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Resumen

La presencia de elementos radiactivos en la naturaleza es una realidad que no debe
asustar a nadie, al contrario, debe ser motivo de interés y estudio respetuoso y continuo para
conocerlos, poder medirlos, manipularlos y utilizarlos incluso para nuestro beneficio en distintos
aspectos de la vida cotidiana. Asi lo ha sido desde los comienzos de la Comisién Nacional de
Energia Atdmica y como parte de esta institucion y por su interés y necesidad, ademas de
como corolario de la Especializacion en Radioquimica y Aplicaciones Nucleares, se plante6 el
estudio de un particular radioisétopo, el Ra-226.

El Ra-226 es un is6topo radiactivo del Radio, presente en la naturaleza en forma natural
debido al decaimiento de su madre, el U-238. Existen otros is6topos que se generan por otras
cadenas de desintegracion pero el trabajo esta centrado en el is6topo 226 en particular ya que
es el que tiene una persistencia mayor en la Tierra que los otros y por su impacto biologico es
considerado muy dafino y al cual se lo debe monitorear, cuantificar y de ser necesario aislar de
las fuentes naturales.

Por la naturaleza de la actividad nuclear de la institucion, con principal énfasis en el
uranio y su ciclo de combustible, la presencia de Radio en los sitios de trabajo se debe
monitorear. Para ello la institucion cuenta con los recursos humanos necesarios y respecto de
las técnicas de deteccion, actualmente se utiliza una metodologia estandar, de referencia para
el OIEA (Organismo Internacional de Energia Atémica) pero que requiere mucho tiempo de
preparacion y manipulacion de muestra.

En este trabajo se propone estudiar al Radio, entender su importancia en la vida
humana, como un posible contaminante radiactivo. La revision bibliografica llevé a conocer los
distintos tipos de métodos existentes para aislarlo, preconcentrarlo y poder medirlo.

Utilizando todos los medios disponibles en la casa, instrumentales y materiales, este
trabajo se bas6 en plantear un método rapido y simple para la separacion y deteccion del Ra-
226, evaluando las ventajas y desventajas de las distintas alternativas.

La separacion se llevd a cabo utilizando dos metodologias, la co-precipitacion con
sulfato de bario y la separacion por columna de intercambio catiénico. La co-precipitacion tuvo
una recuperacion de 80-85% y la columna una recuperacion de 95-99% en muestras sintéticas.
Ambos métodos consumen alrededor de 7-9 hs (1 dia si se evapora la muestra).

La deteccion se realizd por centelleo liquido (LSC) para el caso de la co-precipitacion,
con tiempos de mediciones de 3 hs y por Espectrometria de Masas de Alta Resolucion por
Plasma Acoplado Inductivamente (HR-ICPMS), con tiempos de 3 minutos por muestra, para las
muestras separadas por columna. Se obtuvieron Minimas Actividades Detectables (MDA) de
0,018 Bq.L? para el método de co-precipitacion y deteccién por LSC y 0,092 Bg.L? para la



separacion por columna pero con deteccion por HR-ICPMS. Este udltimo método es una
alternativa novedosa para la Casa, simple y rapida para la determinacion de Ra-226 en
muestras ambientales contaminadas.

Las variables importantes a optimizar para mejorar las MDA son el tiempo de medicion y
volumen de muestra. Ademas la naturaleza de la muestra es critica en la seleccion del pre
tratamiento mas adecuado segun los posibles interferentes, que condicionan la técnica de
detecciodn a utilizar. En este trabajo se puso énfasis en el desarrollo de la técnica HR-ICPMS y
demostrada la existencia de interferentes en la cuantificacion, se plantea a futuro agregar y
optimizar una segunda etapa de separacion para aumentar la selectividad del método para el
Radio, asi como también agregar el is6topo Ra-228 a la deteccién por su importancia desde el
punto de vista de la proteccion radiolégica.



Capitulo I: Introduccion

Radio

En la naturaleza se encuentran presentes muchos radionucleidos de forma natural. La
principal fuente de radiactividad natural son los radionucleidos de muy largo periodo de
semidesintegracion (t12) y se encuentran en el planeta desde su formacién; se los conoce como
cuasi estables.

El Radio es uno de estos radionucleidos de importancia radiolégica y medio ambiental.
La abundancia del Radio en el medio ambiente es muy baja y puede estar solubilizado o
precipitado en forma de RaSO,. Posee mas de 30 is6topos, todos radiactivos, dos de los
cuales, Ra-226 y Ra-228, son muy importantes desde el punto de vista de la proteccion
radioldgica por sus relativamente altos ti (principalmente el Ra-226), altas Actividades
especificas (Ae) y porque se encuentran presentes en la naturaleza con altos factores de
conversion de dosis.

El Radio fue descubierto en 1898 por Marie y Pierre Curie. Originalmente no se creia
gue fuese un elemento peligroso para los trabajadores y publico en general. El Radio era
utilizado en la medicina para diagnostico y terapia, en aplicaciones industriales y comerciales,
como pinturas radioluminiscentes en los diales de instrumentales y de los relojes e incluso en
los ojos de los mufiecos.

Respecto de la radiomedicina, el Ra-226 fue utilizado en braquiterapia: existian
aplicaciones superficiales para el tratamiento de cancer de piel, aplicaciones intracavitarias en
la que el Ra-226 se insertaba en pequefios tubos de oro para el tratamiento de cancer de utero
y aplicaciones intersticiales con el uso de agujas de Ra-226 por ejemplo en el tratamiento de
cancer de lengua. Con el tiempo los dispositivos colocados dentro del organismo comenzaban
a tener pérdidas y envenenar las areas afectadas por el cancer, aln luego de ser removidos
dichos dispositivos.

Las fuentes de Ra-226 fueron reemplazadas posteriormente por radionucleidos con ti,
mas cortos y de emision de particulas de menor energia, como el Ir-192 y Cs-137. La segunda
aplicacion en medicina nuclear fue la teleterapia con Ra-226 en la cual la fuente radiactiva se
colocaba dentro de una maquina y se utilizaba para el tratamiento de cancer colocando la
fuente a una determinada distancia del paciente. En este caso el Ra-226 fue reemplazado por
el Co-60.

En la década de 1950 el Radio comenzé a ser considerado contaminante
medioambiental provocado por la actividad minera y de molienda de los Estados Unidos y



posteriormente también de Europa. Otras actividades no nucleares, como lo son la explotaciéon
de petréleo y gas, produccion de fertilizantes fosfatados también han sido consideradas como
fuentes significativas por la liberacion del Radio al medio ambiente. Estas actividades generan
desechos que se denominan TENORM (Technologically Enhanced Naturaly Occurring
Radioactive Material). Estos desechos no solo generan un enriquecimiento en Radio sino
ademas una translocacion que conlleva aumento de exposicién no solo para los trabajadores
sino para el publico en general.



Propiedades Nucleares

El Radio es un elemento con todos sus is6topos radiactivos. Las masas atomicas de los
is6topos conocidos, van desde 201 a 234 y sus ty» desde los 182 ns para el Ra-216 hasta
1600 afios para el Ra-226. Los is6topos 223, 224, 226 y 228 son emisores de radiaciones
altamente ionizantes y tiene altas Ae (Fig. 1) y se encuentran en forma natural en el ambiente
por estar presentes en 3 cadenas de desintegracion (Fig. 2). En el caso del Ra-226 se
encuentra en la naturaleza debido a que es parte de la cadena de desintegracion del U-238
(Fig 3), radionucleido cuasi estable de ti. de 4,47.10° afios.

. ] Decay mode Specific activity
Izotope Half'life Decay constant and energy, MeV By/g

“Ra 1143 (5 d 22158 oy 3.745 (9.1%:) 1.808 = 10"
o, 5.714 (53.7%
o, 5.605 (26.0%)
o, 3.338 (9.1%:)

2Ba 3632 (0 d 65.7 o, 3.683 (94.9%%) 502 =104
o, 5.440(5.1%)

HBa 1600 (T a 433 =107 87 o, 4784 (94.55%) 3.66
oy 4.601 (5.45%)

“Ra 5753 a 0.12a" F0.046 1.0 = 10"

Fig.1: Tabla de propiedades nucleares de los isétopos 223, 224,226 y 228 del Radio.
Fuente Reporte técnico n° 476 del OIEA.
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Fig. 2: Series de decaimiento naturales. Fuente Reporte técnico n° 476 del OIEA.
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Fig. 3: Cadena de desintegracion radiactiva natural del U-238 que contiene al Ra-226.
Fuente IAEA/AQ/19.

El Radio estd compuesto predominantemente por Ra-226 aunque la concentracion de
actividad (Ca) debido al Ra-224 y Ra-228 es comparable. El Ra-223 es constituyente
minoritario aunque muy importante trazador en el medioambiente marino.

Los is6topos Ra-223, Ra-224 y Ra-226 decaen emitiendo particulas a mientras que el
Ra-228 es emisor B. (Fig.4a y b) Cada is6topo del Radio genera una cadena de desintegracion
cuyas hijas tienen ti> muy cortos y contribuyen a la radiacién total de las sustancias que
contienen Radio. Para el Ra-223 y Ra-224, sus hijas tienen ti; demasiado cortos por lo que
rapidamente creceran y llegaran a estar en equilibrio secular con la madre que las genera.

Para el caso del Ra-226, el producto de desintegracion inmediato es el Rn-222 (gas
noble) que por su naturaleza puede perderse facilmente antes de decaer si se trata de
materiales permeables. En el caso de los minerales por ejemplo, el Rn-222 no puede escapar
antes de decaer por lo que también genera una cadena de decaimiento con hijas con ty, cortos.
Si el Pb-210 es separado del Ra-226, entonces luego se acumulara en base a la escala de
tiempo de su ti; de 22,3 afios. En forma similar, mientras que la actividad del Bi-210 seguira la
del Pb-210, el Po-210 ira creciendo lentamente hasta llegar al equilibrio secular con el Pb-210,
determinado por su ti» de 138 dias.

Para el Ra-228, su hija inmediata Ac-228 se encuentra generalmente en equilibrio
secular con su madre mientras que la actividad del Th-228 crecera hasta equilibrio secular con
el Ra-228 de acuerdo a su ti» de 1,9 afios. Los radionucleidos de ti» cortos a lo largo de la
cadena tendran actividades iguales a la de Th-228. En resumen el impacto de las hijas del Ra-
226 y de Ra-228 en la actividad de la muestra dependera de la retencién del Rn-222 y del
tiempo de separacion del Pb-210, Po-210y Th-228.



Tsotope Halflfe mode Enerey eV
2R, 11.43d a 5979
2wp 3.96s o 6946
25py 1.78 ms a 7526
21py, 36.1 min p 1367
2B, 2.14 min a 6750
207 4.77 min P 1418
27pp, Stable — —
2R, 3.66d a 5789
2Ry 56 s a 6405
216py, 0.15s o 6906
212py, 10.6 h B 569.9
2R 60.6 min B 64.1% 2252
o 35.9% 6207
2wp, 0.4 ps o 8954
208pty Stable — —
26R 4 1600 a o 4871
e 38d a 5590
218p 3.05 min o 6115
214py 26.8 min in 1019
4R 19.8 min f 3270
2py 162 ps o 7833

Fig. 4a: Hijas del Radio y Energias de decaimiento.

Fuente Reporte técnico n° 476 del OIEA.



Isotope Half-life Decay Decay

mode Energy keV

10pp 22a B 63.49
0B 5.0 min B 1161
210p,, 138 d a 5047
206p}, Stable -
2R, 575 a B 45.81
27,0 6.13h B 2124
28T 19a o 5520
2R, 3.66d a 5789
20, 568 o 6405
HPg 0.15s o 6906
212py, 10.6h iy 369.9
g, 60.6 min p~64.1% 2252

o 35.9% 6207
1mp,, 0.4 ps o 8954
208pp Stable — —

— = no data available

Fig. 4b: Continuacion - Hijas del Radio y Energias de decaimiento.
Fuente Reporte técnico n° 476 del OIEA.

Respecto del Ra-226, emite particulas a de 4,60 y 4,78 MeV (Fig 5), generando la hija
Rn-222, acompafado de la emision de radiacion y de 186,2 keV. La forma de desintegracion
radiactiva determina que el Ra-226 puede ser determinado mediante técnicas analiticas
nucleares como espectrometria a y espectrometria y.
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Fig. 5: Esquema de decaimiento del Ra-226 a Rn-222. Fuente Live Chart of Nuclides — IAEA
Nuclear Data Section. https://www-nds.iaea.org/relnsd/vcharthtml/VChartHTML.html



Toxicologia y disponibilidad en el medio
ambiente

Debido a su alta Actividad especifica (Ae= 1Ci.g* = 3,7.10'°Bg.g?), el Ra-226 es uno de
los radionucleidos mas toxicos en la naturaleza. Es por ello que su concentracién se encuentra
reglamentada en alimentos y bebidas para el consumo del hombre. En el caso particular del
agua, cuerpos de agua cercanos a minerales ricos en uranio, se puede predecir que tengan
alta concentracion de Radio y sean peligrosos para el consumo humano (1).

En regiones geogréficas con elevados niveles de concentracion de radionucleidos
naturales en suelos y rocas, el riesgo de su ingestién es alto debido al consumo de plantas,
animales y productos derivados que pueden incluir numerosos radionucleidos por
bioacumulacién.

La dependencia del Ra-226 en la geologia local no es muy aguda debido a su alta
movilidad y de la de su madre, el U-238. En areas con geologia aproximadamente homogénea,
se puede encontrar a menudo una dependencia lineal entre la concentracion de los is6topos
del Radio en aguas y la cantidad de solidos disueltos totales (2).

La adsorcién y co-precipitacion del Radio con Bario y Calcio en la naturaleza, ha
marcado la formacion de depodsitos de Radio a lo largo de la historia. EI OIEA publicé un
reporte completo cuya ultima revision fue en 2014, sobre el comportamiento del Radio en el
medio ambiente y sus métodos de deteccién (3) que se iran desarrollando a lo largo de este
trabajo.

La concentracion del Radio en el agua y su movilidad por el medio ambiente estan
generalmente controladas por su interaccion con las superficies por adsorcion a través del
intercambio i6nico. Este tema se desarrollara mas en detalle en la seccion de Intercambio
I6nico. El Radio es especialmente adsorbido a arcillas y 6xidos minerales presentes en suelos,
a pH cercanos y mayores a 7.

En las condiciones de pH de la mayoria de los cuerpos de agua, el Radio disuelto se
encuentra como cation Ra*? sin complejar. A pH muy &cidos, la adsorcion es despreciable y
aumenta a medida que aumenta el pH. Esto se debe a que a pH menores al punto de cero
carga (PZC en inglés) de los minerales, su superficie tiene una carga neta positiva y por lo
tanto aniones fuertemente adsorbidos. A pH superiores al PZC sucede lo contrario y en este
punto el Ra*? compite por sitios de adsorcion.

La adsorcion del Ra*? es dependiente de la fuerza idnica y de la concentraciéon de otros
cationes con los que compite. La adsorcion decrece con el aumento de la fuerza iénica. Para
compuestos en general, la adsorcién del Radio depende del pH, de la presencia de otros



cationes, de la temperatura, caracteristica de la superficie y disponibilidad de sitios de
adsorcion; todos estos aspectos van a determinar el comportamiento del Radio en el medio
ambiente. Un ejemplo de mineral que tiene un coeficiente de particién alto para el Radio es el
MnO.. Estos 6xidos se encuentran en forma natural como finos agregados con alta superficie
especifica por lo que pueden controlar el comportamiento del Radio aun en bajas
concentraciones.

El problema de la contaminacién con Radio ha sido ampliamente estudiado. La
presencia de is6topos del Radio en cuerpos de agua es muy variable. La concentraciéon del
Ra-226 en ocasiones puede exceder 1 Bg.L? pero la mayoria de esos casos esta asociada a
aguas termales o aguas de pozo. Hay pocos ejemplos de fuentes de agua para consumo
contaminados por Radio (4).

La actividad minera de uranio puede tener un impacto en los cuerpos de agua cercanos
pero no se ha encontrado que afecte las fuentes de agua para consumo respecto de su
contaminacion con Radio. En este caso el estudio se orienta a conocer las fuentes de agua
potencialmente contaminadas y aplicar un pre tratamiento si fuera el caso, no complejo y
rapido, para determinar su contenido en la muestra de interés.

Debido al comportamiento quimico similar del Radio respecto de los demas metales
alcalino térreos, éste sigue el camino del calcio en los organismos biol6gicos por lo que es
fuertemente absorbido y se acumula en los huesos y tejidos. La actividad emitida producto de
su desintegracion puede aumentar la probabilidad de desarrollar cancer (5).



Propiedades Quimicas

El Radio es un metal con namero atémico 88, perteneciente al grupo 2 de la tabla
periddica (Fig. 6). En la naturaleza se encuentra Unicamente con estado de oxidacion +2 y
forma sales solubles con ClI"y NOs e insolubles con CO3? y PO42. Las sales de los metales
alcalino-térreos con SO42 cambian de solubles a insolubles al descender del grupo, en cambio
los hidroxidos, de insolubles a solubles.

El comportamiento del Radio en general se asemeja al del Bario por tener radios iénicos
similares.

El método de co-precipitacion de Bario y Radio en medio H,SO., que se desarrollara
mas adelante, se basa en la insolubilidad del sulfato de bario y la capacidad de retener Radio
(co-precipitacion) y/o equilibrarse con el sulfato de bario precipitado formando RaxBai—xSQOa4, y
asi poder separar el Radio de la matriz.

En medios con baja salinidad, el Radio se encuentra no complejado. En aguas con alta
concentracion de sulfato, una fraccién significativa de Ra*? se encuentra en la forma de RaSO..
(para concentraciones de 70 mg.L? de SO42, la mitad se encuentra como RaSO.). En
contraste, en aguas con concentraciones altas de Cl- con salinidad hasta el 4%, solo el 10 % se
encuentra en la forma de RaCl*. Solo a pH mayores a 10,25 y concentraciones de COs? altas
(més de 60 mg.L?), una cantidad significativa de Ra se encontrara en la forma de RaCOs (Fig.
7).

Crystal ionic Hydrated ionic  Electronegativity

Element Atomic number radius (A) radius (A)
Sr 38 1.13 4.12 0.99
Ra 88 1.52 3.98 0.90
Mg 12 0.65 4.28 1.23
Ca 20 0.99 4.12 1.04
Ba 56 1.35 4.04 0.97

Fig. 6: Propiedades de los elementos del grupo 2 de la tabla periddica.
Fuente Reporte técnico n° 476 del OIEA.



Complex LogkK

Ra’" + OH = RaOH" 0.5
Ra*” + CI' =RaCI’ -0.10
Ra’* + CO;> =RaCO, (aq) 2.5
Ra’* + SO, = RaSO, (aq) 2.75

Ra’” + HCO* = RaHCO,” —

Ref. [2.7]

2.48
243
2.89

[2.8]

— =no data available.

Fig. 7: Complejos de Radio en agua.
Fuente Reporte técnico n° 476 del OIEA.
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Regulacion

El articulo 982 del Codigo Alimentario Argentino define que el Agua potable no debe
contener substancias o cuerpos extrafios de origen bioldgico, organico, inorganico o radiactivo
en tenores tales que la hagan peligrosa para la salud, pero no indica limites de Ca de
contaminantes radiactivos.

En lo que respecta a la Autoridad Regulatoria Nuclear, respecto de aguas de consumo,
se basa en los niveles de dosis de referencia para las personas, recomendados por la
Organizacién Mundial de la Salud (WHO por sus siglas en inglés).

La ARN si establece valores limites de dosis para personal y publico, aplicable a todas
las instalaciones, practicas e intervenciones que regula y fiscaliza, segun la norma Baésica de
Seguridad Radiolégica y que son coincidentes con las recomendaciones efectuadas por la
Comision Internacional de Proteccion Radiologica (ICRP sus siglas en inglés) y el Organismo
Internacional de Energia Atomica (OIEA) (6). Ademas ARN en su guia de Niveles Genéricos de
Dispensa de material sélido (7) establece un limite de Cade 1 Bq.g? para radionucleidos de
origen natural, utilizados en practicas reguladas; abarca los radionucleidos comprendidos en
las 3 cadenas de desintegracién encabezadas por U-238, U-235y Th-232, por lo tanto este
valor puede utilizarse individualmente para el Ra-226 y Ra-228.

El concepto de Dispensa se refiere a liberacién de material con contenido radiactivo
utilizado en practicas licenciadas, autorizadas o registradas por la Autoridad Regulatoria, de la
aplicacion de todo control ulterior por parte de dicha autoridad. Este valor limite de dispensa, no
es aplicable a alimentos para animales o de consumo humano.

Respecto del agua de bebida, existe amplia regulacion internacional. La OMS estableci6
una guia de criterios y concentraciones limite en agua de consumo respecto del contenido de
radionucleidos (8). Estos valores se establecieron en base al riesgo de exposicién a las fuentes
radiactivas y sus consecuencias en la salud humana asi como recomendaciones del Comité
Internacional de Proteccion Radiolégica (ICRP por sus siglas en inglés) sobre exposiciones
prolongadas y coeficientes de dosis.

La implementacién de esta guia se basa en realizar un primer screening 0 monitoreo
cualitativo de la muestra para determinar la Actividad a total y B total que en agua de consumo
debe ser menor de a 0,5 Bg.L! y 1 Bg.L? respectivamente.

Estos valores se establecieron considerando un nivel de dosis efectiva de referencia
recomendado (RDL por sus siglas en ingles) de 0,1 mSv debido al consumo de agua
conteniendo posible contaminacién radiactiva en cantidad de 2 litros por dia durante 1 afio.

Si no se supera la dosis permitida no son necesarios otros analisis radioquimicos. En el
caso de que por el método de screening los niveles sean mayores a los establecidos, se debe



realizar una investigacion profunda de los radionucleidos presentes en la muestra y una
comparacion respecto de los niveles especificos regulados para cada uno.

Para el caso de un andlisis cuantitativo, respecto del Ra-226 y Ra-228, esta guia
establece un limite de Ca de 1y 0,1 Bq.L?! respectivamente.

Los métodos recomendados para el screening se encuentran normalizados siendo
algunas de las normas las ISO 9696 para la determinacion de Actividad a total y la ISO 9697
para Actividad (3 total, ambas basadas en evaporacion de agua con bajo SDT; la norma de la
Asociacién Americana de Salud Publica (APHA por sus siglas en inglés) para aguas con alto
contenido de SDT basada en el método de co-precipitacion.

Nuccetelli et al. hicieron un estudio de las regulaciones internacionales sobre el nivel de
radiactividad en agua de consumo, asi como resultados de monitoreos y temas concernientes a
la proteccion radiolégica (9). En este estudio informan sobre el limite méximo de contaminante
(MCL en inglés) que la Agencia de Proteccion del Medioambiente de EE.UU. (EPA por sus
siglas en inglés) establecid para agua de consumo: para el Ra-226 combinado con el Ra-228,
es de 0,185 Bq.L* (5pCi), para el Ra-226 solo, 0,5 Bg.L? y el limite de deteccién se establece
para el Ra-226 en aproximadamente 0,04 Bg.L* (1 pCi.LY).

Los métodos analiticos de referencia son Espectrometria Alfa, Centelleo Liquido (LSC
en inglés) y Técnica de Emanacion de Radon (10).



Metodos de Separacion y Tecnicas
Analiticas

Hou y Roos realizaron una comparacion de las técnicas radiométricas vy
espectrométricas para la determinacion de radionucleidos en muestras ambientales, bioldgicas
y residuos nucleares (11). En particular, debido a las propiedades nucleares del Radio y los
esquemas de decaimiento del Ra-226 y de sus hijas, las primeras técnicas de deteccién y
cuantificacién de Ra-226 fueron radiométricas y se basan en la deteccion de las particulas a
del Ra-226 o de su hija Rn-222 y sus hijas Po-218 y Po-214 o ambas, utilizando LSC con
discriminador a/f para separar la emision  de las hijas Bi-214 y Pb-214. El problema son los
largos tiempos de espera para que crezcan todas las hijas del Ra-226, que es de 3 semanas a
1 mes. En este caso el Rn-222 debe pasar a la fase organica del coctel de centelleo y la
separacion del Radio de la matriz no es estrictamente necesaria ya que no todos los
radionucleidos pueden pasar a la fase organica.

En espectrometria y, se puede determinar el Ra-226 por su y asociado de 186,2 keV
(3,59%) pero esta interferido por el y del U-235 de 185,7 keV por lo que se requiere una
separacion previa. Debido a esta interferencia, a la baja intensidad del haz y al alto fondo por
efecto Compton por la presencia de otros radionucleidos en la muestra, hacen que esta técnica
no sea la mas sensible con LD de 0,1-1 Bq. Se obtienen mayores LD mediante la deteccién de
los y de las hijas de Ra-226, el Bi-214 (609,3 keV (46,1%), 1120,3 keV (15,1 %)) y del Pb-214
(295,2 keV (19,3%), 351,9 keV (37,6 %)). El aspecto a considerar como critico es la posible
pérdida de la madre de estos radionucleidos, el Rn-222 que es un gas.

El método mas sensible es la espectrometria a debido a su muy bajo fondo aunque en
este caso el Radio si debe ser separado de la matriz y electrodepositado o precipitado y filtrado
para formar una fina capa como fuente. La mayor desventaja es la interferencia de Bario en la
electrodeposicion ya que es un elemento mucho méas abundante en las muestras ambientales
lo que reduce el rendimiento de la deposicion del Radio y empeora la resolucién por aumento
del espesor de la fuente. Métodos alternativos a la co-precipitacion con Bario deben ser
aplicados para su completa separacion del Radio.

Por dltimo la Espectrometria de Masas ha sido muy utilizada para la determinacion de
Ra-226 y Ra-228 por ser muy sensible, rapida y con LD muy bajos que compiten con las
técnicas radiométricas aunque también presenta desventajas como las interferencias posibles
por la presencia de matriz, especialmente de Bario, haciendo indispensable la preconcentracion
y separacion del Radio de la matriz.

En la Fig. 8 se encuentra un resumen de las técnicas analiticas disponibles hoy en dia
segun el tiempo de analisis por muestra, sus limites de deteccion asociados y consumo de



tiempo en pretratamientos, para la determinacion de Ra-226 y Ra-228. A continuacion se
describen brevemente cada una de estas técnicas.

Sample Detection Nuclide Detection Sept. time Count
method limit time
Environmental 7-spectrometry “*Ra 0.1-1Bg no 5h
samples
Water V-spectrometry ¥Ra (via 80 mBqg no 40h
2lép)
Environmental LSC Ra(viaits 03-14  2h/30days 6h
samples daughters) mBq *
Environmental «-spectrometry *Ra 02-05 2-4 days 2 davs
samples mBq
Environmental TIMS ¥Ra 37uBq  45h 20-30
sample min
water ICP-MS “Ra 0.1-05  2-4h 10
mBq min
Water ICP-MS/flow- *Ra 034mBg 20-30min 20 min
injection
separation
Water AMS ¥Ra 01mBqg 35h 30 min
Environmental ci-spectrometry %Ra (via 02mBq 2-4days/6- 2-3
samples 228'1"]:|.-"2mRa:II 12 months*  days
Water LSC Ra 25mBg  1-2 days 60
min.
Water GM counter  “*Ra (via 15mBg 4-8h 100
S min.
Water V-spectrometry Ra (via 100 mBgq no 40h
2850y
Environmental TIMS ¥Ra 12mBg 4-5h 20-30
sample min.
Water AMS %Ra 40mBg 3-5h 30
min

* Time of separation and ingrowth of ““‘Rn from ~"Ra.

Ra-226 y Ra-228. Fuente n°8 de la Bibliografia.

Fig. 8: Comparacion de técnicas radiométricas y espectrométricas para la determinacién de
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Espectrometria a

En esta técnica las particulas a son absorbidas por el detector que transforma la
energia en forma de pulsos eléctricos con una distribucién de alturas. Los pulsos son creados
en un detector con un volumen sensible que puede ser gaseoso, liquido o sélido y registrados
luego de una amplificacién electrénica.

Si bien las particulas a tienen energia discreta, debido a que la interaccién de las
particulas con el detector sufre variaciones estadisticas, lo que se observa en el espectro no es
una linea discreta sino un pico con determinada dispersion.

Los detectores mas utilizados son camaras de ionizacién, contadores proporcionales,
semiconductores y contadores de centelleo.

Se requieren detectores de alta resolucibn en energia para analizar mezclas de
emisores a ya que el rango de energias con las que se emiten las a de los radionucleidos
conocidos, es angosto, entre 4 y 9 MeV. Los centelladores liquidos tiene una sensibilidad de
casi el 100% y un angulo sélido de 4, pero su resolucién en energias es del 20%. Los
semiconductores son los mas usados debido a su amplio rango de linealidad en la calibracién
de energias y su muy buena resolucién en energias del 0,5-1 %. Las mediciones se realizan
en vacio debido a las grandes pérdidas en la interaccion de las particulas a con las moléculas
de los componentes del aire.

La autoabsorcion en la fuente no solo reduce la eficiencia en el conteo sino también
empeora la resolucién. Por esta razén se deben preparar fuentes como finas capas. OIEA
generd un instructivo para preparacion de fuentes para espectrometria a basado en la co-
precipitacién de Radio con Sulfato de Bario (12).

Como la concentracion de los emisores a es normalmente baja en muestras
ambientales, los tiempos de medicién son altos, de 1 a 10 dias para actividades de 10 mBq.L*
0 menos, para obtener incertidumbres bajas. Para radionucleidos con ti> menores a 1 millén de
afios los LD son menores a 1012 g (pg).

La principal desventaja de esta técnica son los largos tiempos de andlisis debido a los
largos procedimientos de separacion quimica del radionucleido de la matriz y los largos
tiempos de conteo (1-30 dias). Sin embargo es una técnica con bajo costo y muy bajo LD.



Centelleo Liquido (LSC)

Es una técnica utilizada para la determinacion de emisores a y 3 con alta eficiencia y
exactitud aun para emisores de baja actividad como el tritio (H-3) y C-14. La geometria de
detecciébn es en 4m y la eficiencia para conteo a alcanza el 100% y hasta 90 %
aproximadamente para f.

Debido a la pobre resolucion en energias, es necesaria una separacion quimica previa
de los radionucleidos de interés.

Esta técnica se basa en el analisis de la forma de los pulsos (PSA) y permite detectar
simultaneamente particulas a y B en una misma muestra y con bajo conteo de fondo. Las
particulas con carga interaccionan con el medio centellador, c6ctel organico, que se excita y al
desexcitarse emite fotones que son recolectados por un tubo fotomultiplicador y se traducen en
pulsos eléctricos. Las particulas a y los neutrones son altamente ionizantes y generan picos de
fluorescencia tardios, por lo que sus pulsos se ven mas largos que los de B y pueden ser
discriminados.

Las desventajas de esta técnica son la posibilidad de “quencheo”, es decir disminucién
en la generacion de fotones por interaccion de las particulas con el cdctel, debido a algun
interferente de color o quimico en la muestra..

LSC es muy utilizado en el analisis de Radio en muestras ambientales. Existen
diferentes métodos que usan distintos tipos de pretratamientos y cécteles de centelleo. Por
ejemplo existe un método sin pretratamientos de la muestra y sin agregado de céctel que mide
la radiacién Cherenkov (radiacién electromagnética de frenado por interaccion de las particulas
B de alta energia con el céctel); otro método usa un coctel inmiscible en agua y se mide
solamente Ra-226 a través de su hija Rn-222 que pasa a la fase organica y decae generando
sus propias hijas; también se usa un coctel miscible en agua con el que se forma una sola fase
y pueden ser medidos el Ra-226 y el Ra-228. Estos métodos se pueden usar para muestras
con relativa alta actividad o con tiempos de conteo muy largos.

Es muy comuin usar como pretratamiento la preconcentracién del Radio y utilizando
espectrometros de bajo fondo se pueden determinar bajas concentraciones de Ra-224, Ra-226
y Ra-228. Los LD son dependientes del volumen de muestra y el fondo instrumental.

Para lograr esto Ultimo es muy importante que el instrumento provea una buena
separacion a/f e incorpore blindaje pasivo o activo para asegurar una optima reduccién del
fondo de radiacién césmica.



Espectrometria y

Esta técnica es no destructiva y permite la deteccién simultanea de varios
radionucleidos en el seno de una muestra sin la necesidad de utilizar tiempo en pretratamientos
de la muestra, como separaciones radioquimicas. Esta técnica si esta limitada por la baja
probabilidad de emision de radiaciones caracteristicas, por la baja eficiencia relativa de los
detectores de Germanio Hiper Puro (HPGe), la calibracion en energia y la necesidad de
evaluar la autoabsorcion de la muestra.

Esta técnica se basa en la generacién de un pulso electrénico proporcional al nimero
de rayos y emitidos por el radionucleido presente en la muestra.

Cada radionucleido emisor y tiene una radiacién caracteristica o “huella dactilar” que
puede ser monitoreada en analisis cualitativos para detectar su presencia o incluso en analisis
cuantitativos, junto con el andlisis de patrones calibrados, para determinar la concentracién de
actividad en la muestra.

Los instrumentos tipicos pueden contar con detectores conformados con alguno de los
siguientes materiales: materiales inorganicos u organicos de centelleo, donde los rayos y
excitan al centellador que genera un pulso luminoso que es recolectado por un tubo
fotomultiplicador o fotodiodo, o materiales como cristales hiper puros de germanio o silicio que
generan pulsos eléctricos proporcionales a la energia de los rayos y incidentes.

Los modernos HPGe tienen muy buena resolucién, un rango en energias desde 5 keV
hasta varios MeV y una eficiencia relativa de deteccion mayor al 100% comparado con los
detectores de Nal.



Espectrometria de Masas

La Espectrometria de Masas Inorganica es usada para la determinacién de
concentraciones de elementos en cantidades traza y ultra traza, descomponiendo e ionizando
la muestra y midiendo la intensidad de sefial de diferentes is6topos de elementos, que son
separados por su relacién masa/carga mediante la accion de un campo eléctrico y/o magnético.
Por esta razén es posible la medicion de radionucleidos presentes en muy baja proporcién en
la muestra.

Las técnicas de Espectrometria de Masas en estado solido como ablacién laser
(LA-ICPMS) o ionizacion secundaria (SIMS) permiten la determinacién de radionucleidos en la
muestra en forma directa, sin pretratamientos quimicos y brinda informacion de la distribucion
espacial de los isétopos analizados.

Para el caso de muestras ambientales, los LD no son suficientes para medir en forma
directa la muestra. La separacion previa del radionucleido de la matriz es importante para
preconcentrar el analito y ademas separarlo de posibles interferentes. Ejemplos de estas
técnicas son las Espectrometrias de Masas por Termoionizacion (TIMS), con plasma acoplado
(ICPMS), de is6topos estables (IRMS) y aceleradores lineales (AMS) y han sido ampliamente
usadas para la cuantificacion de cantidades ultra traza de algunos radionucleidos y de
relaciones isotopicas que los involucren.

Estas técnicas en general tienen una sensibilidad comparable a LSC y espectrometria a
y el tiempo que consumen es mucho mas corto. Estos aspectos hacen adecuada a la
Espectrometria de Masas para la determinacion de Ra-226 pero aun siguen siendo mas
recomendables las radiométricas para la determinacion de Ra-228.

Las principales ventajas de la Espectrometria de Masas son la alta sensibilidad, bajos
LD y los cortos tiempos de analisis. La separaciéon radioguimica, preconcentracion del analito y
separacion de la matriz sigue siendo necesaria.

La principal desventaja es la generacion de interferencias poli atbmicas isobaricas con
los is6topos de interés como por ejemplo la asociacion 8Sr'*Ba o ¥02%8Pb isobaricos con el
Ra-226, la formacion de iones di cargados, el aporte de la cola de los picos de is6topos mas
abundantes a las masas vecinas, efectos de matriz y fraccionamiento durante la deteccion.



Capitulo Il: Antecedentes y
Objetivos

Revisidon de Antecedentes

El OIEA realiz6 una revisién de los distintos métodos de separacion y pre-concentracion
de Radio publicados (13). Estos son: evaporacién para muestras de bajo sélidos disueltos
totales (SDT), co-precipitacion con BaSO. y PbSOs4 con recuperaciones entre 75-97%,
co-precipitacion miscelanea con MnO. con recuperaciones del 72-90% o con AIPO4 y Pb(NO3)2
con una eficiencia de 90%; adsorcién en fibras de MnO. con bajas recuperaciones entre
35-60% y largos voliumenes de muestra hasta 2000 L; discos de poliamida impregnados con
MnO- con recuperaciones de 75-90%; cromatografia de intercambio ionico: resinas catidnicas
retienen bien el Radio junto con metales alcalinos y alcalino térreos. Las resinas anidnicas no
retienen Radio pero si pueden retener interferentes como Th, U y actinidos; la extraccion
cromatogréfica: se basa en la retencion selectiva del analito neutro o cargado por moléculas
organicas soportadas en carriers solidos inertes, como por ejemplo resinas de MnO;
precipitado en un carrier inerte macroporoso con recuperaciones mayores al 90% a pH basicos
y se ve afectada por altos contenidos de matriz donde las concentraciones de metales alcalino
térreos es alta y compiten con el Radio; resinas de Sr cuyo extractante es un éter corona que
retiene selectivamente complejos de nitrato de Ba, Sr o Pb no siendo retenido el Radio; discos
de Rad 3M Empore, nuevamente una membrana de PTFE con un éter corona soportado,
selectivo para el Ra reportandose una recuperacion del 99%.

Ademas se presentan las posibles técnicas de deteccidn por espectrometria a, y, LSC y
espectrometria de masas. Por Ultimo se establece un protocolo de medicibn de Ra-226
mediante la preparacion de fuentes para espectrometria a por co-precipitacion con BaSO..

En la Ultima década, ha incrementado el interés de las Técnicas analiticas
espectroscopicas como la Espectrometria de Masas por Plasma Acoplado Inductivamente
(ICPMS), ya que se presenta como una alternativa de deteccion y cuantificacion con tiempos
de andlisis cortos, limites de deteccion muy bajos y muy buena precision ademas de bajo
consumo de muestra y posibilidad de analisis multielemental.

ICPMS se basa en la ionizacion de los atomos del analito de interés presente en una
muestra liquida, posterior separacion del haz de iones en los distintos is6topos de dicho analito
por la aplicacion de un campo magnético (B) y en Ultima instancia la deteccién de esos iones
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en un detector adecuado que traduce la sefial a intensidad de corriente proporcional a la
concentracion del ion (14). Como toda técnica instrumental presenta interferencias
caracteristicas, en este caso de caracter isobaricas respecto de la masa del analito, con
asociaciones poli atomicas que afectan la precision de la medicion del is6topo de interés (15).
Algunas de ellas pueden ser corregidas aumentando la resolucion de la separacion. En algunos
casos es indispensable eliminar la matriz y pre-concentrar el analito para lograr su correcta
deteccion.

Para el caso del Ra-226 la principal interferencia es la del ion #8Sr'*®Ba* que es posible
resolver aumentando la resolucion del instrumento a un valor medio. Debido a la baja
concentracion del Radio y la pérdida significativa de transmision al aumentar la resolucion, no
siempre es posible realizar esto y en ese caso se lo debe obtener libre de matriz.

Dentro del mundo de ICPMS se encuentran dos grandes ramas, de baja resolucion
(Q-ICPMS) y de alta resolucién (HR-ICPMS). En los ultimos afios se han realizado numerosas
investigaciones intentando plantear alternativas de deteccién y cuantificacion de Ra-226 con
estas técnicas.

Lariviére et. al (16) utilizaron un HR-ICPMS con previa separacion de la matriz. Ademas
comparé dos sistemas de ingreso de muestra: nebulizador concéntrico y Apex-Q de alta
sensibilidad, logrando un limite de detecciéon (LD) de 1,5 pg.L* o 55 mB.L?, con este ultimo.
Logré ademas disminuir el LD a 0,189 pg.L™? o 7 mBq.L? aplicando una separaciéon sucesiva de
la matriz combinando resinas de intercambio cationico 50W-X8 y de extraccién cromatogréfica
Sr*Spec.

Antes, Park (17) ya habia utilizado HR-ICPMS para determinar Ra-226 en agua mineral
aplicando intercambio catidénico para separar la matriz y reporté una recuperacion del 97% y un
LD de 0,01 pg.L?t. Utiliz6 un nebulizador concéntrico con desolvatador de membrana para
aumentar la sensibilidad del método.

La posibilidad que presentan los Q-ICPMS es una celda de reaccién/colision que se
sita antes del cuadrupolo y con la que se pueden llegar a eliminar algunas interferencias poli
atomicas. Tanner (18) y Bandura (19) utilizaron gases en la celda para que reaccionen con las
interferencias y con el analito. De esta manera la sefial en la masa de interés solo se debi6 al
analito. La eleccion se hizo en base a las cinéticas de reaccién y lograron eliminar algunas
interferencias poli atdmicas con una minima pérdida de sensibilidad.

Amr y Abdel-Lateef (20) compararon las capacidades de ambos instrumentos, Q-ICPMS
y HR-ICPMS para la cuantificacion de Sr-90, Cs-137 y Ra-226 en niveles ultra traza; realizando
una extraccion cromatogréfica utilizando una resina impregnada en MnO,, seguida por
deteccion con HR-ICPMS; en condiciones de plasma frio lograron eliminar las interferencias
poli atomicas para el Ra-226 en analisis de muestras de NORM. En un posterior trabajo, Amr
(21) usé el Q-ICPMS para determinar el Ra-226 en agua mineral de la ciudad de Qatar. El
factor de pre concentracion de la resina de MnO, fue de 100 con una recuperacion fue del 72%



y el limite de deteccion de 0,31 fg.mL? (1,15 Bg.L?). Luego combiné la resina de MnO; con
posterior pasaje por una resina de Sr*Spec: en este trabajo consiguié un LD de 0,9 pg.L? o
33 mBq.L™

Joanon y Oin (22) utilizaron un Q-ICPMS con nebulizador ultrasénico y una interfase de
bombeo de alta sensibilidad y diferentes esquemas de extraccion selectiva para analizar aguas
termales con altos SDT (6 g.L?). Obtuvieron un LD de 2 fg.g*. En los esquemas de separacion
utilizaron una columna AG50-X8 en uno o dos pasos (la segunda termostatizada y cargando la
muestra en HCIO4), luego combinaron la primer columna con una Sr*Spec y por ultimo usaron
la opcién de los discos de Radio comerciales. Los primeros 3 métodos resultaron en
supresiones de sefial del estandar interno de 60% a 13% entre los 3. Los discos, que son
particulas de silice cromatogréficas cargadas con un extractante organico selectivo para Radio,
son utilizados cominmente en métodos de conteo para preconcentrar el Radio y tienen un 95%
de recuperacion. El fabricante de los discos recomienda la elucion del Radio en EDTA pero no
es un medio apto para el ICPMS por lo que los autores disolvieron el disco en HF. En este caso
la supresion de sefal fue del 20%.

Recientemente Copia et al (23) analizaron aguas superficiales optimizando la
separacion por columna AG50-X8 y Sr*Spec conectadas en serie y utilizando un HR-ICPMS
equipado con sistema de introduccion de muestra de alta sensibilidad; con un factor de
preconcentracion de 50 y alcanzando una recuperacién de casi el 100% y un LD de
0,05 fg/25 mL.

Evans et al (24) aplicaron la separacion en continuo por columna cromatogréafica en
linea, con AG50-X8 y Sr*Spec, automatizada para analizar efluentes liquidos consiguiendo un
MDL de 16,2 fg.L* 0 6 mBg.L™ y una recuperacién del 97%, usando un HR-ICPMS.

Anteriormente, Benkhedda et al (25) ya habian aplicado la preconcentracion de Ra en
linea con HR-ICPMS pero en este caso usando una primer resina de Ln para retener el Ra en
medio de EDTA, pH 10,6 y la segunda resina de Sr*Spec para separarlo del Ba y Sr, alcanzado
un LD de 457 fg.L' o 16,92 mBg.L?, con un factor de preconcentracion de 7 y una
recuperacion entre 96 y 105%.

Finalmente dentro de la espectrometria de masas también se utilizd la espectrometria
de masas por termoionizacién (TIMS) para la determinaciéon de edades con la relacion
Pb-210/Ra-226, en otolitos de peces. Para ello Andrews et al (26) desarrollaron un
procedimiento de intercambio i6nico seguido de dilucion isotépica en TIMS. Ba y Ca también
pueden interferir con la técnica por generar aumento de los niveles del fondo y supresion de
sefial. Las resinas utilizadas fueron AG50-X8 y Sr*Spec logrando un 90% de remocion de cada
interferente. Reportaron concentraciones de Ra correspondientes a valores de actividad en el
rango 0,0255-0,0331 dpm.g? con una incertidumbre maxima de 4,88%

Estudiando los antecedentes existentes en la medicibn de Ra-226 por técnicas
nucleares y no nucleares y poniendo énfasis en la Espectrometria de Masas por Plasma



Acoplado Inductivamente, se concluye que la determinacion de Radio es afectada por
interferencias espectrales y no espectrales por lo que es muy importante separar esos
interferentes, monitorear esa separacion en el eluido final y evaluar sus efectos en la medicion
instrumental. Los LD dependeran de la sensibilidad instrumental asi como del tipo de matriz a
analizar y volumen disponible de muestra.



Objetivos

Se ha planteado el impacto a nivel radiolégico que tiene el Radio en el medio ambiente
y para el hombre. En particular el Ra-226 es el is6topo de més interés debido a su mayor
periodo de semidesintegracion y por su quimica similar a la de los metales alcalino térreos,
puede ser absorbido por el organismo y bioacumularse en diferentes tejidos, con mayor
probabilidad en los huesos.

Es importante contar con métodos selectivos, sensibles y rapidos para poder brindar
respuesta a las eventuales necesidades de la Casa respecto de la cuantificacién de Radio en
muestras ambientales.

El Radio es una preocupacién a nivel mundial por lo que ha sido ampliamente
investigado en cuanto a sus propiedades quimicas y nucleares y las distintas opciones para su
separacion y deteccion. Cada una de ellas tiene sus ventajas y desventajas. Estas
caracteristicas y la situacion particular de cada laboratorio, condiciona la técnica y método mas
adecuados a emplearse.

Por todo lo antes expuesto, para este trabajo se plantearon los siguientes objetivos
principales:

+ Estudiar los distintos métodos separativos disponibles para Radio.

+ Implementar y caracterizar el método se separacion por co-precipitacion de Bario
y deteccion por LSC, recomendado por el OIEA para el andlisis cuantitativo de Ra-
226 en muestras ambientales.

+ Implementar un método de separacién y preconcentracion de Radio adecuado
para su deteccién por HR-ICPMS.

A partir del desarrollo del ultimo objetivo, se plantearon a su vez los siguientes objetivos
secundarios:

+» Comparar los resultados obtenidos mediante el andlisis de muestras reales
fortificadas o con alto contenido de Radio, a las que se les aplica el
pretratamiento desarrollado y son analizadas por HR-ICPMS.

< Evaluar ventajas y desventajas de cada técnica teniendo en cuenta que LSC
es una técnica de referencia en la determinacién de Ra-226.



Capitulo lll: Materiales y
Técnicas Instrumentales

Materiales

Debido a que la mayoria de las técnicas utilizadas en este trabajo son sensibles a la
presencia de impurezas aun en cantidades trazas, se utilizaron reactivos de pureza adecuada:

Reactivos liquidos: HNOs; 65% (14,3 M) Suprapure Merck, HCI 30% (10 M) Suprapure
Merck, H2SO4 95-98% p/p Anedra, Acido acético glacial 100% p.a. Merck, NHs 25% p.a. Merck,
agua ultra pura de 18,2 MQ.cm?, estandares monoelementales de 1000 mg.L* de Ba, Sr, Pb,
W, La, Ce, Mo, Nd, Mg y Ca de la marca ChemLab, solucién de Ra-226 de 35 Bq.L? provista
por el laboratorio de DPA (Metrologia CAE), Cdctel de Centello UltimaGold AB. Solucién de 1
ug.L multielemental en HNO3z 3% para tunning del HR-ICPMS.

Reactivos sélidos: (NH4).SO4 (p.a. Merck), Pb(NOs). (p.a. Merck), BaCl, (p.a. Merck),
EDTA (p.a. Merck).

Otros materiales: Resina Dowex AG50-X8 100-200 Mesh, columna comercial Sr*Spec
(Eichrom) de 2 mL de volumen, filtros descartables de jeringa de 0,45 um marca Millipore.
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Técnicas Analiticas

Fluorescencia de Rayos X

Instrumento: Espectrémetro de Fluorescencia de Rayos X por Reflexion Total (TXRF) marca
Bruker, modelo S2 PicoFox (Fig. 9), versién automatica para 25 muestras, tubo de Rayos X de
Molibdeno, potencia maxima de 50W, con un detector SDD de 10mm? de area activa y 160eV
de resolucion (27).

Fig. 9: Foto del TXRF modelo PicoFox, marca Bruker. Fuente Bruker.

Principio de la técnica:

La Fluorescencia de Rayos X (FRX) utiliza rayos X para excitar la muestra. Los atomos
excitados emiten radiacién caracteristica del elemento (rayos X o fluorescencia). Hay
proporcionalidad entre la intensidad de esa radiacion y la concentracion del elemento.

Es una técnica muy versatil, se pueden analizar diversas matrices como aguas, suelos,
aleaciones, etc. Es una técnica no destructiva y multielemental. Permite cuantificar elementos
mayoritarios y trazas. No tiene buena sensibilidad para elementos livianos ya que sus rayos X
son de muy baja energia y son absorbidos en los materiales constituyentes del instrumento,
antes de llegar al detector..
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Cuando se excita un atomo, se pueden promover electrones de distintas capas. La
mayoria son promovidos desde la capa K aunque para los elementos pesados se hace mas
probable la promocién de electrones de la segunda capa L. Una vez generada la vacante en la
capa, es ocupada por un electron de una capa superior. Si el electron proviene de la capa
inmediatamente superior, la radiacion emitida se denomina a (es de menor energia pero mas
intensa por ser la mas probable) y equivale a la diferencia en energias entre el nivel o capa
destino menos la energia del nivel o capa de donde partié: en cambio si el electrén proviene de
la capa superior siguiente, la radiacion es (3 (de mayor energia pero menos intensa por ser
menos probable). Esto se encuentra esquematizado en la Fig. 10.

Elelectréon ocupaen
espacio vacant

\ Rayos X
) secundarios

19

»

Rayos X ~ /\¥/» ™ Yol \
incidentes ~ /" + )

Q e Electron
desplazado

Fig. 10: Esquema de emision de rayos X de fluorescencia de un atomo.

En general se utilizan las lineas Ky de los elementos para cuantificar. En caso de que
estén interferidas se recurre a las lineas Kg 0 Lq.

La FRX compite con el efecto Auger cuando en lugar de emitirse los rayos X de
elemento, esa radiacién se usa para arrancar un electron de la dltima capa del atomo. Para
elementos livianos este efecto es més probable porque la FRX es de muy baja energia por lo
tanto es muy baja la probabilidad de que llegue al detector.

En la Fig. 11 se muestra un esquema de las distintas partes que conforman un
instrumento de FRX y en la Fig. 12 se encuentran las distintas configuraciones posibles para
los instrumentos que dan lugar a los distintos tipos de instrumentos disponibles. Las dos
grandes configuraciones son los Instrumentos Dispersivos en Longitud de Onda y los
Dispersivos en Energia. Los primeros utilizan la propiedad de la difraccion de los rayos X de la
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muestra (fluorescencia), En base al angulo 86 de incidencia de los rayos (emision de
fluorescencia), por difraccién en un cristal, se difractan los rayos con longitudes de onda con
angulo igual al de incidencia. Esto significa que solo un rayo X de determinada energia (0 sea
de determinado elemento) va a llegar al detector para el angulo 6.

Estos instrumentos tienen buena resolucion. Se puede aumentar la resoluciéon
cambiando el cristal con una distancia menor entre planos. Es posible analizar liquidos (el
gonidmetro se satura con Helio) y sélidos (en este caso se aplica vacio en el recinto de
deteccion).

En los instrumentos dispersivos en energia, el principio es el mismo aunque la muestra
se irradia a 45° y toda la radiacion emitida por la muestra llega junta al detector y se discrimina
en el multicanal.

Es muy buena técnica para hacer andlisis semicuantitativo; para analisis cuantitativo
puede presentar importantes efecto matriz.

‘h’
detector

X-ray
tube
ih\p!lﬂor and
~ multi-channel
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Fig. 11: Esquema de instrumento de FRX
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Fig. 12: a) instrumento dispersivo en longitud de onda. b) instrumento
dispersivo en energia.



Una configuracion especial de los instrumentos dispersivos en energia, son los TXRF
(Total Reflexion X Ray Fluorescence) (Fig. 13). En este caso el angulo 8 de incidencia a la
muestra es menor al 0 critico. De esta forma la superficie donde se encuentra depositada la
muestra actiia como un espejo y el haz es reflejado en el mismo de manera completa. Como el
haz primario no se refracta sino es reflejado completamente se emite el fondo continuo con
igual angulo que el incidente. Para evitar su interferencia con la fluorescencia de la muestra,
gue se emite en todas las direcciones, el detector se coloca perpendicular a la muestra y solo le
llegan los rayos X emitidos por la muestra.

Con esta configuracion se elimina el fondo espectral y logran bajar los LD al orden de

los pocos pg.L?. El rango dindmico es desde los pg.L* hasta los 1000 mg.L* aproximadamente.

La muestra es un film delgado que se siembra en el centro del portamuestra o reflector.
Para liquidos, no es necesario hacer un ataque previo de la muestra y se elimina el efecto
matriz.

Se debe agregar un estandar interno a la muestra, de masa y concentracion intermedia
entre los elementos que se van a determinar. La sensibilidad para ese estandar interno debe
ser 1y se calibra el equipo para cada elemento de interés midiendo su linea K.

La sensibilidad para todos los elementos varia exponencialmente y no es necesario
calcularla siempre. Es posible su extrapolacién siempre que se mida la muestra en las mismas
condiciones en que se realizd la calibracion.

Con el equipo S2 Picofox (TXRF) se pueden analizar muestras evaporadas desde el Na
hasta el U, en forma simultdnea a bajos tiempos de medicidn. Realiza estudios cualitativos y
cuantitativos, para este Ultimo es necesario adicionar a la muestra un estandar interno.

Detector
Primary
)](; . s Flu ce R;ﬂected
“ ) y
B C-AI]
Sample

Fig. 13. Esquema de deteccion en TXRF.
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Espectrometria de Masas

Instrumento: Espectrémetro de Masas de Alta Resolucion con Plasma Acoplado
Inductivamente (HR-ICPMS) marca Thermo Fisher, modelo Element XR con sector magnético y
electrostatico. Ver Fig. 14 (28).
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Fig. 14: Foto del HR-ICPMS Element XR, marca Thermo. Fuente Thermo Fisher
Scientific.

Principio de la técnica:

La Espectrometria de Masas se basa en la ionizacién del analito presente en la muestra,
la separacion de todos los iones generados en funcién de la relaciébn masa/carga (m/q) por
accion de un campo electromagnético y posterior deteccion de dichos iones.

Es una técnica destructiva, rapida y permite hacer analisis multielemental. Su rango
lineal abarca varios érdenes de magnitud entre los pocos pg.L?! hasta los mg.L. Presenta
limites de deteccién del orden de los pg.L* a ng.L™.
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En la Fig. 15 se encuentra un esquema general de las partes que constituyen un
espectrémetro de masas. Estos estan formados por 3 grandes partes:

— High vacuum

— Low pressure:

— Atmospheric
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Fig. 15: Esquema general de un espectrometro de masas.

Ingreso e lonizacion de la muestra: la cual se puede encontrar en los distintos grados de
agregacion, solido, liquido o gas, se debe introducir a la fuente de iones, descomponer la matriz
para obtener los atomos sueltos, los cuales son ionizados generandose iones positivos o
negativos (Fig. 16)
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Fig.16: Esquema de fuente de ionizacion por ICP



Separacion o Analizador: los iones generados en la fuente son introducidos en el
analizador del instrumento por la aplicacién de una gran diferencia de potencial (alto voltaje)
gue los acelera. Alli ademas se aplica un campo electromagnético que aplica una fuerza
magnética sobre los iones haciéndoles describir una trayectoria circular cuyo radio dependera
de la relacion m/g. De esta manera todos los iones se separan en distintas trayectorias en
funcion de su m/q.

Deteccion: al final del analizador se encuentra el o los detectores que pueden ser copas
de Faraday o multiplicadores de electrones secundarios (SEM) que reciben a los distintos iones
dependiendo de la masa configurada para hacer coincidir su trayectoria con la posicion del
detector.

Para la configuracién de que masas llegaran a los detectores, se puede variar o el
campo eléctrico aplicado o el campo magnético, dependiendo del tipo de instrumento.

Existen muchas variantes dentro de la espectrometria de masas. En la Fig. 17 se
encuentran los distintos tipos de instrumentos disefiados en base a qué fuente de iones,
analizador y detector tienen. De cada configuracion dependera el tipo de muestra que se puede
analizar, la eficiencia de la ionizacién, la resolucion y precision de los resultados.
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Fig. 17: Distintos tipos de espectrometros de masas segun su configuracion

Este trabajo esta centrado en la Espectrometria de Masas por Plasma Acoplado
Inductivamente de Alta Resolucién (HR-ICPMS).

41



En la Fig. 18 se encuentra el esquema de un ICPMS de baja resolucion (Q-ICPMS) y de
alta resolucién (HR-ICPMS). Ambos comparten el ingreso de muestra y como fuente de iones
al plasma de argbén. La muestra es aspirada a través de una bomba peristaltica hacia un
nebulizador donde se genera una niebla de finas gotas. Las gotas de menor tamafio siguen
hacia el plasma. El plasma es gas argdn parcialmente ionizado con temperaturas que alcanzan
los 6000-7000 K. En el plasma la muestra se evapora el solvente, las moléculas se rompen y
guedan los atomos libres. El plasma se genera en una antorcha de cuarzo que esta rodeada
por una bobina de induccién a la que se le aplica una radiofrecuencia para genera un campo
magnético oscilante que confina y mantiene en movimiento los electrones liberados que son los
gue por chogues con los &tomos del analito, los ionizan.
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Fig. 18: Partes principales de un ICPMS a) de alta resolucion (HRICPMS) y
b) de baja resolucion (QICPMS)
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Una vez ionizada la muestra, los iones pasan a una interfase de prevacio a través de un
cono de muestra de orificio menor a 1 mm. En esta zona se genera un vacio de 102 atm y la
mayor parte de la muestra ionizada es retenida en el cono. (El material del cono puede ser de
Ni o Pt). Los iones contindan y pasan por un segundo cono o skimmer hacia la zona de alto
vacio que se logra con bombas turbo moleculares y se alcanzan presiones de 10 mbar.

En este punto el Q-ICPMS cuenta con un juego de lentes a las que se aplican diferentes
potenciales para poder desviar los iones y separarlos del resto de muestra que hay ingresado
no ionizada y del fondo de radiacion del plasma, para luego ingresar en el cuadrupolo que es el
analizador que aplica pares de voltajes a las barras metalicas diagonales que lo conforman y
por el campo electromagnético generado, los iones describen trayectorias helicoidales hasta
llegar al final del mismo. En el caso del HR-ICPMS, cuenta con un pequefio cuadrupolo que
enfoca los iones para luego ingresar al tubo analizador donde un electroiman aplica un campo
magnético transversal para hacer girar a los iones en el mismo plano.

En ambos instrumentos la parte del analizador se encuentra en alto vacio de 107 mbar.
Ademas el campo aplicado definira que ion, es decir qué relacién m/q llegara al detector. En el
HR-ICPMS, al final del analizador, se encuentra una lente con 3 aberturas distintas que va a
determinar la resolucién con que se mide el ion y luego se encuentra otra lente de enfoque
electrostatico que enfoca ain mas el haz de ion, mejorando la resolucion.

Respecto de la resolucién hay 3 posibilidades: Baja resolucion de 400, esto quiere decir
gue se pueden diferenciar masas con una diferencia de 400 y 401 uma; Media Resolucién de
hasta 4000, es decir se pueden diferenciar iones con diferencia de 400,0 y 400,1 uma; Alta
Resolucion de hasta 10000 pudiendo diferenciar iones con diferencia de 400,00 y 400,01 uma.
La utilidad del cambio de resolucion es la posibilidad de separar sefiales de interferentes que
tienen masa muy cercana, pero no exactamente igual, al analito. Por ejemplo el "°As* presenta
una interferencia poliatémica con el ion “°Ar3CI* (Fig. 19) que en baja resolucién es imposible
de resolver. En cambio en media resolucion es posible separar los picos.
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Fig. 19: Resolucién del pico "*As* (74,921056 u.m.a.) con la especie *°CI*°Ar*
(74,930696 u.m.a.).



Por cada aumento de resolucion la sensibilidad baja a un 10% por lo que es una
relacibon de compromiso entre mejorar la deteccion del ion separando los picos de sus
interferentes y la perdida de sefal de dicho ion. Si la concentracién inicial del analito de interés
es baja, como en el caso de elementos traza en muestras ambientales, como el Ra, un
aumento de resolucién no es viable por lo que sus interferencias deben ser resueltas antes de
ingresar la muestra al instrumento.

Por ultimo luego de la ionizacién y separacion de iones, éstos son colectados en el
detector. Si el instrumento presenta un solo detector, como en el caso de los Q-ICPMS, la
deteccion es secuencial. En los HR-ICPMS, hay instrumentos que tienen un solo detector, por
lo que los iones de interés se miden en forma secuencial y otros tienen multicolectores moviles,
gue permiten la deteccion simultdnea de los diferentes is6topos de interés, de ahi que se usan
especialmente en andlisis isotépico.

Se pueden combinar detectores tipo SEM y copa de Faraday para ampliar el rango
dinamico del instrumento. Cabe aclarar que estos equipos estan diseflados para analizar trazas
por lo que aun cuando se puedan medir altas concentraciones, no es lo mas recomendable.

En este trabajo se utiliz6 un HR-ICPMS con cdmara de nebulizacién cicldnica,
nebulizador tipo micromist, analizador de doble enfoque, magnético y electrostatico y deteccion
secuencial con SEM y/o copa de Faraday. La seleccion de los iones de interés se realiza por
variacién del campo magnético para un valor fijo de alta tension de 8 kV.



Centelleo Liquido

Instrumento: Contador de centelleo liquido (LSC) TriCarb 3110TR , Perkin Elmer o / § (Fig. 20)
(29).

Fig. 20: Centellador Liquido TriCarb 3110TR marca Perkin Elmer

Principio de la técnica:

Esta técnica es radiométrica y se basa en la deteccién de actividad de una muestra
debido a uno o varios radionucleidos presentes que decaen emitiendo radiacién ionizante como
particulas a 'y B.

La muestra se coloca dentro de un vial en contacto directo con un compuesto
centellador que es excitado por interaccidn con esas particulas ionizantes y al desexcitarse
emite radiacion electromagnética que es recolectada en coincidencia por dos
fotomultiplicadores (Fig. 21).

Una pequefa fraccion de la energia cinética perdida por una particula cargada en un

centellador es convertida en fotones. El resto se disipa principalmente como vibraciones o calor.

La fraccion de la energia de la particula que se convierte en fotones detectables (eficiencia de
centelleo) depende tanto del tipo de particula como de su energia.
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Fig. 21: Esquema de funcionamiento del LSC

Los centelladores estan compuestos por dos 0 mas sustancias cuya funcién es servir de
soporte a la sustancia radiactiva, lo que permite tener emision e interaccion en todo el volumen
de centellador, de forma que actlda en su totalidad como detector, con una geometria intrinseca
41 y ausencia de autoabsorcion y produciendo luz a partir de la energia cedida por las
particulas ionizantes en su seno.

Se denominan cdctel de centelleo y las sustancias que los componen son:

e Solvente, quien transfiere la energia de las particulas ionizantes a los centelladores que
tiene disueltos. Cada vez que la particula atraviesa el centellador las moléculas del
disolvente son las que absorben la energia liberada por la particula, quedando en
estado excitado. De la forma en la que estas moléculas liberen su energia de excitacion
depende la eficiencia luminosa de la solucion centelladora. El solvente debe disolver al
centellador primario y al secundario. Desde hace tiempo los hidrocarburos aromaticos
son los mejores solventes para los liquidos de centelleo.

e El Centellador primario, tiene como objeto producir luz detectable en una longitud de
onda adecuada para su conversion en sefial eléctrica en el tubo fotomultiplicador
Un buen centellador debe reunir la mayoria de los siguientes requisitos:

o Debe suministrar destellos luminosos intensos, de breve duracién y con una
longitud de onda para la cual el fotomultiplicador tenga una respuesta aceptable.
Debe ser suficientemente soluble en las condiciones de trabajo.

Debe ser quimicamente estable y no interaccionar con los demas componentes.
Debe estar disponible y ser de bajo costo.
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De los muchos centelladores ensayados, los aromaticos son los mejores: Bifenilo (B),
Oxadiazol (D), Naftaleno (N), Oxazol (O), Fenilo (P).

o El Centellador secundario, se utiliza en determinados casos y se debe entre otras
razones, a que la mayoria de los centelladores primarios tienen su maximo de
fluorescencia por debajo de la zona de respuesta méxima de los fotomultiplicadores.
Cuando se desea aumentar la respuesta del fotomultiplicador se agregan estos
centelladores secundarios, que tienen la propiedad de absorber la emision del
centellador primario y re-emitirla con una longitud de onda mas elevada y para la cual la
respuesta del detector es superior. La cantidad empleada es 10 a 100 veces inferior a la
del centellador primario. Los casos en los que se agregan los centelladores secundarios
son:

o La muestra contiene un compuesto que exhibe extincién directa del centellador

primario

o la concentracion del centellador primario es tan alta como para producir auto-
extincion

o se tiene evidencias de que el contador tiene mejor respuesta a longitudes de onda
mayores

o la muestra tiene una absorcion significativa en el UV cercano.

Dentro de los centelladores, se encuentra un tipo especifico de centelladores organicos
liquidos. Es la categoria de los centelladores mas utilizados, son producidos por la
disolucion de un centellador organico en un solvente. Los centelladores liquidos pueden
consistir solamente de estos dos componentes, 0 un tercer constituyente agregado
como para dirigir la longitud de onda del espectro de emisién y asi obtener una mejor
respuesta del fotomultiplicador. Son muy versatiles y debe eliminarse el oxigeno porque
actla como extintor y puede reducir sustancialmente la eficiencia de la fluorescencia.
Son muy Uutiles cuando se requiere disolver el material radiactivo como parte de la
solucion centellante

La seleccién del coctel apropiado es muy importante para el analisis evaluando
la combinacién de la muestra y la solucién centellante. A continuacion se detallan los procesos
involucrados en la deteccién por LSC (Fig. 22):
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Fig. 22: Esquema de funcionamiento de un LSC

1. Transferencia de energia entre la particula ionizante al disolvente

En un liquido centellador las particulas ionizantes interaccionan con las moléculas,
principalmente del disolvente, y pierden su energia hasta que se frenan. La mayor parte de la
energia cedida al medio se utiliza en aumentar la energia térmica de las moléculas del
disolvente, pero también se emplea energia en excitar moléculas y crear pares de iones y
electrones, radicales libres y fragmentos moleculares. De la forma en que estos productos
liberen su energia, depende de la eficiencia luminosa de la solucion centelladora. La
concentracion de estos productos es mas alta alrededor de la trayectoria principal de la
particula, siendo determinada por la ionizacion especifica de la misma (nimero de pares
creados por unidad de longitud).

Uno de los mecanismos de emision de fotones proviene de las mudltiples
recombinaciones de iones en el seno del disolvente, calculandose en un 60% el numero de
moléculas excitadas en el disolvente que procede de sucesivas recombinaciones ionicas. Las
moléculas excitadas en estado singulete o triplete son las responsables de la emisién de los
fotones, la diferencias entre estas moléculas determinara las distintas eficiencias de pasaje
entre los estados.

Se ha determinado que como maximo sé6lo un 10% de la energia cinética del electrén
gue interacciona con el centellador contribuye a la formaciéon de moléculas o dimeros en estado
singulete.

2. Migracioén de la energia en el disolvente

En el interior del disolvente, la energia se traslada de molécula a molécula hasta que
una molécula excitada del disolvente cede su energia a otra molécula, del soluto o del extintor,
en el liquido centellador. La transferencia de energia disolvente-disolvente es muy rapida, del
orden de nanosegundos.

3. Latransferencia de energia disolvente-soluto

La necesidad de los solutos: la respuesta de emision de fotones de la mayoria de los
liquidos es pobre, pero se puede mejorar afladiéndoles moléculas que aceptan eficientemente
la energia de excitacion del disolvente y la emiten como fotones. Algunas causas que originan
un bajo rendimiento del centellador son: a) sus moléculas tienen baja probabilidad de emitir



fotones, b) la distribucién espectral de los fotones emitidos no se adapta a la sensibilidad del
fotomultiplicador, c)las vidas medias de la emision son largas (30 nseg aproximadamente), lo
gue implica una mayor probabilidad de extincion antes de la emision, por transferencia de la
energia mediante procesos no radiactivos, d) debido a la alta concentracion del disolvente, la
probabilidad de reabsorcion de los fotones emitidos es elevada.

La principal forma de capturar energia que tienen las moléculas del soluto secundario
es mediante la absorcion de los fotones de fluorescencia emitidos por el centellador primario, la
transferencia de nuevo es irreversible, y dado que la concentracion del secundario es muy
inferior a la concentracion del primario, la transferencia directa disolvente-soluto secundario es
muy poco probable.

La emision de luz en las moléculas del soluto secundario se puede realizar como
fluorescencia o fosforescencia, normalmente por desexcitacién desde el primer estado excitado
singulete al estado fundamental electrénico singulete, entre dos posibles estados vibracionales
de la molécula. Las transferencias entre dos subniveles vibracionales de un mismo nivel
electrénico son no radiactivas, lo mismo que las transiciones entre niveles singuletes y tripletes
de un mismo nivel energético. Asimismo, entre las transiciones permitidas algunas tienen mas
probabilidad de ocurrir que otras, lo que da lugar a un espectro de lineas de diferente
intensidad.

Las interferencias mas comunes en un LSC son:

1) Extincion

2) Quimioluminiscencia
3) Estética

4) Efecto de la pared

5) Variaciones del volumen
6) Muestras heterogéneas
7) Ruido aleatorio

8) Fondo

Respecto de la Extincién o Quenching se puede presentarse en dos formas:

Quimica: causa disipacion de la energia antes de ser convertida en fotones. Ocurre durante la
transferencia de energia del solvente al centellador.

La presencia de moléculas distintas a las del liquido centellante en el seno del mismo,
puede producir una competencia en la transferencia no radiactiva de energia vibracional al
soluto y por lo tanto provocar una disminucién de la sefial luminosa. Una molécula que
frecuentemente ensucia los cOcteles es el oxigeno, también sustancias acidas cuyos protones
pueden interaccionar con los solutos que actian como bases organicas, afectando la
transferencia disolvente-soluto.

Color: atenuacion de los fotones, por absorcion o dispersion por el color de la solucion.



Ciertas sustancias afiadidas a un liquido centellador, incoloro, lo colorean y contribuyen
a una absorcion de la radiacién fluorescente emitida por los solutos, con la consecuente
reduccion de la eficiencia luminosa. Esta extincién depende de la concentracion y absorbancia
de la molécula extintora, asi como de la distancia recorrida por los fotones en el liquido, antes
de su deteccion en el fotocatodo En cualquiera de los dos casos: llega menos luz al
fotomultiplicador por la reduccion del numero de fotones producidos.

A pesar de que los dos tipos de quenching dan como resultado una disminucion de la
eficiencia de conteo, es fundamental notar la diferencia entre ambos. El quenching quimico
absorbe energia antes de que ésta se convierta en fotones, mientras que el quenching de color
ocurre en el pasaje de los fotones al medio. La longitud de onda de la luz producida es alterada
si la solucion es coloreada a un valor donde la respuesta del tubo fotomultiplicador es reducida.
Esto origina una diferencia en la distribucion de los pulsos ya sea por el quenching de color o
de guenching quimico.

En todos los equipos de centelleo liquido hay parametros que indican el grado de
guenching y permiten hacer la correccion, se clasifican en 4 tipos: los referidos a un estandar
externo, referidos al is6topo a medir, a estandarizacion interna y la correccién con curvas de
eficiencia y quenching.

Para realizar una curva de quenching se debe utilizar una solucién patrén del
radionucleido a analizar y se van adicionando pequefias cantidades (5 a 60 pl) de un solvente
organico como el CCls a las muestras con el patrén y la matriz, junto con el cActel de centelleo,
y se monitorea con los parametros tSIE (Transformer External Estandar Spectrum),
estableciendo diversas relaciones, con el centro del pico, y las correspondientes eficiencias.

Posteriormente se deben comparar los espectros y los valores de cpm totales, cpm en la
ROI (Range of Interest), tSIE obtenido y calibrar en eficiencia armando la curva de tSIE vs Eff.

En un siguiente paso se debe establecer la posicion del discriminador de pulsos a/f .

En la mayoria de los casos la fluorescencia prompt (inmediata) es la observada como la
luz centellante. En algunos, se observa también un componente de larga vida; que corresponde,
a un decaimiento fluorescente (delayed). La curva de rendimiento compuesto, puede ser
representada adecuadamente por la suma de los dos decaimientos exponenciales, llamados
componentes rapido y lento del centellador.

Debido a que el principal rendimiento ocurre en el componente prompt, la cola de larga
vida puede no ser de gran consecuencia excepto para una propiedad muy importante: la
fraccion de luz que aparece en la componente lenta con frecuencia depende de la naturaleza
de la particula excitante. Uno puede entonces usar esta dependencia para diferenciarlas entre
ellas, cuando depositan similar energia en el detector.

Esto es una fuerte evidencia de que el componente lento original del centellador origina la
excitacion de estados tripletes de larga vida a lo largo del pasaje de la particula ionizante. Las



interacciones bimoleculares entre las moléculas excitadas pueden llevar a productos
moleculares, uno de bajo estado singulete (S1) y el otro en el estado basal. La molécula en
estado singulete puede entonces, desexcitarse por un camino normal, llevando un decaimiento
fluorescente.

Comercialmente, los centelladores favorecen la discriminacion por pulsos por la gran
diferencia que hay en relacion al componente lento para diferentes radiaciones.

El parametro del equipo de LSC utilizado se llama PSA (Pulse Shape Analysis) que
compara las areas de la componente delayed del pulso con el area total y discrimina los pulsos
usando un pardmetro de control del software que varia entre 1 a 256. Los pulsos identificados
como eventos alfa (largos) son analizados y dirigidos hacia el analizador multicanal (MCA) y se
los llama “espectro alfa”. El resto son diferenciados como pulsos cortos y el MCA los llama
“espectro beta”; este espectro lo divide en tres regiones de interés: los de baja energia (canales
de 1-200, para °H), los de media (200-500, para *C) y los de alta energia (500-1000, para 40K)

Por otro lado, la eficiencia del conteo para las particulas alfa es de 100% incluso para
altos niveles de quenching, cuando el PSA es seleccionado adecuadamente. Esto se debe a
gue el numero de fotones emitidos por decaimiento es alto y las pérdidas practicamente no son
observadas.

Para optimizar el valor de PSA con una 6ptima separacién a/ B, se trabaja segun los
protocolos preestablecidos en el equipo, por lo que se realiza la medicién de:

e un emisor alfa de una solucion patrén: 241Am >10000cpm,

e un emisor beta de una solucién patrén: 90 Sr >10000cpm ,

e un fondo de muestra contado 3 veces el tiempo de conteo de las muestras
patrones.

El PSA ¢6ptimo es aquel que permite separar perfectamente las alfas dentro de la
categoria de pulsos largos y las betas como cortos. Este nivel puede ser buscado
automaticamente por pasos en distintos niveles de PSA. Segun la bibliografia se puede
adicionar naftaleno para mejorar la separacién de los pulsos

La longitud de los pulsos se ve afectada por el quenching (apagado producido por
interferencias) de la muestra: a mayor interferencia, mas cortos son los pulsos, este es un
fendmeno fisico no introducido por el instrumento. Cuando el nivel de quenching de la muestras
es constante, no se requiere un ajuste del PSA de muestra a muestra. Si en cambio, el
guenching varia en un rango de mas de 50 canales, debe hacerse un reajuste del PSA o
también encontrar un nivel de PSA 6ptimo como para que abarque los distintos niveles de
guenching. La compensacion del quenching puede llevarse a cabo usando una funcién lineal
de eficiencia (Eff) vs tSIE (parametro externo del quenching).



Capitulo IV: Separacion de
Radio

Metodo de Co-precipitacion con Bario

Debido a la baja concentracion molar del Radio en el medio ambiente, la precipitacion
de fases ricas en Radio no es significativa. Su remocion de fuentes de agua, puede ocurrir por
co-precipitacion de fases en las que el radio se encuentra formando “sistemas de solucion
solida”.

El Bario se encuentra tipicamente en aguas naturales en una concentracion 10 veces
mayor que el Radio. La formacién de un sélido con estequeometria RaxBa;—xSO., durante la
co-precipitacion de Ra*? y Ba*? en la barita (BaSO,4) es un fendmeno que ha sido investigado
ampliamente entre las décadas del 20 y 50. La incorporacion del Radio puede ser descrita
empiricamente por el coeficiente de particion determinado a partir de la relacion Ra/Ba medida
en la solucion comparada con la medida en la superficie del mineral en contacto con la
solucién:

([Ra]/[Ba])

_ surface

- ([Rd] '{[B“]}mlulinn

En estudios de coordinacion en la estructura de la barita, el cation tiene un nimero de
coordinacion de 12 y por la similitud en el radio i6nico del Ra*? y Ba *1,61 y 1,70 A
respectivamente, se supone una simple substitucidon donde el Ra ocupa el lugar del Ba en los
sitios de la red. Grand et al presentan un review de lIos mecanismos y procesos gque controlan
el comportamiento de formacién del sistema solido RayBai-xSOa4 (30).

La incorporacion del cation Ra*? a la fase sélida de la barita se puede describir como
una reaccion solido-solucion como se describe:

A temperaturas menores a los 100°C se plantea como un mecanismo viable la
recristalizacion y/o adsorcion superficial. Sin embargo el equilibrio de la reaccion disolucion/re-
precipitacion (re-cristalizacion) puede estar limitada por la superficie de la barita en contacto
con el ion Ra* en fase liquida. En este caso el sistema RaxBa;—xSO4 se forma en la interfase
mineral/solucién acuosa como capas enriquecidas en radio hasta tal punto que limita la
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reaccion de equilibrio. Bosbach et al (31) realizaron un estudio en batch de tipo
sorcion/intercambio iénico con dos tipos de polvos de barita para demostrar cual es el alcance
del equilibrio en el proceso de formacion del sistema RaxBai_xSO.a.

El OIEA publicé un procedimiento que describe la rapida determinacién de Ra-226 y
Ra-228 en agua de bebida (32). El método esta basado en la precipitacién de los elementos
interferentes usando etapas de precipitacion y co-precipitacion de PbSO. y Ba(Ra)SOs
respectivamente y posterior deteccion por LSC.

La co-precipitacion del Radio con el Bario se debe a sus similares propiedades quimicas.
En este método se utiliza exceso de sulfato con el que reacciona el Bario para formar el
precipitado.

Es probable que las muestras a analizar tengan alto contenido de Uranio que es un
posible interferente en la zona espectral a para la deteccion por LSC ya que sus isétopos
naturales son emisores a. En el primer paso de precipitacién el Uranio se mantiene en solucion
por lo que se elimina la mayoria en esta etapa.

En el caso de muestras con contenido de Pb, la presencia de Pb-210 aun en trazas,
también puede generar interferencias espectrales para la deteccion del Ra-228 en la zona del
espectro B. Para su remocion, el primer precipitado se debe resuspender y luego volver a
reprecipitar bajando el pH con acido acético. En estas condiciones el PbSO, es soluble por lo
gue puede eliminarse al descartar el sobrenadante.

La fuente para deteccion por LSC se prepara agregando EDTA al precipitado. Esto se
debe a que el EDTA aumenta la solubilidad del co-precipitado debido a la complejacién del
Bario y que inhibe la nucleacion del BaSO..

En este trabajo se aplic6 el procedimiento antes citado teniendo en cuenta la
disponibilidad de equipamiento en el laboratorio. Se probd partir de diferentes volimenes
iniciales de muestra, manteniendo las proporciones y concentraciones de los reactivos
utilizados y optimizar cada etapa buscando obtener minimas pérdidas de precipitado por lo
tanto maximizando la recuperacién de Ba.

A continuacion se mencionan las distintas etapas del procedimiento aplicado. En la
seccion Optimizacién de Parametros de LSC se desarrollaran los analisis realizados con
muestras fortificadas para la optimizacion no solo de la detecciébn por LSC sino de la
co-precipitacién previa.



Procedimiento:

14.

15.

Colocar la muestra en un tubo de centrifuga y llevar el pH a 2 con HCI concentrado.
Agregar el volumen adecuado de solucién de Pb(NOs3),, de BaCl,, H.SO4 9M y la masa
adecuada de NH4SO..

Disolver y dejar decantar. Se centrifuga por 10-15 minutos a 1300-2500 rpm.

Se descarta el sobrenadante.

Se agregan 10 mL de EDTA 0,25 M en caliente para disolver el precipitado blanco y se
trasvasa a un recipiente de centrifuga de menor volumen.

Se agregan 3 mL de NHsz y 5 mL de (NH4)2SOa.

La solucién se agita hasta que se vuelve transparente.

Se lleva a pH 4,2-4,5 con Acido Acético glacial.

Se calienta la solucién por 2 minutos y se enfria por 1 minuto.

. Se centrifuga a 1300 rpm por 10 minutos. Se descarta el sobrenadante.
. Se agregan 10 mL de EDTA 0,25M en caliente para disolver el precipitado y 3 mL de

(NH2).SOa.

. Se verifica que el pH sea igual o menor a 4,5.
. Se filtra en vacio con filtro de acetato de celulosa de 0,22 um. Se registra el peso del filtro

nuevo seco Y luego de secado el precipitado.

Se coloca el filtro con el precipitado en un vial plastico de centello con 1,5 mL de EDTA
0,25M caliente y 15 mL de Céctel de Centelleo.

Se procede de inmediato a la medicién por LSC.



Separacion en columna

Resina de Intercambio catidonico

La cromatografia de intercambio i6nico se basa en el intercambio reversible de iones
entre una fase sdlida y una liquida, en las que no hay permanente cambio de estructura del
solido. Las resinas convencionales se basan en matrices de polimeros cruzados con una
distribucion relativamente uniforme de sitios ionicos activos. En el caso de las resinas
catidnicas la matriz tiene sitios cargados negativamente con cationes intercambiables unidos
(Fig. 23). Cuando una molécula cargada se coloca en un intercambiador de carga opuesta,
gueda adsorbida por fuerzas electrostéticas, por lo que las especies neutras y los iones de
igual carga son eluidos a lo largo de toda la columna. La unién de las moléculas es reversible y
son normalmente desorbidas o eluidas con una sal o gradiente de pH.

Figure 1. Cation Exchange Resin Schematic Showing Negatively
Charged Matrix and Exchangeable Positive lons

Fig. 23: Esquema de resina de intercambio catiénico. Fuente Dow Chemmical U.S.A.

Una vez eluida la columna, la resina se debe regenerar por intercambio de los iones
eluidos por los contraiones originales

Se puede establecer un coeficiente de selectividad k:

[a] resinag * [b]so!uci&n

[b] resing ¥ [a];?o lucion

k=
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Siendo a y b las especies a separar. Si k>1 la resina es selectiva a la especie a. En la
Fig. 24 se observa la selectividad relativa de una resina de intercambio catidnico para distintos
cationes.

Relative Selectivity Relative Selectivity

Counterion for AG 50W-X3 Resin Counterion for AG S0W-X8 Rezin
H 10 Fe’ 253

Li 0.83 I’ 27

Na 13 Co? 28

NH, 195 Cu’ 29

K 25 Cad* 295

Eb 26 Ni? 30

Cz 27 Ca' 39

Cu 33 Sr 4.95

Ag 1.6 Hg 12

N 235 Pl 13

Mg’ 25 Ba’ B.7

Fig. 24: Selectividad relativa de diferentes cationes.
Fuente Manual de Instrucciones BioRad.

K depende de otros iones presentes con igual carga, del pH, tamafio y carga del ion,
del tipo de resina y la concentracién del medio. Strelow et al. presentaron los Kd de resinas de
intercambio catiénico marca Bio Rad AG-50W-X8, para muchos cationes en medio HCl y HNO3
en rango de concentraciones desde 0,1 a 4 N (33,34).

La resina se empaca en columnas cromatograficas (cromatografia de intercambio
iGnico) y se acondicionan con acido nitrico o clorhidrico diluido en igual concentraciéon que la
muestra. Los metales alcalino térreos forman complejos aniénicos (con nitratos y clorados) en
concentraciones altas de acidos fuertes. La capacidad de una resina se basa en el nimero
total de sitios intercambiables en la estructura.

El uso de agentes oxidantes fuertes como acido nitrico o cromico degrada rapidamente
la resina. La degradacion mas lenta con oxigeno y cloro puede ser inducida cataliticamente.
Por esta razén se debe minimizar la presencia de algunos iones como hierro, manganeso y
cobre.

En las resinas catidnicas la degradacion se da primero en la estructura del polimero por
lo que las resinas con mayor grado de entrecruzamiento tiene una vida Util mayor por el mayor
namero de sitios activos. En el caso de las resinas anionicas, el ataque es en los grupos
activos o funcionales generando una rapida y total pérdida de capacidad,

Las resinas catiénicas fuertes son copolimeros sulfonados de estireno y divinilbenceno
(DVB) (Fig. 25).
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Fig. 25: formacion del copolimero de una resina cationica fuerte.

Se preparé una columna rellena con resina de intercambio cationica DOWEX 50-X8
100-200 Mesh (a mayor numero de mesh, menor tamafio de particulas, menor flujo en la
columna), con un grado de entrecruzamiento alto de 8%, ideal para la separacion de pequefias
moléculas o cationes, capacidad de 1,7 meq.mL?, de estabilidad térmica hasta los 150 °C,
buena estabilidad en solventes, se oxida lentamente en HNO3; 15% en caliente y su grupo
activo es R-SOs'.

Preparado de la columna

La resina se remojo en HNO3 1,4 M por 8 hs y se colocé en una columna de vidrio.
Volumen de columna: 5 mL.
Flujo en HCI 0,1M: 0,11 mL/min
Flujo en HCI 4M: 0,33 mL/min
Volumen de activacion: 15 mL de HCI 0,1 M

Volumen de muestra: 5 mL

Para determinar el perfil de elucién de la columna, se prepard una solucion de 10 mg.L?
de todos los elementos que podrian llegar a encontrarse en una muestra real y cuya presencia
puede inducir interferencias por ICPMS. Se sembraron 5 mL de dicha solucion y se lavo la
columna. Posteriormente se eluyeron los elementos retenidos, con 20 mL de HCI 4 M, dividido
en fracciones de volumen variable, en las cuales se cuantificé cada elemento presente y se fue
construyendo el perfil de elucion.

El analisis de las fracciones se realiz6 por TXRF (Fig. 26) ya que es una técnica
analitica nuclear multielemental sensible y rapida que requiere de poco volumen de muestra y
minima preparacion previa.
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Fig. 26: Espectro por TXRF de solucién multielemental y lineas utilizadas para la
cuantificacién de Sr, U, Pb y Ba.

Se tom6é 1 mL de cada fraccion y se le agregd el estandar interno elegido (Co)
quedando su concentracion final en 1 mg.L?. De cada fraccién se sembraron 5 pL en el
reflector correspondiente y se secaron bajo lampara IR. Cada muestra se analiz6 por 300
segundos.

Para la activacion de la columna se evalu6 usar acido 0,1M y eluir con 4M la columna,
siendo los acidos HCI o HNO3;. Se obtuvo una mejor separacion de Sr y Ba en medio HCI
(Fig. 27).

Volumen de carga de muestra: 5mL
Lavado de columna: 5 mL de HCI 4M
Elucion: 20 mL de HCI 4M

Lavado de columna: 10 mL de HCI 4M
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Fig. 27: Perfiles de eluciéon de una solucién multielemental de 10 mg.L? a) y ¢) en medio HCI
y b) en medio HNO3

Se probé variar la concentracion de HCI para ampliar la separacion de Sry Ba. En este
caso se simulé una muestra real con concentraciones de 5 mg.L* de Sry Uy 0,125 mg.L? de
Ba y Pb. El Ba no se retuvo eficientemente y eluy6 en todas las fracciones. (Fig. 28)

Volumen de carga de muestra: 5mL

Lavado inicial de columna: 5 mL de HCI 1M

Elucion: 20 mL de HCI 3M

Lavado final de columna: 10 mL de HCI 4M
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Fig. 28: Perfil de elucién en medio HCI para muestra real.

Se repitié el perfil de elucion inicial en medio HCI, en este caso cargando 25 mL de la
muestra real. El tiempo de carga de la muestra es de 3,5 hs. El comportamiento de Sry Ba en
distintas concentraciones se repitié respecto del primer perfil con 10 mg.L* de cada uno (Fig.
29).

Perfil elucion 0,1HCL/4HCI {mg/vol de fraccion)
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Fig. 29: Perfil de elucién en medio HCI para 25 mL de muestra real.

Analizando este perfil, se eligio la porcion de eluido para recolectar la mayor cantidad
de Ba posible, ya que el Ra tiene un comportamiento similar a este. Para ello se eligio tomar los
Gltimos 10 mL de elucion y los 10 mL de lavado final. Tomando esta fraccion de elucién la
recuperacion del Ba es de 76%.
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Luego, el procedimiento para separacion desarrollado es el siguiente:
Volumen de carga de muestra: 5 0 25 mL
Lavado inicial de columna: 15 mL de HCI 4M
Elucion: 20 mL de HCI 4M

Lavado final de columna: 60 mL de HCI 4M

Posteriormente se realizé el perfil de elucion de Ra-226 (Fig. 30 y 31) con una solucion
de 2000 Bq.L? y con concentraciones de 5 mg.L* de Sr, 6,5 mg.Lt de U, 0,1 mg.L de Pby de
Ba. Se utilizé el procedimiento anterior con algunas modificaciones para confirmar la posicion
del pico de Ra y recuperar la mayor cantidad posible:

Volumen de carga de muestra: 5 mL
Lavado de columna: 10 mL de HCI 4M
Elucién: 25 mL de HCI 4M

Lavado de columna: 60 mL de HCI 4M

Cada fraccion se llevd a sequedad y retom6 en 5 mL de HNO3; 0,5 M y se agregaron
15 mL de Cdctel de Centelleo AB para su posterior determinacién de actividad a por LSC. Las
mediciones se debieron hacer en seguida de recolectada la fraccion ya que sino las hijas del
Ra-226 que empiezan a crecer en el vial, pueden interferir en el espectro.
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Fig. 30: Perfil de eluciéon de Ra superpuesto con el de Sry Ba.
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Fig. 31: Espectro a de Ra-226 de una de las fracciones del perfil de elucion.



Resina de Extraccion Cromatografica

La extraccion cromatografica es la combinacién de la extraccion liquido-liquido y
cromatografia en columna. Se basa en el reconocimiento/retencion selectiva de especies
cargadas o neutras en moléculas organicas soportadas en carriers solidos inertes.

El proceso de separacion es la extraccion por solvente donde el reactivo es adsorbido
en un soporte inerte (polimero organico por ejemplo) formando la fase estacionaria. La fase
movil (solucién acuosa) pasa a través de la columna y el nucleido se transfiere a la fase
estacionaria de forma selectiva. Luego se eluye el mismo, cambiando el tipo de &cido y/o la
concentracion de éste.

Debido a que la separacion del Sr en la fraccién de Ba (y Ra) no es 100% efectiva y
como es indispensable disminuir su contenido al minimo por la interferencia posible en ICPMS
(%8sSri*®Ba‘), se plantedé agregar una etapa posterior de separacion de Sr en una resina
selectiva a éste.

La resina selectiva al Sr contiene el 4,4’(5)-di-t-butilciclohexano-18-crown-6 éter como
extractante (Fig. 32). Los iones de Ba, Sr y Pb forman complejos en medio HNO3 y son
retenidos con coeficientes diferentes mientras que el Ra no lo es y se recoge en el eluido.

4.,4'(5")-di-t-buyleyclohexano
18-crown-6

; /“xo/“\\l
\\v{ T O. _~
/ \[ T T ]
- //\0 O/‘\v/'
L \/,O\v/

Fig. 32: Estructura de la fase organica extractante de la resina Sr Spec comercializada
por Eichcrom. Fuente Eichcrom.

Se utilizé una columna comercial de Sr*Spec — SR12D de 2 mL de lecho que se lavo
con 16 mL de agua desionizada de 18,2 MQ.cm™, se activd con 4 mL de HNO3; 8 M. Se obtuvo
un flujo de 0,44 mL/min. Para el perfil de elucién (Fig. 33) se realizaron los siguientes pasos:
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Volumen de carga de muestra: 2 mL de muestra sintética con 1 mg.L* Sry 0,160 mg.L™*
de Ba, en medio HNO3z; 8M

Lavado de columna: 2 mL de HNO3z; 8M
Elucién: 10 mL de HNO3 0,05M

Lavado de columna: 2 mL de agua desionizada

Perfil elucion 8 HNO3/0,05 HNO3 (mg/volumen de
fraccion)
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Fig.33: Perfil de elucién de columna Sr*Spec

Con esta resina activada de la forma que se hizo, se hubiese esperado una maxima
retencién del Sr en medio de nitrico concentrado y posterior eluciéon del mismo en acido muy
diluido (35). El maximo de retencién del Ba se da en medio de HNO3; 3M por lo que se espera
gue se eluya primero y luego salga el Sr. (Fig. 34). Segun la bibliografia consultada, en este
caso el Ra tendria comportamiento similar al Sr aunque no igual por lo que se podria llegar a
separar de ambos interferentes Sry Ba (23,24).
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Fig. 34: Dependencia acida del coeficiente de retencién k a 23-25 °C. Fuente Eichcrom.

En el perfil obtenido, se observa que el Ba es parcialmente retenido y eluye a lo largo de
todas las fracciones por lo que no se puede seleccionar una fraccién donde se maximice su
recuperacion y minimice el contenido de Sr.

Por lo antes dicho se plantea como trabajo a futuro optimizar la separaciéon en esta
resina y en cuanto al alcance de este trabajo, solo se aplicara la primera etapa de separacion
por intercambio iénico.
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Capitulo V: Optimizacion y
cuantificacion

Optimizacion de parametros del LSC

Para determinar el protocolo de medicion se debe cumplir con los siguientes pasos:

Se calibré la posicién del discriminador a/f (Fig. 35) a partir de la medicion de dos
fuentes una a (Fig. 36) y la otra B (Fig. 37) preparadas en las mismas condiciones en las que
se midieron las fracciones de elucion y para un tiempo de medicién corto de alrededor 5
minutos.

Para la medicion de la fraccién de eluido de columna, se calibré6 el LSC con las
siguientes Actividades a y 3, cada una en 5 mL de HNO3 0,5 M y 15 mL de céctel de centelleo:

Actividad de la fuente de Am-241: 1242,64 Bq

Actividad de la fuente de Sr-90: 1149,23 Bq

% Spillover
60

4

~ NTE TN W IR S o7y
UV SO O OO 4 S
ol NG
IS U SUSS SA00 SOOOS O

10,. ...... ...... .......

100 110 120 130 140 150 160 170
Discriminator Setting

* Alphas counted as Betas
Betas counted as Alphas

Fig. 35: Curva de %Sp y eleccién de la posicion del Discriminador.
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Fig. 36: Espectro a de la fuente de Am-241.

Fig. 37: Espectro 3 de la fuente de Sr-90 en equilibrio secular con Y-90.

El %Xsp a: es el % de las cuentas de la fuente a que son contadas en el espectro 3
considerando solo la ventana del is6topo emisor B. El fondo es restado de la muestra.

El %Xsp B: es el % de las cuentas de la fuente B que son contadas como a
considerando el area de la ventana del isotopo emisor a solamente. El fondo se resta de la
muestra.

En este caso la posicion del discriminador fue de 133.

Para la medicion del precipitado de Radio, los parametros del LSC se calibraron
midiendo las fuentes a y 8 en las mismas condiciones que el precipitado, agregando 1,5 mL de
EDTA 0,25M y 15 mL de Cdctel de Centelleo AB.
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La posicion del discriminador se optimizé en 181.

El tSIE es un efectivo monitor del quenching quimico para cuantificar muestra en LSC.
Es calculado por el instrumento usando el espectro Compton de una fuente y interna, de Ba-
133. Este valor representa la cantidad de energia que absorbe la muestra y que no llega al
detector.

Para considerar esta interferencia se realiza entonces un estudio de variacion del tSIE
respecto del %sp para a y B, funcion del quenching agregando cantidades crecientes de CCl,
al vial.

El tSIE para las mediciones de las muestras posterior al pasaje por columna tiene un
rango de 300-350, similar al blanco. El rango de quenching es chico, por lo que no varia la
eficiencia beta ni la separacion alfa-beta en forma significativa dentro del mismo.

El tiempo transcurrido entre la separacion del Radio de la muestra es muy importante
ya gque enseguida comienzan a crecer las hijas del Ra-226 en la fraccién separada (eluido o
precipitado) (Fig. 38). Por esta razon la separacion y medicién deben realizarse en un lapso no
mayor a 12 hs, idealmente y respetando la misma ROI para el conteo a y el 3. Caso contrario,
el espectro a tendra las cuentas provenientes de Ra-226 y sus hijas emisoras a y de la misma
forma en la seccién de conteo B, éste se vera aumentado, con la posibilidad de tener errores en
el conteo por exceso.

2116

1618

T
15 0 3 30 40 S0 GO 75 S0

1165 1780

Fig. 38: el espectro azul corresponde a la actividad a del Ra-226, Rn-222 y sus hijas. El
espectro rojo corresponde a la actividad de las hijas del Rn-222, emisoras 3 en la zona
espectral a.



Muestra Fortificada:

En una primer instancia se fortificaron 400 mL de muestra de agua de la canilla con 0,2
y 2 Bg.L? (son las réplicas 1 o R1) se aplico el procedimiento descrito anteriormente con la
salvedad que en lugar de centrifugar la primera vez, se dej6é decantar el precipitado durante la
noche y simplemente se descartd el sobrenadante. Luego el precipitado se redisolvié y
trasvaso a botellas de 100 mL para continuar con el procedimiento y se calcul6 la recuperacion
pesando el precipitado obtenido.

En una segunda instancia se fortificaron 500 mL de muestra de agua de canilla con las
mismas actividades (son las R2) y se aplicé exactamente el mismo procedimiento descrito en la
seccion anterior. Se observaron grandes pérdidas de precipitado en el primer paso de
separacion por centrifugacion.

En la Tabla 1 se encuentran los resultados de Ca y de recuperacién del método. Los
valores de Ca para el Ra-226 en LSC se obtienen en Bq.L? y se calcularon a partir de la
ecuacion

MNpo—37
CA = & *® E-jlﬂa—::si"f

ERp—226 ¥V
Siendo,

* NRa-226 cuentas netas para el Ra-226 en cpm (cuentas por minuto)

» ERa-226 la eficiencia de deteccién para el Ra-226 en LSC es 1.

= v es el volumen de muestra en L
In2

t1 2

I

*  Ara226 €S la constante de decaimiento del Ra-226 en s siendo 4=

y el t1> el periodo de semidesintegracion del Ra-226.

* tes el tiempo transcurrido entre el comienzo de la separacion y la finalizacion de
la deteccion.

Como el Ra-226 tiene un ti>, de 1600 afos, la correccion por decaimiento durante el
tiempo entre la elucion y deteccién de no mas de 12-15 hs, es despreciable.

Se puede observar que para las R1 la recuperacion es mayor y coincide con los valores
reportados por OIEA. En las R2 la recuperacion cayé notablemente. Esto se puede deber a las
pérdidas observadas en la primera centrifugacion. La velocidad alcanzada no es suficiente para
compactar el precipitado en el fondo por lo que al decantar el sobrenadante gran parte del



precipitado se resuspende y pierde. En este caso hay una limitante instrumental ya que si se
aumentan las revoluciones de la centrifuga se corre el riesgo de rotura de los torpedos que
contienen la muestra.

Muestra % Recuperacion | Ca Ra 226 Bq.L?
R1 con 0,14 Bg/L 80% 0,15
R2 con 0,2 Bg/L 60% 0,3
R1 con 2 Bg/L 85% 2,1
R2 con 2 Bg/L 50% 2,1

Tabla 1: Recuperacion del método de separacion de Ra por co-precipitacion y
deteccidn por LSC en una muestra sintética.

La recuperacion se calculd por el método gravimétrico a partir de la masa de precipitado
tedrica de BaSO, y la real obtenida luego del secado el precipitado y se utilizé en cada muestra
para el calculo final de Ca. Optimizando el procedimiento de precipitacién la recuperacion se
encuentra entre el 80-85%, en concordancia con el publicado por el OIEA.

Minima Actividad Detectable

La MDA (Minimum Detectable Activity) se calcula a partir de dos valores, el Limite de
decision (Lc) y el Limite de deteccion (Ld) teniendo en cuenta el fondo del detector y la
eficiencia de conteo, el tiempo de conteo para el blanco, las muestras y estandares, la
recuperacion del método, la alicuota de muestra analizada.

Segun Currie (36) Lc es el nivel de sefial neta para el cual por debajo, la sefial de la
muestra no tiene diferencias respecto de la sefial del blanco del método; no hay radionucleido
presente en la muestra y el Ld lo define como el nivel de sefial neta que indica que esta
presente un particular radionucleido con un determinado valor de confianza. El Ld es la MDA.

Segun la norma ISO 11929:2010 (37) estos valores se calculan de la siguiente manera:

2L +—k’-w
Lg= Iy s (Bq L™ or Bq kg™)
1-k% - 57 (w)
Donde,
1 R,
L=k s (Bq L' orBqkg™)



¢ RO, son las cuentas del fondo en s

e k, es el factor de cobertura. En general se utiliza un k tal que la probabilidad de
cometer un falso negativo (a) es igual a la de cometer un falso positivo (B) es
decir a=f por lo tanto ki«=ki-s=k, para un 95 % de confianza.

e tuses el tiempo de conteo para la muestra en s.
o tuoes el tiempo de conteo para el fondo en s.
e W se calcula utilizando la ecuacion
1
W=——
qs €7
siendo,
e (s eslamasa, en kg o volumen de muestra, en L.
e ¢ es la eficiencia de conteo

e n es el rendimiento quimico o recuperaciéon del método para el
radionucleido analizado

o s(w) es la incertidumbre de w

Para hallar la MDA se analizan al menos 10 blancos preparados en las mismas
condiciones que la muestra y se evalla su su distribucion . Se obtiene la media y el desvio
estandar necesario para la estimaciéon de la MDA.

La MDA se calcula considerando un k de 3,3, siendo a=p=0,05 (95% de nivel de
significacion) y asumiendo varianza constante. Se calcula a partir de la ecuacion:

o
MDA; = k ¥ ——
UM 0+Ef f*qs

La MDA que utiliza solo dicha distribucién se puede considerar como instrumental. Si se
considera el rendimiento del método en ese caso la MDA es del método, equivalente al Ld de la
ecuacion anterior, y se halla de la forma:

MDA,
MDA, = —



Frequencia

Para el método de co-precipitacién con BaSO. se obtuvieron los siguientes valores de
los blancos, medidos por 3 hs:

Muestra | cuentas
Bl 1746 La distribucién es normal y se puede observar en la
Bl 176,4 Fig. 39. La distribucion de los blancos independientes (n=15)
B3 153,0 posee una media de 170 cuentas, una mediana de 174
B4 135,0 cuentas, y un ambito de 126-238 cuentas.
B5 205,2
B6 158,4
B7 154 8 La MDA instrumental es 14 mBg.L,teniendo en cuenta
B8 158.4 que: el tiempo de medicion es de 10800 segundos, el volumen
B9 1746 inicial de la muestra 0,5 L y la variacion del conteo del fondo es
B10 176.4 de 28, 6 cuentas. Una vez hallado el rendimiento del método y
511 1764 uti!izando. el valor méas bajo ciel rango, se calculé la MDA del
512 144.0 método siendo de 18 mBq.L™.
B13 126,0
B14 237,6
B15 199,8
Promedio | 170,0
o 28,6
B
OO~ SO OS
.
< rh' b1 % rrrrrrr % rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr
) %/% ............................................................................................
P S - [ N
01— T T T T T T
50 70 90 110 130 150 170 190 210 230 250 270 290
cuentas

Fig. 39: Histograma de las cuentas de los blancos medidos por LSC.
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Optimizacion de parametros del HR-
ICPMS

Se debid incorporar el is6topo 226 del Ra a la lista de elementos estandar que tiene el
software del HR-ICPMS.

Diariamente se chequed la calibracién del campo magnético (B) vs las masas para baja
resolucion (Fig. 40). MDAC se refiere a Magnetic Digital Analog Conversion. La calibracion de
masas traslada sefales analdgicas, es decir nimeros continuos de la escala de masas a pasos
digitales usados para operar la bobina magnética. Este proceso se realiza sobre masas
predefinidas que son luego convertidas a valores MDAC usados por el iman para buscar la
posicién de la masa seleccionada.

El HR-ICPMS permite ademas trabajar en media y alta resolucién. En la Tabla 2 se
encuentran las interferencias posibles con la masa 226 y la resolucion minima necesaria para
resolverlas. Respecto de la interferencia con 88Sr'%Ba*, este instrumento permite resolverla en
media Resolucién (>4000). El inconveniente es que subir de resolucién implica una disminucion
de sefal al 10% por lo tanto las pocas cuentas de Ra se perderian. Es por esta razon que se
hace necesaria la separacién y concentracion del Ra antes de llegar a la etapa de deteccion.

Masa 226

Especie | Resolucidn requerida
885ri3®Ba* 1054

8751139 a* 1076
865rl40Cet 1072

18O\ 40Ar* 2080
209B{16Q1H* 5374
208pp180* 4556

Tabla 2: Tabla de interferencias poliatdmicas con la masa 226 y
la resolucién instrumental minima para eliminarlas

Se optimizaron los pardmetros de ingreso de muestra y enfoque de sefial a diario
(Tabla 3). Para esto se utiliz6 una solucién de 1 pg.L?! de Lu, que tiene un potencial de
ionizacion de 5,43 eV, ya que estd cercano en masa Yy tiene potencial de ionizacion similar al
Ra (5,28 eV). También se chequed la optimizacion siguiendo la masa de U (6,19 eV) siendo
equivalente y al propio Ra-226 con una solucién de 200 pg.L? (Fig. 41).
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Fig. 43: Espectro de la masa 226 monitoreando una solucién de 200 pg.L* Ra-226.

En una primera prueba se utilizaron un tubo de bomba de diametro interno de 0,762 mm
y un nebulizador Micromist. En la Tabla 3 se muestran los parametros instrumentales
optimizados para lograr una Optima de sefial del Lu y minima generacion de asociaciones
poliatdbmicas (<10000 cps monitoreando el ion 2*Mg®*Mg*) y oOxidos (< 0,04% de
175LU160+/175LU+).

El valor 6ptimo de RF es de 1100 y corresponde a condiciones de Plasma Frio (“cool
plasma”). En estas condiciones se mejoran los LD para muchos elementos, especialmente
metales de los grupos | y Il. Esto se debe a dos razones:

e A menor potencia del plasma, su temperatura es menor por lo que se reduce la
ionizacion de Argén y por lo tanto se reducen las interferencias poli atdmicas con
base Ar+. Esto permite el uso de la baja resolucién para medicion de isétopos
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gue son muy afectados por las interferencias de Argon en modo Plasma Caliente
(“hot plasma”). La desventaja de este modo es que las interferencias debido a
clusters de agua o asociaciones poli atébmicas por la matriz pueden aumentar.
Por esta razon este modo debe usarse solo para el andlisis de muestras con
bajo contenido de matriz para evitar sus efectos como las interferencias antes
mencionadas o supresion de sefal.

o En este modo, el plasma es mas débil y se reduce la interaccién entre el plasma
y la interfase de muestra (cono de muestra y la punta del inyector y la antorcha).
Esto con lleva a una reduccién de la contribucién elemental de los componentes
de estas partes. Es un efecto muy significativo consiguiéndose mejores blancos.
Es decir, aun con la baja de sensibilidad que conlleva este modo, la disminucién
notable de la contribucién de los blancos permite alcanzar LD mejores que en
modo plasma caliente.

El ruido de fondo aleatorio es idéntico en ambos modos.

Parametro Rango evaluado Valor 6ptimo
Potencia de RF (W) 850-1250 1100
Flujo del gas muestra 16,0
Plasma Flujo del gas auxiliar 1,0
(L/min) Flujo del gas de plasma 1,1-15 1,13
Electrodo de guarda activado
Extraccion Optimizado a diario -1992
Foco segln maxima -1236
Lentes (V) Deflexion X sensibilidad para -4,40
Deflexion Y Ra-226 y minima 1,67
Forma LuO*/Lu* 113
Ingreso de Velocidad de bomba 10
muestra peristaltica (rpm)
Ingreso de Diametro Interno tubo de
muestra bomba (mm) 0,508
Adquisicion
Ventana de masas (%) 150
de datos
Ventana de integracion (%) 80
Adquisicién Numero de pases 31
de datos Numero de replicas 3
Tiempo de adquisicion (s) 0,01

Tabla 3: Parametros instrumentales de ingreso de muestra utilizando nebulizador Micromist



Se preparé una curva de calibrado de Ra en medio HNO; 2% en el rango de
25-200 pg.L?, obteniéndose un r? de 0,9766 (Fig. 44).

Se midieron 7 blancos fortificados con 0,4 Bg.L!. Se obtuvo un Limite de Deteccion
instrumental de 2,48 ppq (92 mBg.L?), igual a 3*c, siendo o el desvio estandar de las
mediciones.

Curva de calibrado Ra-226
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Fig. 44: Curva de calibrado de Ra por HR-ICPMS
con diferentes parametros de tuneo de sefial.

En la Tabla 4 se muestra el monitoreo de la sefial 226 en presencia de distintas
cantidades de Sr y Ba simulando las posibles concentraciones de estos elementos en el eluido
de la columna, las cps que aportan a dicha masa y el desvio estandar (STD) de las mismas. En
el rango estudiado las cps fueron no mayores a 4 cps. Este efecto es dependiente de la
calibracion instrumental y sensibilidad durante ese dia. Se observa que a concentraciones
crecientes de Sr y Ba hay un aumento aleatorio y leve del fondo para la masa 226. El ion
883r13%8Ba* es isobarico con ??°Ra’.

Esto indica que dependiendo de las concentraciones iniciales de estos elementos en la
muestra incognita, puede ser necesario adicionar una segunda etapa de purificacion de la
fraccion de Ra.



ug.Ltde Sry Ba|cps 226 | STD cps 226

0,5 0,0 0,0

1 0,4 0,7

5 0,2 0,3

10 0,1 0,2

50 0,1 0,1
100 1,7 0,2
150 2,1 0,6
200 1,7 0,2
350 3,6 0,4

Tabla 4: Concentraciones aparentes de Ra en presencia de Sry Ba

Asi mismo se monitored la masa 226 aspirando una solucién de 1 pg.L* de todos los
elementos que pueden llegar a formar las interferencias mostradas en la Tabla 1. En este caso
no se observo sefial alguna

Se aplicé el método de separacion y deteccion planteado a una muestra sintética
fortificada con Ra-226 y concentraciones reales de Sr, U, Pb y Ba.

Muestra Sintética:

Se aplicéd el método de separacién de Ra por columna y deteccién por HR-ICPMS en
una muestra sintética fortificada con 0,3 Bg.L' de Ra. Los volimenes de lavado y elucién
fueron 15 mL y 20 mL respectivamente de HCI 4M.

La fraccién eluida se evapor6 a sequedad y se retom6 con 5 mL de HNO3 2%.

En la Tabla 5 se encuentra el resultado y el célculo de recuperacion del método
respecto de las concentraciones iniciales. Se observa que respecto de los 0,3 Bg.L * con los
que se fortificé la muestra (que equivalen a 8,40 pg.L?), considerando un factor de
concentracién post columna de 5, la concentracién medida por HR-ICPMS fue de 7,98 pg.L*
gue significa un 95% de recuperacion del método completo. Segun las variaciones de
sensibilidad del espectrometro el rango de recuperacion varia entre 95-99%.



Ra 226 | Ca Ra 226

Concentracion
pg.L? Bg.L?

Muestra sintética fortificada con 0,3 Bq.L? | 7,98 0,33
Concentracion original segun método 8,40 0,35
% Recuperacion 95-99

Tabla 5: recuperacién del método de separacién de Ra por columna y deteccién por
HRICPMS en muestra sintética.

La concentracién de Ra-226 se obtuvo en Bg.L! y se calculd a partir de la ecuacion:

_ (Cao— Cap) + Vi

C

Siendo,

= Cpo la concentracion de actividad de la muestra interpolada en la curva de
calibracion.

» Cag la concentracion de actividad del blanco.
= Vies el volumen de muestra que se sembré en la columna.

» Vfes el volumen con el que se retoma la fraccion eluida de la columna.

Minima Actividad Detectable

En la Tabla 6 se muestran el LD y LC hallados a partir de la medicién de 7 blancos
fortificados con 0,4 Bg.L?. La definiciébn de LD corresponde al valor de concentracién de un
analito para el que la probabilidad de declarar erroneamente su presencia (error a) es igual a la
probabilidad de declarar erroneamente su ausencia (error B). La IUPAC recomienda que
a=B=0,05 para un 95% de confianza. Esta definicién coincide con la utilizada anteriormente en
LSC por lo que el LD en este método es la MDA y se calcula de la forma:

LD: L =k=*o

Siendo ¢ el desvio estandar de la sefial de los blancos fortificados y k el factor de
cobertura, igual a 3 parael LD y 10 para el LC.



Ra 226 ppg |A Ra 226 mBq.L?
LD 2,48 92
LC 10,84 401

Tabla 6: LD y LC instrumentales para HR-IPCMS

En este caso, la MDA instrumental es entonces de 92 mBqg.L! y considerando la
recuperacion del método de 95%, es de 97 mBq.L™.



Capitulo VI: Analisis de
muestras reales fortificadas -
Comparacion de Metodos

Muestras reales

El método de separacion por columna también fue aplicado a muestras reales de a)
agua potable de consumo fortificada y b) una muestra real de agua de natural con alto
contenido de uranio y radio.

a) Muestra Agua potable fortificada

Se prepararon 4 réplicas de 500 mL de agua de canilla dopadas con 0,2 Bg.L? de Ra
226 a las que se les aplicé el método de separacién por columna y posterior deteccién por LSC
0 por HR-IPCMS (Tabla 7).

Para las réplicas a medir por LSC los volimenes de lavado y elucion fueron de 10 y 25
mL de HCI 4M respectivamente. La fraccion de eluido se evapor6 a sequedad y se retomé con
5 mL de HNO3 0,5 M.

Para las réplicas a medir por HR-ICPMS los volumenes de lavado y elucién fueron de
15 y 20 mL de HCI 4M respectivamente. La fraccion de eluido se evapor6é a sequedad y se
retomé6 con 5 mL de HNO3 2%.

Muestra Ra 226 ppq | Ca Ra 226 Bq.L* | % Recuperacion
Replical - LSC 1,622 0,06 29,85
Replica 4 - LSC 1,081 0,04 19,14

Replica 2-HR-ICPMS 4,759 0,176 87,74
Replica 3- HR-ICPMS 1,031 0,038 18,64

Tabla 7: Cuantificacion de muestra agua de canilla fortificada por LSC y
HR-ICPMS con pasaje previo por columna
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Debido a la precipitacion de sales por la evaporacion de un gran volumen de agua, la
recuperacion no es constante y puede llevar a grandes pérdidas como se observo en las
Réplicas 1, 3y 4.

b) Muestra Aqua Natural

En la Tabla 8 se muestra el analisis multielemental por Q-ICPMS para conocer el
contenido de la matriz y las concentraciones de Ra obtenidas del analisis de un agua natural de
la que se sospecha cuenta con alto contenido de Ra-226.

Muestra |Sr pg.L?|Ba pg.L?|Pb pg.Lt|U pg.L?
Agua Natural | 3157 38 3 11120

Tabla 8: Concentracion en pg.L? de elementos de interés en la muestra de Agua Natural.

La muestra fue pretratada aplicando los métodos de separacion estudiados y analizada
por LSC o HR-ICPMS. La co-precipitacion se realiz6 partiendo de 500 mL de muestra y
analizando por LSC (Fig. 45 a,b,c); si bien la concentracion inicial de Pb no es elevada, se
decidié aplicar el método descripto completo para su evaluacién global. La recuperacion se
calculd por gravimetria a partir del precipitado obtenido y vari6 en el rango de 44-98%.

La separaciéon por columna se realiz6 partiendo de 25 mL de muestra, aplicando el
procedimiento de lavado y elucién optimizado y analizando por HR-ICPMS. La recuperacion se
calculé a partir del pasaje de una muestra sintética fortificada y fue de 95%.

En la Tabla 9 se encuentran la concentracion de Ra de las réplicas analizadas sin
separacion previa y con separacion en columna y posterior deteccién por HR-ICPMS.

pg.L? (Bq.L?) Ra 226
Muestra —
Co-precipitacion / LSC * | Columna / HR-ICPMS**
11,44 (0,40)
Agua Natural 7,56 (0,28) 112,83 (4,17)
5,52 (0,20)

*Valor corregido por recuperacion gravimétrica
**Valor corregido por recuperacion de muestra sintética segun técnica analitica

Tabla 9: Concentracion y Ca de una muestra real de agua natural analizada aplicando los dos
métodos de separacion y las dos técnicas de deteccion estudiadas.
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LSC
005
i il
R it |
VL
(TR it o Al
TR I
w sl AAMWMM L .
w0 : I T T T N S - R BT A T O A
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Fig. 45c: Espectro a de la réplica 3 del agua natural medida por co-precipitacion previa 'y
LSC
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El resultado para la muestra pasada por columna y analizada por HR-ICPMS arrojé una
concentracion mayor que el dltimo punto de la curva de calibrado. Por el contenido de Radio
original en principio se podria pensar que no hubiese sido necesario un factor de concentracion
de 5 para la muestra; esto ademas acortaria el tiempo de sembrado de la columna.

Del estudio de la tabla anterior se puede observar una disparidad de resultados. La
concentracion de Ra-226 en las réplicas tratadas por co-precipitaciéon da una media de 0,30
Bg.L'y un RSD de 37%. Para el método de HR-ICPMS aun no se cuenta con suficientes datos
para tener una estadistica adecuada pero en este primer andlisis se observa un aumento en la
Ca. Este aumento se puede deber a posibles interferentes presentes en la muestra original y
qgue fueron también concentrados y co-eluidos junto con el Radio en la columna.

La presencia de la interferencia debido a Sr y Ba fue monitoreada y considerada en el
calculo de la Ca por lo que pueden haber otros interferentes del tipo de los descritos en la Tabla
2 y que deben ser evaluados en su contribucion a la sefial de la masa 226.

Al utilizar la separacion por columna y deteccién por LSC se obtuvieron resultados
mayores a los de co-precipitacion y proximos a los obtenidos por HR-ICPMS. En este caso el
volumen de lavado fue de solo 10 mL en lugar 15 mL y la fraccién de elucion se aumenté a 25
mL (y no 20 mL). Es probable que parte del uranio original de la muestra haya co-eluido con el
Radio y al LSC no ser una técnica selectiva, los resultados pueden haber estado sobrestimados
por la interferencia en la regién a. En la Fig. 46 se observa el espectro de una de las réplicas
analizadas en este modo y se puede observar como la ROI se ve afectada por otros emisores q,

ya sea las hijas del Ra-226 que empezaron a crecer o alguno de los isotopos del uranio
emisores a.
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Fig. 46: Espectro a de la muestra de agua natural
pretratada por columna y medida por LSC
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Comparacion de métodos

A partir del andlisis de muestras fortificadas, se desarrollaron y optimizaron dos
métodos rapidos de separacion y pre-concentracion del Radio para posterior deteccidn por dos
técnicas analiticas diferentes pero con sensibilidad y limites de deteccion comparables. Los
parametros que los caracterizan, se encuentran en la Tabla 10.

Parametros Co-pre.c’ipitacién Separacion por columna
y deteccion por LSC HR-ICPMS
Tiempo de separacion 3 hs 7 hs
Tiempo de deteccidn 3hs 3 min
Volumen muestra analizada 500 mL 25 mL
Recuperacion 80-85 % 95-99%
MDA del método 18 mBq.L* 97 mBqg.L*
Posibles Interferentes Emisores a (U nat, hijas de Ra-226) | Sr, Ba, La, Nd, W, Pb, Bi

Tabla 10: Comparacién de los dos métodos de separacion y deteccion estudiados.

El Centelleo Liquido es una técnica analitica sensible y que consume altos tiempos de
deteccidn; no es selectiva para el Radio debido a que la zona de energias del espectro que es
de interés para la cuantificacion de actividad a es la misma para muchos otros radionucleidos
emisores a posiblemente presentes en la muestra original, como lo son U-235 y U-238 entre
otros. Es por esto que es muy importante la separacion radioquimica del Radio antes de su
deteccién y el método mas adecuado es el de co-precipitacion antes estudiado. Es un método
rapido, complejoy selectivo para separar al Radio.

El método de separacion por columna es rapido, de baja complejidad y si bien no es
selectivo para la separacion de Radio, se puede aislar su contenido respecto de la matriz
original con factores de concentracién que lo hacen cuantificable en el @mbito de calibracion del
HR-ICPMS. Esto es aplicable a muestras de agua cuyo contenido de Radio esté proximo a los
0,3 Bq.L™.

La espectrometria de masas de alta resolucion para este elemento se debe trabajar en
baja resolucion por lo que en estas condiciones tampoco es una técnica selectiva ya que a
dicha masa nominal de 226 pueden coexistir sefiales provenientes de diferentes iones
poliatbmicos isobaricos con el Ra-226. Como no es factible un aumento de resolucién por
perderse la sefial del Radio, es necesario adicionar previamente a la deteccion, una etapa
separativa selectiva para el Radio o para sus interferentes, como la extraccion cromatografica.




Ambos métodos son Optimos para la separacion de Radio considerando su baja
abundancia en las muestras ambientales.

Del andlisis de una muestra de agua natural con alto contenido de uranio y que se
sospechaba tenia alta concentracion de Ra-226, los resultados muestran diferencias entre un
método y otro debido a la complejidad de la matriz por ser una muestra real y cdmo repercute
en la deteccion segun el principio fisico en que se basa cada técnica. Para la separacion de
Ra-226 por columna y deteccion por HR-ICPMS, es necesario continuar con el estudio y
separacion de todos los interferentes presentes en la matriz para evitar resultados
sobreestimados, asi como aumentar la sensibilidad instrumental para alcanzar limites de
deteccion mas bajos.

La combinacion de la separacion por columna y deteccion por LSC relne las ventajas
de ambas técnicas como lo son la rapidez, baja complejidad y alta sensibilidad, pero no la
selectividad. Para poder utilizarlas juntas es importante la separacion del Radio en mas de una
etapa para disminuir la probabilidad de co-elucion de interferentes en este caso emisores a
como el uranio, que si se encuentra en muy alta concentracion en la muestra original, la cola
del pico no se elimina en el lavado de la columna de intercambio i6nico sino se suma en la
fraccion de elucion del Radio.

Este inconveniente no se detecto6 en el andlisis de muestras de agua potable fortificadas
ya que alli el problema fue la precipitacion de sales en la etapa de evaporacion siendo la etapa
de mayor pérdida; se descart6 esta metodologia para futuras muestras.



Capitulo VII: Incertidumbre

La incertidumbre de la medicibn es un parametro no negativo que caracteriza la
dispersién de la cantidad de valores que se atribuyen a un mensurando, basandose en la
informacién utilizada (38).

Cualquier medicion esté afectada por diversos tipos de desviaciones que impiden dar la
seguridad total a la lectura o valores medidos. Por lo tanto el resultado de una medicion es
solamente una aproximacion al valor del mesurando asociado a la incertidumbre con que se
realizo la medicion.

En términos generales, la medicion de la incertidumbre contiene muchos componentes.
Algunos de ellos pueden ser evaluados a través de la distribucién estadistica de los resultados
de una serie de mediciones y pueden ser caracterizados, a través de desviaciones estandar
experimentales.

Los otros componentes, que también pueden ser caracterizados por desviaciones
estandar, son evaluados a partir de las distribuciones de probabilidad asumidas, sobre la base
de la experiencia u otra informacion.

Si bien en este trabajo no se incluye una estimacion de la incertidumbre de los métodos
desarrollados, si se realizd una identificacién de las posibles fuentes de incertidumbre de cada
técnica utilizada, para un futuro célculo de incertidumbre.

Fuentes de incertidumbre en Centelleo Liguido para la determinacién de Ra-226

La concentraciéon de Ra-226 se obtiene a partir de la siguiente ecuacion, donde se
observan las fuentes posibles de incertidumbre:

Tl —_F
CA — L ¥ EARQ—ZZE.*:

ERg-226 * TV

= Factores que afecten la Eficiencia de medicion: el Quenching de la muestra y con ello, la
separacion o/, interaccién solvente-cictel, autoabsorcion de la fuente.

= Conteo del fondo y de la muestra
= Masa (o volumen) de la muestra

Ademas se deben considerar posibles interferentes de la muestra y el rendimiento del
método que puede ser evaluado a partir de la incorporacion de un radiotrazador.
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En las muestras proximas a la MDA, el mayor contribuyente de la incertidumbre
corresponde al conteo del fondo y en este caso, si se tiene una distribucién de blancos, se
puede estimar la incertidumbre como el desvio estandar de dicha distribucion o bien la raiz de
las cuentas del fondo, correspondiente a la zona espectral establecida y al mismo tiempo de
conteo que la muestra.

Fuentes de incertidumbre en Espectrometria de Masas para la determinacién de Ra-226

La concentracién de Ra-226 se obtiene a partir de la siguiente ecuacion y se observan
las fuentes posibles de incertidumbre:

_ (Cag— Cap)* Vi

C

= Concentracién de la muestra interpolada en la curva de calibracion. En caso de la
incorporacién de estandar interno la curva de calibrado se construye a partir de la
relacion de sefal del Ra-226 respecto de la sefial de estandar interno.

= Concentracion de Ra-226 en el blanco.

= Construccién de la curva de calibrado a partir de testigos preparados por dilucién de una
solucion estandar certificada de Ra-226.

= Factor de dilucion que depende del Volumen inicial de muestra a separar y el Volumen
final de recolectado del eluido de columna.

Igual gue en LSC se deben considerar ademas la presencia de interferentes.

Incertidumbre de la separacion

Para el célculo de incertidumbre en la determinacion de Ra-226 ya sea por LSC o por
HR-ICPMS, que involucran un método de separacion previa por columna o co-precipitacion, el
aporte de incertidumbre de la separaciéon se evalla considerando el rendimiento del método y
su variacion. Este factor es el principal contribuyente de esa etapa y se determina analizando
réplicas de muestras fortificadas con una Ca de Ra-226 perfectamente conocida, hallando la
media y desvio estandar del rendimiento; esta fuente se propaga junto con el resto de las
fuentes explicadas anteriormente para obtener la incertidumbre combinada del método.

Dicho valor de incertidumbre combinada se multiplica por un factor de cobertura Kk,
normalmente igual a 2 y establece un +/-, es decir un intervalo de confianza alrededor de la
media determinada en el método y para el cual se tiene un 95% de confianza de que incluye el
valor verdadero de la muestra incégnita.



Capitulo VIII: Conclusion

El Radio es un elemento radiactivo contaminante en el medio ambiente debido a su
posible aporte de dosis radiactiva a las personas, en particular el isétopo Ra-226. Esto se debe
a que, si bien su abundancia es baja, tiene una alta actividad especifica y ya que tiene un
comportamiento quimico similar a elementos indispensables para la vida humana, es muy facil
su ingesta en el organismo y bioacumulacion.

Existe la necesidad de contar con métodos sensibles y rapidos de cuantificacion de Ra-
226. Es importante también poder contar con diferentes alternativas de cuantificacion en base
al tipo de muestra a analizar, el grado de contaminacion e insumos asociados. En este trabajo
se estudiaron dos métodos viables y de alcance comparable, de acuerdo a la disponibilidad de
equipamiento y consumibles en la CNEA.

El método de separacion por co-precipitacion es rapido (3 hs) y requiere de gran
variedad y cantidad de reactivos. El rendimiento obtenido para muestras fortificadas es
adecuado (80-85%) trabajando con volimenes no superiores a 200 mL por lo que requiere un
paso de evaporacion previo o decantacién en caso de muestras con muy bajo contenido de
Radio, de manera de aumentar el volumen y por lo tanto disminuir la MDA. Esta etapa previa
alargaria unas horas el tratamiento. La MDA del método fue de 18 mBq.L* en concordancia
con el reportado por el OIEA (32).

El rendimiento calculado gravimétricamente es adecuado aunque puede haber errores
por defecto en el caso de fallas en el secado del filtro (exceso por humedad residual o pérdidas
por resquebrajamiento del precipitado y caida en el pasaje al vial). Un siguiente paso sera la
adicién de un radiotrazador como el Ba-133 en cada muestra, para monitorear y calcular el
rendimiento por espectrometria y de esa manera independizarse de la pesada del filtro.

En este tipo de métodos de separacién con deteccion por LSC, aumentar el tiempo de
conteo, se observd que es un factor importante para lograr 6ptimos valores de MDA pero se
debe tener en cuenta que aumentar demasiado el tiempo es contraproducente por la aparicion
de las hijas del Ra-226 que interfieren en la zona espectral de interés y dan resultados
sobreestimados.

El método de separacién por columna es rapido (7 hs entre sembrado, elucion de
fraccion y evaporacion) y no requiere de muchos reactivos, solamente las soluciones del acido
utilizadas para la activacion y lavado de columna. El rendimiento en muestras sintéticas
fortificadas es Optimo (>95%). La deteccion por HR-ICPMS es rapida y la MDA del método
resulté ser de 97 mBq.L™. En este método, el tiempo transcurrido entre la elucién de la fraccién



de Radio y la deteccion por HR-ICPMS no es critico, ya que la variacion en masa que significa
la desintegracién radiactiva del Ra-226 es despreciable.

En muestras con alto SDT es importante el agregado de un estandar interno para
corregir posibles fluctuaciones de la sefial por efectos de matriz, no es recomendable una
evaporacion de la muestra para concentrarla ya que las recuperaciones luego del pasaje por
columna no son buenas.

Ademés se debe realizar una caracterizacion inicial de la muestra para determinar
posibles interferentes en la fraccion de eluido, que pueden llegar concentrarse y afectar la
deteccién dando resultados sobreestimados. Se continuara trabajando en la evaluacién de los
distintos posible interferentes en la masa 226 y ademas, en la optimizacién de una segunda
etapa de separacion del Radio por extraccion cromatografica para disminuir ain mas la
presencia de esos interferentes en el eluido.

Para este método también serd un proximo paso el agregado a cada muestra de un
radiotrazador adecuado como el Ba-133, en muy baja proporcion, que debera ser cuantificado
previo al analisis por HR-ICPMS.

Se evalud utilizar la separacion por columna y deteccién por LSC pero la MDA calculada
fue superior a la obtenida por el método de co-precipitacion haciendo el método no viable para
la deteccion répida de Radio en muestras sensibles como ambientales o en aguas de consumo.

Del estudio de una muestra real de agua natural, por los dos métodos de separacién
estudiados, cada uno con su técnica de deteccion determinada, se pudo observar una
disparidad en los resultados. Una hipétesis sobre la discrepancia entre los métodos es la
presencia de elementos que para HR-ICPMS son interferentes y aportan sefial a la masa 226.
Se continuara con el estudio de dichos interferentes y la adicibn de un segundo paso de
separaciéon en columna por extraccién cromatografica para aumentar la selectividad hacia el
Radio en la fraccion de eluido.

La MDA hallada para el método de separacién por columna y deteccién por HR-ICPMS
no alcanza los valores de separacion por co-precipitacion y deteccién por LSC pero es
suficiente para evaluar posible contaminacién respecto de las Ca limites determinadas por los
organismos internacionales como OMS y EPA. Este método se plantea como una alternativa
viable, rapida y directa para realizar una primera detecciébn de Ra-226 y cuantificacion en
muestras contaminadas con Radio.

En este punto se alcanz6 un méaximo de sensibilidad instrumental con las posibilidades
actuales del espectrémetro. Es posible bajar ain mas la MDA implementando mejoras
instrumentales como lo es la adquisicion de un nebulizador ultrasénico y refrigerado que mejora
la sensibilidad hasta 10 veces, aumenta la eficiencia de transporte del analito y disminuye la
carga de solvente en el plasma lo que reduce las interferencias poliatdmicas basadas en la
formacion de éxidos..



Como los limites de Radio en aguas de consumo incluyen al Ra-228, es indispensable
la optimizacion de LSC en la zona espectral B ya que en este caso la Eficiencia de conteo es
baja y muy dependiente del grado de quenching de la muestra, por lo que se requiere una
rigurosa calibracion del parametro tSIE. Sera una accion a seguir la cuantificacion del MDAy la
Ca de las muestras considerando el aporte de ambos is6topos.

Respecto de HR-ICPMS, se estudiara la ampliacion del método incluyendo la masa 228
luego de la mejora instrumental y de sensibilidad planteada.
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