativos que
por una parte, presentan un bajo limite de deteccidbn y por otra puedan
proporcionar resultados con mayor rapidez debido a que solo es necesaria una
minima preparacion de la muestra. En estas técnicas la determinacion de uranio
no se realiza en funcion de su actividad, sino de su concentracion en masa. Sin
embargo, son igualmente sensibles para la determinacion de uranio con fines
dosimétricos, de forma que los limites de deteccién son de 50 ng/L para KPA y de
0,5 ng/L para el ICP-MS.

La ventaja de los métodos KPA e ICP-MS, aunque no se pueda caracterizar la
composicion isotopica, es que manteniendo una alta sensibilidad para la medida
de bajos niveles de uranio en orina, permiten obtener resultados con mayor
rapidez. Presentando la técnica de ICP-MS una mayor sensibilidad para bajas
concentraciones, inferiores al limite de deteccion del KPA.

El inconveniente de estas técnicas es que no es posible la completa

caracterizacion de la composicion isotopica. Por lo tanto, las técnicas estudiadas
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se pueden considerar complementarias. Una medida rapida por ICP-MS o KPA
permite procesar un mayor numero de muestras y discriminar facilmente los
resultados positivos, que a continuacion pueden ser estudiados en mayor

profundidad con la Espectrometria Alfa.

[11.1 Fosforimetria Cinética inducida por Laser

Las emisiones de fosforescencia del uranio en disolucién pueden ser cuantificadas
si se excita la muestra con una fuente adecuada, como un laser de pulso. El pulso
del laser se asigna a un tiempo 0 y se mide la intensidad de luz producida por la
muestra a intervalos de tiempo fijos. Por tanto, siendo la intensidad de la luz en un
tiempo “t” proporcional al numero de cationes uranilo excitados, midiendo la
intensidad se puede conocer la concentracion, por medio de una recta de
calibrado empirica, obtenida a partir de patrones comerciales (Baker). La medida
de muestras no puede realizarse directamente, debido a la interferencia de los
compuestos organicos en la fosforescencia del cation uranilo. Por tanto se
requiere una preparacion previa de la muestra: una alicuota de la muestra se
somete a incineracion humeda con acido nitrico concentrado y calor hasta
obtencion de un residuo blanco, que contiene Unicamente sales minerales, a
continuacion se reconstituye el volumen de la muestra con acido nitrico diluido. El
equipo de Fosforimetria cinética inducida por laser empleado es un analizador
KPA-11 de Chemchek Instruments.

[11.2 Espectrometria de Masas con Plasma de Induccion acoplada.-

El plasma de acoplamiento inductivo es una descarga sin electrodos en un gas a
presion atmosférica que se mantiene mediante la energia acoplada a ella a través
de un generador de radiofrecuencias. El acoplamiento se produce mediante una
bobina que funciona como transformador primario de radiofrecuencias siendo el
secundario creado por la misma descarga en si. El gas que se utiliza normalmente
es el argon. El plasma se genera en el interior del final abierto de un sistema de
tubos de cuarzo denominado antorcha. La introduccion de la muestra en el plasma

se realiza con un nebulizador neumatico, la muestra forma un aerosol acuoso, que
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se vaporiza, atomiza excita e ioniza al atravesar la zona central del plasma. La
discriminacion de masas se realiza mediante un cuadrupolo. Las radiofrecuencias
aplicadas reflectan todos los iones en caminos oscilatorios a través de los
cilindros. Seleccionando adecuadamente los voltajes DC y RF aplicados, solo los
iones con una relaciébn masa/carga determinada tendran trayectorias estables a
través de los cilindros y podran atravesar el cuadrupolo. En la figura 4 se muestra
un esquema del ICP-MS utilizado (ELAN 6000 de Perkin-Elmer).

Detector Data reduction and
system control

A

$ample Introduction

Fig. 3. Representacion esquemética del ICP MS ELAN 6000

Las muestras liquidas (o sdlidas digestadas) no pueden ser introducidas
directamente en el equipo, por lo que se diluyen 5, 10, 20 y 100 veces con acido
nitrico al 2% calidad Suprapure. Para la calibracion del equipo se utilizaron
patrones de uranio comerciales (Aldrich).

El instrumento de ICP-MS se calibra con cinco estandares: 5, 10, 20, 40 y 600
Mg/L. Incluyendo un blanco, obteniéndose un limite deteccion de 0.5 pg/L al 95%
de nivel de confiabilidad). En varias muestras, los efectos de la matriz afectan la
precision en la determinacion. Estos efectos de matriz pueden ser reducidos por la
diluciéon o por la técnica de adicion estandar. A los niveles de la concentracion
debajo de 107 mol U/L, la incertidumbre (95% nivel de confianza) es
aproximadamente 3% y aumenta, si hay una necesaria extensa manipulacion, por

ejemplo debido a los efectos de matriz.
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Como un punto de referencia para los volimenes de uranio en los sistemas

naturales, la concentracion de uranio es el agua del mar (3.3 ug/L)

[11.3. Analisis de Uranio Espectrofotometria UV-Visible con Arsenazo lll.-
La determinacién espectrofotométrica de Uranio se basa en la formacion de un
compuesto coloreado con el reactivo Arsenazo Ill. Este método es conocido por
ser significativamente mas sensible con U(IV) que con el U(VI). Por tanto la
reduccion de U(VI) es aplicado rutinariamente. Los iones Th**, Zr**, y Fe3* son
conocidos interferentes en la determinaciéon fotométrica del Uranio por el método
del Arsenazo Il en medio HCI 4M. Estos interferentes pueden ser eliminados
efectivamente por enmascaramiento del Zr** con acido oxdlico y reduccién del
Fe3* con acido ascorbico. El Thorio tiene que ser determinado separadamente.
Para reducir el Uranio se conocen dos procedimientos:
e Reduccion por adicion de Zn metélico y
e Reduccion por el paso de la muestra por una columna de bismuto en HCI
4M.- Usando esta ultima la muestra la muestra es considerablemente mas
diluida debido al enjuague de la columna que por adicion directa del Zn

metdlico al acidificar la muestra.

La reduccion de U(VI) a U(IV) es realizado agregando por 3 mL de muestra en
acido clorhidrico y 0.2g de zinc metalico. Usando la columna reductora de Bismuto
a 4mL de muestra se le agrega 1 mL de HCI concentrado Yy luego se le hace
pasar por una columna de bismuto en polvo de 10cm de largo. Luego el U(IV) es
determinado fotométricamente a 665nm. El acido ascorbico y el acido oxalico son

agregados antes de agregar la solucion de arsenazo 1l al 0.15%.

(4: Dr. F. Burriel, “Quimica Analitica Cualitativa”. Editorial Paraninfo S.A. Edicién 14, Espafia.
P. 831-842(1991).
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[1l.4 Técnicas Radioquimica para Analisis por Espectrometria Alfa.

En este caso se afiade un trazador (U-232) que permite evaluar el
rendimiento quimico del procedimiento de separacion del uranio. En primer lugar
se realiza una concentracion de la muestra por medio de la co-precipitacion del
uranio con fosfato calcico. Este precipitado se lava y se procede a la incineracién
hameda con calor y acido nitrico concentrado hasta obtener un residuo de color
blanco. A continuacion se realiza la separacion radioquimica del uranio respecto
del resto de sales presentes por medio de la cromatografia liquida aniénica, 6
extraccion con solventes. La ultima etapa del andlisis consiste en la preparacion
de la fuente alfa, mediante la realizacion de un electrodepdsito sobre una
plancheta (disco de acero inoxidable) de geometria adecuada para el contaje por
medio de la técnica de Espectrometria Alfa. El equipo utilizado es un
espectrometro alfa integrado, marca ORTEC, equipado con el software Maestro |,
y con un detector semiconductor de barrera de silicio de 18 keV de resolucion y
area activa de 85.4 mm? (1cm de diametro).(1:GRINDLER, JAMES E. The

Radiochemistry of Uranium).
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111.4.1 INTERCAMBIO IONICO

Este procedimiento consiste en la separacion, purificaciéon y medicién de uranio,
torio, plutonio, americio y curio en muestras de orina. El método consiste en tomar
un litro de muestra, cuando es factible, y coprecipitar los actinidos con CaHPOa.
Luego se disuelve el precipitado en medio nitrico y se siembra en la columna
Eichrom® UTEVA para separar y purificar uranio y torio selectivamente, del
plutonio, americio y curio. La fraccion conteniendo el uranio se electrodeposita
seglin el y se mide por espectrometria alfa segun. idem para la fraccion
conteniendo el torio.

La solucion de siembra mas lavados proveniente de la columna UTEVA, se
siembra en la columna Eichrom® TRU para la separacion y purificacion del
plutonio y americio-curio. La fraccion conteniendo el plutonio se electrodeposita y
se mide por espectrometria alfa. idem para la fraccion conteniendo el americio y

curio.

(12: Michel, G.Barci -- Funel: “One Step lon Exchange Process for the Radiochemical Separation of
americium, plutonium, neptunium in sediments”. Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry™:
Vol.240 N°2. P.:467-470(1999).)
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1.4.2 INSTRUMENTACION ALFA.-

Como se menciono la instrumentacion de la cadena de espectrometria alfa es, en
general, similar a la empleada en espectrometria gamma la diferencia es el
detector y el sistema de vacio. Se considera que la amplitud de cada uno de los
impulsos a la salida del detector es proporcional a la energia perdida por dicha
radiacion incidente dentro del cristal. Dicha energia puede ser determinada
midiendo la amplitud de los impulsos resultantes.

Obteniendo asi el espectro de energias perdidas dentro del detector por la
radiacion incidente de forma automatica mediante un analizador multicanal.
En la figura 2 se muestra la configuracion tipica de una cadena de espectrometria

alfa con gestion automatica, de los espectros:

Detector y Amplificador CAD

¥
¥

Preamplificador

F 3 ‘

Ordenador ‘i

mMonitor

Generadorde Memoria | CPU

Pulsos Calibrado

F Y

|

Lineade Impresora Panel de Control
Comunicacién /Plotter
telefanica

Disco Magnético
Teclado

Figura N° 2: Configuracion tipica de un espectrometro alfa
La cadena instrumental se inicia, pues, con el detector semiconductor de barrera
de superficie y el sistema de vacio necesario para evitar la pérdida de energia de

la particula alfa antes que llegue al detector. El impulso eléctrico originado por la
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radiacion en el detectar pasa seguidamente al pre-amplificador, que se halla
situado lo mas cerca que sea posible del detector, a fin de que el impulso eléctrico
se distorsione lo minimo. El impulso a la salida del pre-amplificador pasa al
amplificador, donde se le da una forma mas adecuada para su tratamiento
posterior en el conversar analogico-digital (CAD).

El CAD clasifica los impulsos segun su altura maxima asignandoles una direccion
de memoria especifica para cada amplitud. Es decir, en el conversar analdgico-
digital entran impulsos analdgicos y en la salida se obtiene la amplitud de los
impulsos codificada digitalmente (en cAdigo binario).

La informacién digital pasa a la unidad central de procesamiento (CPU), que

controla el tratamiento de los datos. Cada vez que llega un impulso codificado

digitalmente, la CPU afiade una cuenta a la direccion de memoria

correspondiente a dicha amplitud. La CPU controla asimismo la visualizacién del

espectro en un tubo de rayos catddicos (pantalla); el envio de los datos a una

impresora, disco magnético, linea telefonica..., o la recepcién de informacion

desde un teclado.

Todos estos elementos estan representados en la figura 2. Al conjunto formado
por el CAD, la CPU, (memoria) y pantalla suele conocerse como analizador
multicanal, si bien algunos de ellos carecen de CAD o presentan otros moédulos
que los hacen mas completos. Existe Ultimamente la tendencia de realizar un
analizador multicanal integrado en un ordenador., aprovechando que la CPU, la
memoria, la pantalla, el teclado y la memoria magnética en disco ya se hallan
incluidos en éste, de modo que Unicamente es necesario afiadir un CAD,

generalmente en forma de una tarjeta de expansion del propio ordenador.
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111.4.3. IMPLEMENTACION DEL SISTEMA DE ESPECTROMETRIA ALFA:
Instalacién de médulos y componentes

Para el andlisis instrumental de radionucleidos por espectrometria alfa, se requiere
contar con un sistema confiable y de buena calidad, para ello se adquirieron
diferentes mddulos de empresas reconocidas como E&G ORTEC y CANBERRA.

La relacion de los componentes que integran el sistema de espectrometria
alfa se indica en la tablal:

Tabla No.1

Componentes del Sistema de Espectrometria Alfa
Componente Tipo Marca Serie/Modelo
Porta-médulos NIM Ortec 402M
Detector PIPS Ortec 37-021/BB7
Espectrémetro Alfa integrado | Ortec Soloist
ADC Externo Canberra 8075
MCA Tarjeta Canberra S100
PC Compatible No indicado AT-286
Sistema de vacio |Portatil Ortec MV8

Mostrandose en la Figura 3:

Figura3: Sistema de Espectrometria Alfa
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[11.4.4. Calibracién en Energiay en Eficiencia.-

Previamente a la utilizacion de la cadena de espectrometria alfa debe realizarse la
calibracion de la escala de energia (relaciéon entre el numero de canal a la salida
del conversar analogico/digital y la energia de la radiacion incidente) y de la
eficiencia de deteccion del sistema, es decir: el cociente entre las cuentas
correspondientes a un fotopico de una energia determinada y el niamero total de

fotones emitidos por la fuente con dicha energia.

A.- Calibracion en Energia.- Para llevar a cabo dicha calibracion, suele
disponerse de una fuente patron emisora de particulas de varias energias. Esto se
consigue bien con un radionucleido emisor multiple de particulas alfa, bien con un
"coctel" 0 mezcla de varios radionucleido emisores de energias diversas.

Se obtiene la curva de calibracibn mediante el ajuste por minimos cuadrados de
los puntos experimentales correspondientes a las energias emitidas por la fuente

patron.

B.- Determinacion de la Eficiencia.- La eficiencia del detector, nimero de
impulsos detectados dividido por el numero de particulas alfas que llegan al
detector, de una particula alfa una vez ha penetrado en el detector es
practicamente la unidad, de manera que la eficiencia de deteccion viene
determinada por el angulo sélido subtenido entre la fuente y el detector. La
eficiencia de deteccién, numero de impulsos detectados dividido por el nimero de
particulas alfas emitidas por la fuente, puede hallarse numéricamente en el caso
de geometrias sencillas, como es el caso de una fuente circular, enfrentada a un
detector circular, si bien, suele determinarse también experimentalmente a partir
de una fuente de actividad conocida. El conocimiento de la eficiencia permitira
determinar la recuperacion radioquimica a partir del trazador agregado que para

nuestro caso seria el U-232.
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CAPITULO IV.- PARTE EXPERIMENTAL:

IV.1.- MATERIALES, EQUIPOS Y REACTIVOS.
IV.1.1.- Reactivos:

Acido nitrico concentrado HNOs(cc).
Acido perclérico concentrado HCIO4(cc).
Acido fluorhidrico HF(cc).

Acido clorhidrico HCI(cc).

Peréxido de hidrogeno H20:.

Hidroxido de sodio NaOH.

Sulfato de sodio anhidro Na2SOa4

Agua destilada.

Amoniaco concentrado NHs.

Nitrato de Uranilo Hexahidratado UO2(NO3)2.6H:0.

Acetona CH3(CO)CHs.

Acido oxalico H2C20a.

p-Xileno CH3(CsHes)CHs.

Tri-n-butil fosfato (TBP) (C4Ho)sPOa4: 266.3g/mol.
Alcohol etilico de 96%.

IV.1.2.- Materiales:

LIXIVIACION.-

Guantes quirurgicos.

Céapsula de teflon.

Lunas de reloj.

Probeta de 25 mL.

Pinzas de acero inoxidable.

Pipeta volumétrica de 0.5 mL.

Fiola de 200mL y 100 mL.

Espatula, bagueta de plastico, piceta.

Papel toalla.

Informe de Suficiencia

Luis Antonio Veldsquez Asurza

Pagina 32


http://es.wikipedia.org/wiki/Grupo_metilo
http://es.wikipedia.org/wiki/Grupo_carbonilo
http://es.wikipedia.org/wiki/Grupo_metilo

Universidad Nacional de Ingenieria Informe de Suficiencia

EXTRACCION.-

Peras de decantacion de 500 ml.
Micropipetas de 1000yl

Soporte universal y aros con nuez.
Vasos Beakers de 100 y 250 ml.
Probetas de 100 mly 50 mL.

ELECTRODEPOSICION.-

Bagueta.

Pipetas volumétricas de: 0.5, 1.0, 2.0, 5.0 y 10 mL.
Algodoén y parafilm.

Micropipeta de 1000 pL.

IV.1.3.- EQUIPOS:

X/
L X4

X/
L X4

LIXIVIACION.-
Plancha de calentamiento marca THERMOLYNE,

Modelo Nuova II.

ELECTRODEPOSICION
Celda de electrodeposicion.
Multimetros marca: DIGITAL INSTRUMENT: modelo.M890G.

Lampara de secado.

ESPECTROMETRIA ALFA
Sistema de Espectrometria alfa marca Canberra modelo 3A.

Pinza y pota discos.

Luis Antonio Veldsquez Asurza Pagina 33



Universidad Nacional de Ingenieria Informe de Suficiencia

IV.2.- Procedimiento Experimental: Evaluacion De condiciones para alta
eficiencia de electrodeposicion Uranio-238 en Muestras
Ambientales.-

Para realizar las pruebas de electrodeposicion se preparo una solucion de

1000 Bq apartir del cual se tomara alicuotas 300uL (3Bq).

IV.2.1.- Preparacion de 100 mL de una solucion de U-238 de 1000Bq.-
Se preparo una solucion de 100 mL de actividad 1000Bq, a partir de una
Sal de Nitrato de Uranilo hexahidratado (PA). De la siguiente manera:

1. Pesar 0.1695¢g de la sal de Nitrato de Uranilo Hexahidratado

2. UO2(NOs3)2.6H20 en una fiola de 100 mL (Tipo A).
Disolverlo en agua destilada.
Agregar 5 mL HNOs (cc).

Enrazar a 100 mL con agua destilada.

o ok~ w

Embolsarlo y rotularlo.

IV.2.2.- Procedimiento de Electrodeposicion.-

Limpieza de la celda de electrodeposicion.

1. Lavar la celda con detergente.

2. Remojar en HNOs3 8M y enjuagar con agua destilada.

3. Lavar con detergente, enjuagar con agua destilada y secar.

Limpieza de disco.
4. Pasar algodon con acetona.
5. Lavar con detergente y dejar remojando en solucion de detergente.

6. Lavar con agua destilada y secar.

Electrodeposicion.

7. Armar la celda de electrodeposicién dando una distancia catodo-anodo
de 4mm.(1)

8. Transferir la muestra trataday concentrada a la celda.

9. Agregar al vaso inicial 7mL de Na2SO4 1.7M y 0.5 mL de H2C204 0.5M
como limpieza de este y transferirlo a la celda de electrodeposicion.(2)
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10.
11.
12.

13.
14.

Enjuagar el vaso con poco de agua destilada.

Electrodepositar

Al finalizar el tiempo de electrodeposicion agregar 1mL de NHs (cc). y
dar 30 seg. mas de electrodeposicion. (3)

Enjuagar la celda con agua destilada.

Desarmar la celda, lavar el disco con agua destilada y rotularlo.

Observaciones:

1. La distancia entre la parte inferior del anodo y el catodo debe ser 4mm,

si fuera menor producira un deposito oscuro con menor eficiencia de
electrodeposicion y si fuera mayor un a evaporacion de la solucion
electrolitica debida al calentamiento excesivo que se produce en
la solucion).

Para recuperar el radionucleido que pueda quedarse adherido en el
vaso.

Se realiza esto para que el uranio depositado no se disuelva debido

al pH éacido).

IV.2.3.- Determinacion del pH Optimo.-

1. Se prepara acido oxalico de 0.05M en la celda y se realiza la
electrodeposicion por una 1 Hora basada en la referencia
bibliografica.

2. De la solucion preparada en (1) tomar 300uL (3BQ).

3. Se realizan las electrodeposiciones variando el pH desde 1.0
hasta 4.0 aumentando 0.5 unidades de pH para cada caso.

4. Por cada punto se realiza dos electrodeposiciones.

5. Por cada electrodeposito se realizo tres lecturas de contaje alfa.

6. Se obtendra un promedio por cada punto.
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IvV.2.4.-
2.

Determinacion de la distancia optima anodo-catodo:
Se fija el pH obtenido en el paso anterior.

3. De la solucién preparada en (1) tomar 300uL (3Bq).

4. Se asume para esto una concentracion de H2C204 de 0.05M en

© © N o O

la celda.

Tiempo de electrodeposicién 1Hora.

Se realizo electrodeposiciones a distancias de 2 mm y 4 mm.
Por cada punto se realizo dos electrodeposiciones.

Por cada electrodepdsito se realizo tres lecturas de contaje alfa.

Se obtendra un promedio por cada punto.

IV.2.5.- Determinacion de la conc. de acido oxalico en la celda optima:

P W DN PR

o

Se fija el pH obtenido en el paso anterior.

De la solucion preparada en (1) tomar 300uL (3BQ).

Tiempo de electrodeposicion 1Hora.

Se realizo las electrodeposiciones variando la conc. de &cido
oxalico desde 0.000 hasta 0.1250 variando en 0.0125.

Por cada punto se realizo dos electrodeposiciones.

6. Por cada electrodeposito se realizo tres lecturas de contaje alfa.

7.

Se obtendra un promedio por cada punto.

IV.2.6.- Determinacion de Densidad de corriente:

o 00k w0 DR

~

Se fija el pH obtenido en el paso anterior.

De la solucion preparada en (1) tomar 300uL (3BQ).

Se fija la con. de acido oxalico optima.

Se fija la distancia anodo-catodo optima obtenida.

Tiempo de electrodeposicion 1Hora.

Se realizo las electrodeposiciones variando la densidad de
corriente desde 0.25 hasta 0.85 A/cm? variando en 0.1 A/cm?.

Por cada punto se realizo dos electrodeposiciones.

8. Por cada electrodeposito se realizo tres lecturas de contaje alfa.

9. Se obtendra un promedio por cada punto.
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IV.2.7.- Determinacién del tiempo de electrodeposicion optimo:

1.

o 0k~ w D

Se fija el pH obtenido en el paso anterior.

De la solucion preparada en (1) se toma 300uL (3BQ).

Se fija la con. de acido oxalico optima obtenido.

Se fija la distancia anodo-catodo optima obtenida.

Tiempo de electrodeposicion 1Hora.

Se realizo las electrodeposiciones variando el tiempo de
electrodeposicion desde 0.25 Horas hasta 1.5 Horas variando en
0.25 Horas.

Por cada punto se realizo dos electrodeposiciones.

8. Por cada electrodeposito se realizo tres lecturas de contaje alfa.

9. Se obtendra un promedio por cada punto.
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I\V.2.8.- Diagrama de flujo de electrodeposicion.-

CELDA DE
ELECTRODEPOSICION

Limpieza de la celda

Lavar con detergente.
Remojar en HNOz 8 M.
Lavar con detergente.
Enjuagar con agua destilada.
Secar.

aOrwNE

Disco de acero de acero

Limpieza disco

Pasar algodon con acetona.
Lavar con detergente.
Remojar en sol. de detergente.
Lavar con agua destilada.
Secar.

aOrwNE

Armar la celda con el disco de
acero.
Distancia anodo-catodo 4 mm

A

Electrodeposicion.
1. Transferir la muestra concentrada a la celda.
2. Agregar al vaso de contenia la muestra:
e 7 mL de Na;SO4 1.6M.
¢ 0.5 mL De H,C,04 0.5 M.
3. Transferir a la celda.
4. Enjuagar el caso con agua destilada.
5. Transferir a la celda.
6. Electrodeposicion:
7. Después de 1 Hora: Agregar 1 mL de NHs conc.
Dar 30 seg. mas de electrodeposicion.
8. Descartar la solucion.
9. Enjuagar la celda con agua destilada.
10. Desarmar la celda.
11. Lavar el disco con agua destilada y secar.
12. Rotularlo y colocarlo en el porta.

Electrodepdsito de Uranio-238
En el disco de acero
inoxidable
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CAPITULO V.- DATOS EXPERIMENTALES

V.1.- Determinacién de pH Optimo.-

Diametro efectivo de la celda 11.9mm,

Area = 1.112cm?2. Se obtuvieron los siguientes datos:

Informe de Suficiencia

pH

Disco

Léctura

Cuentas
Totales

Promedio
de Contaje

Desviacion
Estandar

1,0

137

128

128

123

124

134

129

15

127

136

134

136

125

129

131

2,0

114

109

105

120

111

114

112

2,5

153

160

154

144

141

151

151

3,0

110

118

122

108

111

110

113

3,5

111

117

115

103

106

109

110

4,0

105

101

107

W NEFPWNPEPOWONPRPWNEPOWONPEPIWOWONEPWNERPIWONRPEPWDNPEPIWONRPRPWNPEPIONEPRPWNERPWDNER

96

97

94

100
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V.2.- Determinaciéon de concentracion de acido oxalico.-

siguientes datos:

Informe de Suficiencia

Distancia

Disco

Cuentas
Totales

Promedio

Desviacion
Estandar

88

86

83

105

2mm

118

125

130

22

153

160

154

151

4mm

144

141

151

Se obtuvieron los

V.3.- Determinacién de concentracion de acido oxalico.- Se obtuvieron los

siguientes datos:

(;onc.
Acido
Oxalico

Disco

Léctura

Cuentas
Totales

Promedio
de
Contaje

Desviacion
Estandar

0,0000 1

103

107

113

122

120

118

114

0,0125 1

139

139

140

144

149

161

145

0,0250 1

152

169

163

159

152

164

160

0,0375 1

NEFPWONRPWNPOWONRPRPWNRPEPOWONEROWNLPE

162

151
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156 148 10
136
139
145
153
160
154 151 7
144
141
151
152
147
148 154 7
158
166
156
129
116
119 126 8
136
132
124
114
117
115 111 6
110
107
101

0,0500 1

0,0750 1

0,1000 1

0,1250 1

W NPEFPWNRPRPOWONRPRPWNPEPWONPEPIWNPEPWONPEPIONRERPWDNPRP|®
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V.4.- Determinacién de la Densidad de Corriente Optima.-
Se obtuvieron los siguientes datos:

Densidad de Disco Léctura Cuentas Promedio | Desviacion
Corriente(Amp/cm?) Totales de Contaje | Estandar
0,25 1 91

110
107 104 8
103
102
114
119
112
113 113 5
109
105
117
163
161
154 151 9
145
142
144
152
169
163 160 7
159
152
164
164
151
157 162 9
158
167
175
124
132
131 133 6
141
130
138
139
128
125 126 7
116
126
125

0,35 1

0,45 1

0,55 1

0,65 1

0,75 1

0,85 1

W NPFPIWNPEPWNERPRWNERPWNPEPIONPEPWNPEPIONPEPWNPEPOWODNRPRPWNERPIWONEPRPIWONE[WDNPRE
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Informe de Suficiencia

V.5.- Determinacién del Tiempo Optimo.- Se obtuvieron los siguientes datos:

Tiempo de
Electrodepésito(seg)

Disco

Lectura

Cuentas
Totales

Promedio
de Contaje

Desviacion
Estandar

15

46

62

56

56

54

53

54

30

99

106

102

93

91

84

96

45

140

130

110

145

138

144

134

13

60

147

148

146

166

174

180

160

15

75

151

159

150

153

90

149

159

WINIPIWINIPWINIFP[WINFPIWINIPIWINIPIWINIFP[WINFPWIN[FP|IWIN |-

157

155
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V.6.- Calibracion En Energia.- Se obtuvieron los siguientes datos:

Informe de Suficiencia

Radionucleido Lecturas de Canales Desviacién
Lectural | Lectura?2 | Lectura3 | Lectura4 | Lectura5b PROMEDIO Estandar
Uranio-233 2130 2129 2127 2128 2130 2129 1,30
Plutonio-239 2280 2282 2282 2277 2280 2280 2,05
Americio-241 2434 2433 2432 2433 2434 2433 0,84
Polonio-210 2350 2349 2351 2350 2350 2350 0,63
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CAPITULO VI.- CALCULOS Y RESULTADOS.-
VI.1.- Preparacion de Soluciéon de Uranio de 1000 Bequerelios.
Se realizaron los siguientes célculos:
A.- Determinacion de Lambda:
Lambda = Ln(2)/T
Donde: Lambda =Ln(2)/T
T = Periodo de vida media
L = Lambda
Para el uranio T = 4,468e+9 afios = 1,41E+17 segundos
Entonces: Lambda = 4,91828E-18s™.

B.- Determinacion de la Actividad en Funcion de la Masa:

La actividad de una muestra radiactiva es proporcional al nimero de
nucleos presentes (A =AN) por lo tanto la masa de la sustancia
radiactiva también lo es. En efecto si se escribe la masa en términos
del nimero de atomos resulta:

M=N i

A

Donde PA es el peso atomico del radionucleido y NA es el nUmero de
Avogadro. Y asi se puede relacionar directamente la actividad con la
masa:

A=iN=2M DA o mu= Ay Fal),

Pa 2 Na
A = (M U)*( 2)*(Na)/(Pa U)
Sea k = (4)*(NA)/(PM U) = 12445,0968

Entonces: A = (M U)*(K)
A = (M U)*(12445,0968)
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Donde:
M U = masa de uranio (Qg)
Pa U = Peso molecular de uranio: 238,028 g/mol
L = Lambda = 4,9183E-18
Na = Numero de Abogador = 6,02E+23
K = Constante
Si A =1000 Bq
Entonces = M U = (1000)/12445,0968 = 0,08035293 g

C.- Determinacion del factor Gravimetrico:
Msal= M U(PM sal/Pa U)
Msal= M U(PM sal/PaU)= M U(502,028)/(238,028)
Msal= M U(PM sal/Pa PM U) =M U*(2,109113214).
Msal = (0,08035293)*(2,109113214)g
M sal = 0,169473428¢g
Donde: M U = masa de uranio (Q)
M sal = masa de la sal de uranio (g)
Pa U = Peso molecular de uranio: 238,028 g/mol
PM sal = Peso molecular de la sal de uranio = 502,028 g/mol
Peso Molecular de: Sal de Uranio UO2(NO3)2.6H20 (g/mol): 502,028
Uranio U (g/mol): 238.02891(3)
Hidrogeno: 1.00794(7)
Nitrogeno: 14.0067(2)
Oxigeno 15.9994(3)
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VI.2.- Determinacion del pH Optimo:

Informe de Suficiencia

Se obtuvieron los siguientes valores y la siguiente grafica para cada

punto después de promediar:

pH Cuentas
Totales
1,0 129
15 131
2,0 112
25 151
3,0 113
3,5 110
4,0 100

160

Efecto del pH en la Reduccién del Uranio

140 -

120 -

100 -

80 -

60 -

Cuentas Totales

40 -

20

3,5

4,5
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VI.3.- Determinacion de la distancia Optima:
Promediando se obtuvieron los siguientes valores:

VI.4.- Determinacién de la Concentracion de Acido Oxalico Optima:

Promediando se obtuvieron la siguiente tabla y grafica:

Distancia Cuentas | Desviacion
(mm) Totales Estandar
2 105 22
4 151 7

[ H2C204] Cuentas
Molar Netas
0,0000 114
0,0125 145
0,0250 160
0,0375 148
0,0500 151
0,0750 154
0,1000 126
0,1250 111

Informe de Suficiencia

180

Efecto de la Concentracion de Acido Oxalico en la Reduccidon de

Uranio

160 +
140 +
120 -

L

100 4

Cuentas

80 -

60 -

40 |

20 A

0

0,0000

0,0200 0,0400

0,0600

0,0800

[H2C204]

0,1400
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VI.5.- Determinacion de la Densidad de Corriente Optima:

Promediando se obtuvieron la siguiente tabla y grafica:

Densidad de Cuentas
Corriente(Amp/cm?) Netas
0,25 104
0,35 113
0,45 151
0,55 160
0,65 162
0,75 133
0,85 126

Informe de Suficiencia

160 A

140

Cuentas Totales

60 4

40 A

20 4

120 4

100 A

80 A

Efecto de la Densidad de Corriente en la reduccion del Uranio

Densidad de Corriente (Amp./cm?)
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VI.6.- Determinaciéon del Tiempo Optima:

Informe de Suficiencia

Promediando se obtuvieron la siguiente tabla y grafica:

Tiempo de Cuentas
Electrodepésito (seg) | Totales
15 54
30 96
45 134
60 160
75 153
90 155

180

Gréfica Efecto del Tiempo de Electrodepdsito Sobre la Reduccion del

Uranio

160 -

140 4

120 4

100 -

80 -

Cuentas Totales

60 -

40 -

20 4

30 40

50 60 70 80
Tiempo(seqg)

90

100
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VI.7.- CALIBRACION EN ENERGIA:
Se tiene los siguientes canales para los radionucleidos siguientes y

realizando la ecuacion de minimos de cuadrados se obtiene lo siguiente:

Energias
Radionucleido | Canales Tebricas
(MeV)
Uranio-233 2129 4,824
Plutonio-238 2280 5,157
Polonio-210 2350 5,300
Americio-241 2433 5,486
Calibracién en Energia
5,6
55 -
54 1 y = 0,0022x + 0,2036
R? = 0,9998
s 53
s
F 52 A
> Detector Alfa
2 514 Marca Ortec
uw Fecha de Calibracion: 27/04/04
5 A Realizado por: Luis Velasquez
Fuentes: U-233: 4.824MeV
49 | Pu-239:  5.157MeV
Po-210: 5.300MeV
48 - Am-241: 5.486MeV
4,7
2100 2150 2200 2250 2300 2350 2400 2450
Canales
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VI.8.- CALCULO DE LA EFICIENCIA FISICA DEL DETECTOR

g=_N
A*T,

Donde: € : esla eficiencia de conteo del detector.

N :son las cuentas en el pico alfa.
A : es la actividad del radionucleido.

Tc : es el tiempo de conteo

Actividad Discol Disco2 Promedio Desviacion | Tiempo de FONDO
(Bq) Estandar Contaje
0,3 907 955 931 34 60000 11

Eficiencia = 0,05111667

En %: 5.
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CAPITULO VII.- RESULTADOS Y DISCUSIONES.-

VIIL.1.-

VIIL.2.-

Determinacion del pH éptimo:

La determinacién de un pH fijo en la electrodeposicion es necesario
porque un pH muy bajo rapidamente corroeria el disco antes del paso de
corriente, obteniéndose depdsitos oscuros con actividad menores a las
esperadas y uno muy alto no favorece una disociacion del complejo sino
la formacion de hidréxidos donde los atomos de oxigeno actuarian como
blindaje formando oxalato de uranio muy estable, por lo que se
determinara el pH en el que se mantiene la solucion electrolitica no
cristaliza 'y logra una mayor reduccion del uranio.

Para la determinacion del pH adecuado se utilizo [H2C204] = 0.05 M. Se
obtuvo que el pH adecuado es el que se obtiene al hacer preparar la
solucion electrolitica a un pH = 2.5. En pH mayores que este el pH se
incrementa rapidamente por la formacién de Hz T en el catodo, més
rapidamente en pH:4 que en pH:3, a valores de pH entre 11.3-11.5

obteniéndose una menor eficiencia de electrodeposicion.

Determinacion de la distancia optima (articulo de jorge)

La determinacién de la distancia entre los electrodos es necesario porque
de acuerdo a las referencias valores pequefios produciria en el catodo un
oscurecimiento y a distancias grandes resultaria en ebullicion y por tanto
pérdida del electrolito y de la sustancia electroactiva. Se realizaron
depésitos a 2mm y 4mm. A 6mm no se pudieron terminar las
electrodeposiciones por la alta ebullicion y pérdida del electrolito.

Obteniéndose mejores resultados a 4mm.

Conc. pH Distancia Conc. Densidad de | Tiempo
Na2S0a4 Anodo-Céatodo | H2C204 Molar | Corriente(A/cm?) |(Horas)

1.190M 2.5 4mm 0.05 0.55 1
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VII.3.-

Determinacion de la Concentracion de acido oxalico 6ptima.-

Se requiere de la presencia H2C204 porque si  la solucion electrolitica
contuviera Fe interferiria en la electrodeposicién del U-238 debido a su
reduccidn sobre el disco de acero actuando como blindaje obteniendo un
menor numero de cuentas a la hora de hacer la lectura por espectrometria
alfa. Una alta concentracion de acido oxalico presenta una
electrodeposicion oscura por la corrosion que provocaria el oxalato por
ser un anion agresivo, en el disco de aceroy un mayor grado de dificultad
para la electrodeposicion del uranio debido a que también lo acompleja
obteniéndose un menor nimero de cuentas.

Una baja concentracion seria poco eficaz en acomplejar el Fe y algo de
Fe se electrodepositaria obteniéndose un menor nimero de cuentas.

El anién oxalato al acomplejar el Uranio permite que su reduccion sea
uniforme y no ocurra una reduccion por zonas(Ver Fig.) ocurriendo una

perdida de la actividad alfa.
oescesc ettty
—1"fila

La radiacién es absorbida por los atomos de la 2% fila obteniéndose
menos cuentas.
o

Concentracion adecuada de H2C204, deposito ligeramente uniforme

Concentracion no adecuada de H2C204, deposito no uniforme.

_ Brn
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El desprendimiento de Hidrégeno Hz T(reduccion de los protones de la
solucién electrolitica en el catodo) y de CO2 T (por la descarboxilacion del
oxalato en el anodo) proporciona un movimiento (agitacion) de la solucion
electrolitica permitiendo asi una mejor reduccién del U%* del (UO2)>* en el
catodo ya que facilmente migrarian a la doble capa eléctrica para luego
reducirse a uranio metalico observandose cierta fosforescencia propio del
U-238 al interactuar con los electrones que se movilizan sobre el catodo.
Al formarse hidrégeno gaseoso (H2T) vy diéxido de carbono(CO2T)
entonces el HC204, de la solucion, se disocia para mantener la
concentracion de los iones H* y C204> en la solucién electrolitica, de
acuerdo al principio de Le-Chatelier para mantener el pH actuando asi

aparte de acomplejante del Fe, como buffer:

Catodo: HC204~© — C204% + H*

~L+2e-

Hzo T

Anodo: HC204 —> C204% + H*
~l«-2e-

co. T

Por tanto el H2C204 también cumple la funcién de buffer.

El voltaje va disminuyendo conforme ocurre la electrodeposicion, esto es
porque algo de la solucion se va evaporando durante la reduccién
electrolitica haciéndola mas concentrada, adicionalmente la conductividad
del C204%" es mayor que el HC204".

Se observa que a partir de [H2C204] = 0.025 M en el bafio electrolitico las
el pH es estable y se obtienen un mayor nimero de cuentas al momento
de realizar el contaje alfa. En 0.05 M el depdsito presenta una mejor
apariencia (se observa fosforescencia en el depdésito, donde esta se ira
oscureciendo conforme aumenta la concentracién de [H2C204]. Por tanto
en estas concentraciones de acido oxdalico non interfiere en las

determinaciones de U-238.
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(2:Dr. J. Bockris: “Electroquimica Moderna”. Vol. Il. Editorial Reverté S.A. , Espafa, P.852-
876(1980)).

VIl.4.- Determinacion de la Densidad de Corriente Optima:
De acuerdo a los resultados obtenidos el valor con el cual se obtiene las
mejores electrodeposiciones es: Densidad de corriente 0.55 A/cm? para
lo cual hay que imprimir una corriente 0.61 Amperios.

VII.5.- Determinaciéon del Tiempo Optima:
El tiempo obtenido es 1hora después de este tiempo los contaje Alfas
obtenidos no aumentan. No se considera tiempos mayores porque los
se evapora la solucién electrolitica y los contajes tienden a una
pequefia disminucion aparte que se observa la superficie del catodo de

acero inoxidable ligeramente oscura.
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CAPITULO VIII: CONCLUSIONES
Los parametros obtenidos para una Eficiente electrodeposicion son:
e pH: 2.5, controlarlo durante la electrodeposicion.

Distancia Anodo - Catodo: 4mm.

e Concentraciéon de Acido Oxalico 0.05Molar.

Corriente de 0.61 Amperios (Densidad de corriente 0.55 A/cm?).

Tiempo de electrodeposicion 1 hora.

La espectrometria Alfa resulta una técnica cuya mayor ventaja es la
sensibilidad que se puede obtener al aumentar el tiempo de contaje y la
desventaja es que el vacio necesario para realizar un buen contaje es muy
complicado mantenerlo en el tiempo, sino obtiene un vacio constante las cuentas
ya no aumentan debido a la facil perdida de energia de las particulas Alfas con el

aire.
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ANEXOS

Anexol: TEORIA DE LA ELECTRODEPOSICION

La electrodeposicion entrafia dos aspectos. El primero es el proceso de deposito,
es decir el camino que emprende un i6n de la disolucién cuando se desplaza y se
incorpora a las redes cristalinas de los metales constituyen el electrodo.

El segundo aspecto se refiere al aspecto de la cristalizacion o crecimiento de los
cristales que es el nombre dado al proceso conjunto por el que los actos
individuales del depoésito de iones se enlazan para hacer crecer los cristales
primitivos u originar un nuevo cristal.

Limitacion De La Velocidad De Las Reacciones Electroquimicas Por
Fenomenos De Transporte:

Consideremos que la reaccion electroquimica siguiente:

Ox. + ze© = Red.

Esta compuesta por los procesos o pasos individuales siguientes:

1. Ox. (seno de la solucion) = Ox. (superficie electrodo).

2. Ox. (superficie electrodo) + ze- = Red.

El segundo paso es la reaccion electroquimica propiamente dicha, mientras que el
primero es el proceso de transporte de masa desde el seno de la solucion hacia la
superficie del electrodo. Estos procesos tienen velocidades finitas y desde el punto
de vista eléctrico, son reacciones en serie. El flujo total de electrones, que no es
mas que la corriente eléctrica que circula por la celda, puede estar limitado por
una de estas reacciones en serie.

Cuando la velocidad de la reaccidn de transferencia electrénica (paso2) es lo
suficientemente rapido, los fendmenos de transporte de masa hacia el electrodo
(pasol) podran limitar la velocidad del proceso total.

Existen tres formas de transporte de la materia hacia el electrodo:

a. Migracion.- es el resultado de la fuerza que ejerce el campo eléctrico creado

entre los electrodos sobre las particulas cargadas que se encuentran dentro de
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este campo. Exceptuando los métodos conductimetricos, los efectos de la
migracion no tiene utilidad en electroquimica analitica, por lo que es una
practica generalizada el utilizar un exceso de un electrolito inerte(electrolito
soporte), de forma que la migracion de la especie electroactiva sea minimizada
hasta el punto que sea despreciable.(especie electroactiva: es aquella que va a
intervenir en los procesos de oxido-reduccién. A las otras se le denomina
observadoras.)

b. Conveccion.- en el transporte por conveccion la especie electroactiva es
arrastrada hacia el electrodo debido al movimiento de la solucién. La
conveccioén se puede producir por alteraciones térmicas, variaciones en la
densidad de la solucion o por agitacidon mecanica.

c. Difusion.- es el proceso de transporte que limitara la velocidad total de la
reaccion electroquimica en presencia de electrélito soporte en exceso y

garantizando una conveccién constante mediante agitacion.

(4: Dr. J. M. Alpizar, Dr. F. H. Albertus.: “Métodos electroquimicos de analisis” Editorial Pueblo
y Educacién, La Habana. P. 266-271(1993)).
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Anexo 2: Manejo del Sistema de Espectrometria Alfa
A.-Procedimiento de Manejo del espectrémetro Alfa.-
1. Conectar la corriente al ambiente de Radiometria (botén verde).
2. Conectar al toma corriente el UPS.
3. Encender CPU y monitor.
4. Activar el programa maestro y configurarlo para un contaje de
1000 seg.
Encender fuente de poder Model 2100.

o

6. Encender la cadena alfa llevando el swicth al medio (bias).

7. Llevar para poder abrir la camara de vacio.

8. Colocar el disco de la siguiente manera: (T hacia

adentro) .

9. Es decir si el deposito no esta centrado en el disco debera colocarse
mas hacia adentro como la figura.

10. Cerrar la compuerta.
11. Llevar hacia arriba

12. Encender la bomba de vacio y que la aguja llegue a 50 unidades de

presion.

13. Llevar @

14. Apagar la bomba.

15. Presionar Alt+F3 para borrar algun espectro si apareciera al activarse
el programa maestro.

16. Para iniciar contaje Alt+F1.

17. Alfinalizar nombrar la muestra presionando Alt ss. Por ejemplo
muestra de uranio DC1.
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18. Luego guardarlo en la memoria, presionando alt f + A, con el codigo
a(mes)(dia)(numero de lectura en el dia). Ejemplo: a071701.
19. Para otra muestra repetir los pasos 9-20.

20. Retirar el disco.

Observaciones
1. Sise apagara antes se perderia la presién de vacio y en consecuencia las

lecturas no serian correctas.
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Anexo 3.- Descripcion del Sistema Espectrometria Alfa.-
B.1.- Descripcion.- El sistema consta de cAmaras de vacio con detectores
de ion implantado, pre-amplificador y amplificador. EI conjunto envia los
datos a un modulo conversor analogico digital que esta conectado a una
computadora. El manejo del sistema se hace a través de un software
(MAESTRO) que permite el analisis de los datos, el almacenamiento de la

informacion y la implementacion de programas de trabajo.

B.2.- MATERIALES

B.2.1.- Fuente Patron de 3 radionucleidos emisores alfa (“fuente de tres
picos") de energias bien diferenciadas, obtenida por electrodeposicion.
Ejm.: U-233, Pu-239, Am-241.

B.2.2.- Disco de acero inoxidable AISI 304L de 2cm de didmetro, pulido

en una de sus caras.

B.3.- MEDICION DE LA FUENTE

B.3.1.- Colocar la fuente alfa de tres picos en la camara alfa, en una
geometria definida. La distancia al detector determina la geometria
empleada.

B.3.2.- Cerrar herméticamente la camara y efectuar vacio.

B.3.3.- Aplicar la correspondiente tension al detector acorde a las
especificaciones del fabricante.

B.3.4.- Medir durante el tiempo necesario para colectar suficiente niamero
de cuentas, de manera tal que sea posible la identificacion de los picos.
B.3.5.- Archivar el espectro obtenido de la fuente alfa.

B.3.6.- Mediante el empleo del software asociado que controla el sistema
de espectrometria alfa, cargar los datos de las energias correspondientes a
los niumeros de canal en los cuales aparecen los picos del espectro.

B.3.7.- Llevar el voltaje a “0” voltios y permitir el ingreso de aire.

B.3.8.- Abrir la camara y retirar el disco.
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B.4.- MEDICION DEL FONDO

B.4.1.- Colocar el disco de acero inoxidable, perfectamente desengrasado y
seco, en la camara alfa, en una geometria definida. Este disco de acero
inoxidable se utiliza para las mediciones de fondo. La distancia al detector
determina la geometria empleada.

B.4.2.- Cerrar herméticamente la camara y efectuar vacio.

B.4.3.- Aplicar la correspondiente tension al detector.

B.4.4.- Medir el fondo durante 60 000 segundos como minimo.

B.4.5.- Archivar el espectro de fondo obtenido, para la mencionada cadmara

y la geometria de medicion empleada.

Para la calibracién en energia se registra el nimero de canal donde se
ubica el centroide de cada pico y se lo asocia con la energia del
radionucleido correspondiente a dicho pico. El software traza la curva de
energia en funcion del numero de canal. (Este procedimiento también es
posible haciendo un ajuste de minimos cuadrados entre la Energia “y” con

el canal correspondiente “x”).
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C.- Procedimiento para la Determinacion de Eficiencia del Sistema de
Espectrometria Alfa.-
C.1.- Colocar la fuente alfa de actividad conocida "patrén alfa” en la
camara, con la geometria empleada para la medicion de fondo.
C.2.- Repetir los pasos detallados anteriormente midiendo durante el
tiempo necesario para colectar suficiente nUmero de cuentas.
C.3.- Archivar el espectro obtenido.
C.4.- Descontar el espectro de fondo.
C.5.- Determinar las cuentas por segundo del espectro, empleando el
software asociado al sistema de espectrometria alfa.
C.6.- Determinar la eficiencia del detector empleando la siguiente

expresion:

Donde:

€ : es la eficiencia de conteo del detector.
N :son las cuentas en el pico alfa.

A : es la actividad del radionucleido.

Tc : es el tiempo de conteo

D.- ANALISIS DE ESPECTROS
El tratamiento de los espectros de las muestras se realiza a través de un
software (MAESTRO) que permite el analisis de los datos, manipulacion de
los espectros, definiciones de las regiones de interés, el almacenamiento de
la informacion. Todos los espectros de las muestras medidas se archivan, y
los calculos se realizan sobre cada uno de ellos manualmente.
El analisis de la superposicién de picos se efectia también manualmente

con la ayuda de un software adecuado. (Para esto ultimo el MAESTRO II).
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Anexo 4: Evaluaciéon de la Mezcla Extraente

Informe de Suficiencia

.- El estudio posterior realizado fue

la evaluacion de la ideal mezcla de Solvente para extraer el U-238 de los

digestados de muestras ambientales y Bioldgicas obteniéndose los siguientes

resultados:

Promediando:

%
Extraente

Disco

Cuentas
Totales

Promedio

de Contaje

Desviacion
Estandar

25,0

215

248

308

239

206

216

42

50,0

465

435

453

494

593

522

64

100,0

144

136

177

133

116

QP WINFP[ORWINPOAIW|IN|FP

92

32

Porcentaje
(%)

Contaje
Promedio

25

239

50

543

100

133
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Graficando:

Informe de Suficiencia

GRAFICA: CONTAJE TOTAL VERSUS PORCENTAJE DE EXTRAENTE

600

500

400 -

300 -

200

Contaje Total(Cuentas)

100 -

*Volumen Total de Mezcla
Extrayente: 20mL.

* Extrayente: TriButilFosfato=10mL

* Diluyente: Tolueno=10mL.

* Tiempo de Contaje: 10000seg.
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40 60
Porcentaje de Extrayente(%)

80

100 120
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Anexo 5: Fotos del Trabajo en laboratorio de Radioquimica y Radiometria de la
Departamento de Control Ambiental de la Direccion General de Seguridad
Radiologica (DGSR)

Figura 11: Sistema de Electrodeposicion.

Figura 12: Fuente de poder y Mutimetro
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Figura 14: Pruebas de Extraccién con mezclas de TBP/Tolueno

Figura 16: Laboratorio de Radiometria

Luis Antonio Veldsquez Asurza Pagina 70



Universidad Nacional de Ingenieria Informe de Suficiencia

Luis Antonio Veldsquez Asurza Pagina 71



	UNIVERSIDAD NACIONAL DE  INGENIERIA
	FACULTAD DE CIENCIAS
	ESCUELA PROFESIONAL DE QUIMICA
	ESTUDIO  DE CONDICIONES PARA UNA ALTA
	EFICIENCIA DE  ELECTRODEPOSICION  DE
	URANIO-238  EN MUESTRAS  DE AMBIENTALES

	INTRODUCCIÓN
	CAPITULO I.-  OBJETIVOS
	I.1.-   Objetivo General
	I.2.-   Objetivos Específicos


	CAPITULO II.- ANTECEDENTES
	IV.2.- Procedimiento Experimental: Evaluación De condiciones para alta
	Eficiencia de electrodeposición Uranio-238   en   Muestras         Ambientales

	INTRODUCCIÓN
	CAPITULO I.-  OBJETIVOS
	I.1.-     OBJETIVO GENERAL
	Estudio de condiciones adecuadas para la electrodeposición de Uranio-238  en muestras  ambientales y biológicas.
	I.2.-     OBJETIVOS ESPECIFICOS


	CAPITULO II.- ANTECEDENTES
	IV.2.-   Procedimiento Experimental: Evaluación De condiciones para alta
	eficiencia de electrodeposición Uranio-238   en   Muestras         Ambientales.-
	Se requiere de la presencia H2C2O4 porque si   la  solución  electrolítica  contuviera  Fe  interferiría  en la electrodeposición del U-238 debido a su  reducción sobre el disco de acero actuando como blindaje obteniendo un menor número de cuentas a l...


