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RESUMEN

Los radionucleidos Plomo-210, Bismuto-210 y Polonio-210 son descendientes de la cadena
de desintegracion del Uranio-238. Su actividad natural presente en la corteza terrestre

puede verse aumentada por el accionar del hombre a través de diferentes actividades.

El analisis de estos radionucleidos en muestras ambientales es de interés tanto para evaluar
el impacto radiolégico como asi también, la dinamica de los procesos ambientales donde

actian como trazadores.

Durante este trabajo se avanzé en el disefio y la implementaciéon de un método
radioquimico para la cuantificacién de Pb-210, Bi-210 y Po-210 en muestras geolégicas
complejas para su aplicacion a niveles de interés ambiental. El desarrollo abarcé las etapas
de caracterizacion y pretratamiento de las muestras, coprecipitacion seguida de separacion
radioquimica mediante columnas de extraccion comerciales (St-resin Eichrom®) y postetior

medicion por Centelleo Liquido (ILSC, por sus siglas en inglés Liguid Scintillation Connting).

El desarrollo involucré el empleo de la Fluorescencia de rayos X (FRX) en dos
modalidades, la dispersiva en longitud de onda (WDXRF) y la de reflexion total (TXRF), la
Espectroscopia de Absorciéon Atémica (AA) y la Espectrometria de Masas por Plasma
Inductivamente Acoplado (ICP-MS) para la caracterizaciéon de las muestras sélidas y en
solucion. El analisis elemental inicial, indicativo del tipo de matriz a tratar, permitié tomar
decisiones en cuanto al proceso de digestion de las muestras y a las interferencias mas
relevantes en el proceso de separacion radioquimica y posterior mediciéon por LSC. Los
ensayos con soluciones simuladoras de matriz y estandares de plomo y bismuto estable se
aplicaron a la optimizacién de los eluyentes y sus volumenes a lo largo del trabajo, asi como

al estudio de los efectos de la matriz en el proceso de separacion radioquimica.

Como parte importante de la optimizacion del método se realizé la calibracion del contador
de centelleo liquido. En una primera etapa, utilizando fracciones de Pb-210, Bi-210 y Po-
210 obtenidas mediante separacion radioquimica a partir de una solucién estandar de Pb-
210 y luego mediante la medicién de muestras sintéticas y reales contaminadas. Se aplicé el
método de la doble ventana, estableciendo el factor de superposicion o failing, entre el Bi-
210 y el Pb-210. Conjuntamente, se calibré el contador de tal manera de medir alfas y betas.
Se establecieron las eficiencias de medicion, el conteo medio del fondo en cada regién de
interés y se calculé el rendimiento quimico para Pb-210 discutiendo su variabilidad y
haciendo énfasis en el uso de un trazador estable potencialmente medido por ICP-MS o
TXRF.



CAPITULO I

Introduccion

La presencia de isétopos radiactivos en los distintos compartimentos ambientales, tales
como la atmosfera, las aguas y los sedimentos, nos permite ahondar en el entendimiento de
la dindmica de los procesos naturales. La determinacion de su concentracion de actividad
permite estudiar el movimiento de las masas de agua y los procesos de sedimentaciéon y
migracion. Conocer la distribucién de ciertos radionucleidos en una columna sedimentaria
permite su datacion, mientras que también es posible validar experimentalmente modelos
matematicos que predicen el movimiento de corrientes de agua o de aire a través de la

. ., ., .. s s 1
determinacion de la concentracion de actividad de los is6topos adecuados .

Los radionucleidos Pb-210, Bi-210 y Po-210 son descendientes de la cadena de
desintegracion del U-238 (Fig 1). Su actividad natural presente en la corteza terrestre puede

verse aumentada por la actividad antropogénica.

.’SSU :3;U

447 x10° ™ y 245 %107 y
m* B4mp, a‘
y 117 m
334 3
BT 30T

24.1d 754x10% y

310m

u‘ 21-1Bi

E/’ 199m
EJJPb

268m

Figura 1. Cadena de desintegracion radiactiva natural del U-238. Fuente: IAEA/AQ/19.

La radiotoxicidad de un elemento depende de diversos parametros: de la radiaciéon emitida
por el radionucleido considerado, la via de ingestiéon (aire, agua o alimento), el tamafio de
las particulas ingeridas o inhaladas, sus propiedades quimicas (por ejemplo, solubilidad), su
afinidad metabdlica, su grado de enriquecimiento, su petriodo de semidesintegracion y
factores biologicos entre otros. El Po-210 y Pb-210 se encuentran caracterizados como
altamente radiotoxicos segun los lineamientos de la International Commission on Radiological
Protection (ICRP),

De manera que el andlisis de estos radionucleidos es de interés tanto para evaluar su
impacto radiolégico como asi también, la dinamica de los procesos ambientales en los

cuales actiian como trazadores.



Varias técnicas analiticas estan disponibles para la mediciéon de Po-210 y Pb-210 en
muestras ambientales, tales como espectrometrias alfa, gamma y centelleo liquido, algunas
de las cuales involucran la mediciéon indirecta del Pb-210 a través de los productos de

decaimiento, Bi-210 y Po-210, una vez alcanzado el equilibrio secular.

La espectrometria gamma es un método directo de andlisis a través de la emision de los
fotones del Pb-210 (46.5 keV), sin embargo esto presenta un gran desafio para muestras
geologicas complejas porque estos fotones son de baja probabilidad y la auto absorcion es
fuertemente dependiente de la composicién quimica de la muestra. Por lo tanto, son varios
los factores que ofrecen una alta incertidumbre y una minima actividad detectable

relativamente alta, que resulta de dificil aplicaciéon en muestras ambientales.

Las exigencias actuales sobre las metodologfas desarrolladas para la cuantificaciéon de estos
radionucleidos son altas, mas aun, si los resultados obtenidos involucran decisiones a tomar
en el marco de la salud y/o el medio ambiente. Ya sea que el objetivo final de las
determinaciones se encuentre enfocado en la datacidn, el trazado de los procesos
dinamicos ambientales o la evaluacién del impacto radiolégico, el analisis de muestras
medioambientales demanda trabajar con muy bajas concentraciones de actividad. Esto

constituye un gran desafio a la hora de encarar el desarrollo de un método radioanalitico.
Radioquimica del Pb, Biy Po

El plomo metalico es un metal gris plateado, denso, con un punto de fusiéon bastante bajo
de 328 °C. Su frecuente presencia en depdsitos de gran tamafo, facilitan su obtencién
derivando en un uso generalizado de plomo en aleaciones, pinturas, combustibles, y otros

materiales que lo convierten en un contaminante ubicuo.

El plomo se reduce facilmente a plomo metalico y, por lo general, se separa de su mineral
mas comun (PbS) mediante el calentamiento con chatarra de hierro como agente reductor.
El plomo metdlico se disuelve en 4acido sulfurico concentrado y se oxida facilmente en

presencia de acidos organicos débiles como el acido acético.

Las especies oxidadas del plomo se disuelven facilmente en acido nitrico diluido, pero son
bastante resistentes a la accidén del acido sulfturico incluso moderadamente concentrado.

Las propiedades rédox del plomo se detallan en la Fig. 2 (a).
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+2H,0 Reaction EN
PbSO, +2e = Pb + SO* -0.3588 Po* +2e=Po 0.368
PbSO, + 2 e = Pb(Hg) + SO -0.3505

PoO,+4H*+2e=Po* +2H,0 1.095

Figura 2. Potenciales estandar de reduccion E°a 298,15 °K y 1 atm de presion para a) Pb b) Bi ¢)
Po. Fuente: CRC Handbook of Chemistry and Physics 97% Edition 2016-2017.
En solucién acuosa el unico estado de oxidaciéon de importancia es el estado +2. Los
compuestos del i6n plumbico +4 son bien conocidos pero son insolubles o poco estables
en soluciéon acuosa. Debido a la estabilidad dominante del estado +2 en medio acuoso las
reacciones de Oxido-reducciéon son de menor importancia en las separaciones y

determinaciones de plorno.3

Entre las sales de plomo facilmente solubles en agua se encuentran las sales de nitrito,
nitrato, clorato, bromato, perclorato, ditionato, citrato y acetato. Aunque los dihaluros
PbCl,, PbBr, y Pbl, son sélo ligeramente solubles en H,O a temperatura ambiente, su
solubilidad es mayor en acidos halogenados concentrados debido a la formacién de iones

complejos tales como PbCL,”.

El plomo natural es una mezcla de cuatro isétopos estables: Pb-204 (1.4%), Pb-206
(24.1%), Pb-207 (22.1%) y Pb-208 (52.4%) y estos is6topos son productos finales de cada
una de las tres series de elementos radiactivos naturales: Pb-206 proviene de la serie del
uranio, Pb-207 proviene de la serie del actinio y Pb-208 proviene de la serie del torio. En
total, se reconocen otros 27 isétopos de plomo con un nimero de masa de entre 183-214,
todos radioactivos, exceptuando los ya mencionados®. Debido a su perfodo de
semidesintegracion comparativamente largo, el Pb-210 es el radioisétopo de plomo
radiactivo mas abundante. La existencia de isétopos de plomo radiactivos en la serie natural
trajo su uso temprano como marcadores en procesos naturales. Pb-210 se aplica a menudo

en estudios de sedimentacion y datacion de sedimentos’.



El bismuto es un metal blanco quebradizo con un tinte rosado. Se ubica en el Grupo V de
la Tabla Periédica. Su contenido en la corteza terrestre se ha estimado en 0.00002 % en
peso, aproximadamente la misma abundancia que la plata’. Es de los metales pesados uno
de los menos téxicos. Por lo tanto, la toxicidad desde el punto de vista quimico no
representa un gran problema. Sin embargo, al considerar sus radioisétopos, el Bi-210 se

considera un radionucleido altamente téxico y peligroso debido a su hija, el Po-210.

Los estados de oxidacion mas relevantes del bismuto son el +3 y +5. Existe en soluciones
acuosas como Bi (III) y a menos que las soluciones se mantengan fuertemente acidas, son
susceptibles a la hidrdlisis, incluso a valores de pH de 1-2, formando sales basicas. En este
rango de pH el Bi se encuentra formando los iones BIOH*" y Bi(OH),". Las reacciones de

oxido reduccion mas relevantes pueden observarse en la Fig. 2 (b).

El tricloruro de bismuto, BiCl,, se disuelve en agua, lo que lo hidroliza a BiOCI. Esta
propiedad del cloruro de bismuto para dar un precipitado insoluble de oxicloruro de
bismuto se ha utilizado para desarrollar un procedimiento gravimétrico y para identificar
bismuto en el analisis cualitativo. Dicho procedimiento comprende la precipitacion del
BiOCl por agregado de NH,OH a una solucién de Bi (IIT) en HCIL.

La definitiva identificacién del polonio se establecié en 1906, aun cuando habia sido
descubierto por Pierre y Marie Curie en 1898 durante su investigacion de la radioactividad
en minerales de uranio y torio. Esto se debi6 a la compleja tarea que implicaba trabajar con
micro cantidades del elemento, que ademas no se lograba separar siempre de otras

impurezas radioactivas.

El polonio es un metal grisiceo volatil altamente téxico, todos sus isétopos, que han sido
estimados en cincuenta, son radioactivos. Presenta una quimica similar a la del teluro y se
encuentra presente en minerales de uranio, donde el Po-210 aparece de manera natural en
la cadena de decaimiento del U-238. El aislamiento de Po-210 a partir de fuentes naturales
y el bombardeo con neutrones de nucleos de Bi-209, son las dos vias de producciéon que

permitieron avanzar en el estudio de sus propiedades ver Fig. 3.

20Pb(Ra-D)
“.‘:‘%

*0Bi(Ra-F) ——> 2Po(Ra-F) 200ph(Ra-G)
5 days

138-4 days
209 y
g3Bi

Figura 3: Vias de produccién sintética y natural del Po. Fuente: Bagnall, K. W. (1957). The chenistry
of polonium.

Existen varias formas de obtener polonio metalico, entre ellas la sublimacién en atmdsfera

inerte o al vacio sobre cuarzo o vidrio. Probablemente el método mas simple de obtencion



de polonio sea la precipitaciéon del sulfuro a partir de una soluciéon de acido clorhidrico
diluido para luego calentar el precipitado a 500°C en vacio. En estas condiciones el

precipitado se descompone y el polonio metilico sublima’.

Por analogia entre su configuracion electronica y las del selenio y teluro, es de esperar los
estados de oxidacion: -2, +2, +4 y +6. El estado de oxidacion +4 es el estable en solucion.

Algunos potenciales de 6xido-reduccion para el polonio se observan en la Fig. 2 (c).

El conocido caracter acido del grupo del azufre esta levemente presente en el polonio
(evidenciado por la formacién de polénidos y un hidruro) pero esta tan debilitado con el
aumento del peso atémico que incluso el teluro presenta propiedades débilmente basicas,
formando un tartrato y algunas sales basicas, como el nitrato y el sulfato. Como se
esperaria, el diéxido de polonio y el hidréxido son incluso menos 4cidos que sus analogos
de teluro. Esto se evidencia por la facilidad con que reaccionan con acidos débiles como el
acético y el oxalico. El polonio, en contraposicion al teluro, también forma un disulfato
bien definido, y sus dihaluros son mucho mas estables que los correspondientes

compuestos de teluro que dismutan con facilidad.

La quimica del polonio ha sido descripta como una quimica de formaciéon de complejos.
Sus haluros, al igual que los del teluro, son compuestos covalentes, volatiles, facilmente
hidrolizables. L.os complejos de la forma M,PoX,, IV) (X = C1, Br, I) pueden preparase a
partir de los haluros cuadrivalentes y se parecen mucho a los correspondientes derivados
del teluro con los que son isomorfos. De los metales univalentes, el cesio proporciona el

complejo menos soluble®,

Una de las caracteristicas del Po es su facil deposicion; ya sea por deposiciéon quimica sobre
otros metales menos nobles o por electrodeposicion. Esta facilidad de deposicion junto
con su volatilidad caracteristica complejizaron el desarrollo de métodos como la extraccion
por solventes o el intercambio i6nico. La mayoria de los procedimientos de separacion
comunmente utilizados implican un paso de deposicién ya sea como un paso final (por
ejemplo, deposiciéon en un disco metalico para el recuento) o como un medio para

concentrar Po a partir de soluciones relativamente diluidas.
Propiedades Nucleares

El Plomo-210 posee un periodo de semidesintegracion relativamente corto de 22,2 afios, es
un emisor beta, con energias de emision de 17.0 y 63.5 keV, y una emisién gamma de baja
energia a 46.5 keV como puede apreciarse en el esquema de decaimiento de la Fig 4 (a). Su
hija directa, bismuto-210 (Fig. 4 (b)), también es un emisor beta con energfa beta maxima
de 1162 keV vy crece rapidamente después de la separacion del Pb-210 debido a su corto

petiodo de semidesintegracion de solo 5 dias.
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Figura 4. Esquema de decaimiento de a) Pb-210 b) Bi-210 ¢) Po-210. Fuente: Live Chart of
Nuclides — IAEA Nuclear Data Section.

https:/ /www-nds.iaea.org/relnsd/vcharthtml/VChartHTML.html



El Po-210 es un emisor alfa (E,= 5,4 MeV (100%)) con un periodo de semidesintegracion
de 138,4 dias; decae directamente a su hija estable, el Pb-206 (Fig.4 (c)). En la Tabla 1 se

resumen las propiedades nucleares de los radionucleidos de interés.

Isotope Daughter Half-life Decay type Emission Decay energy
isotope probability
210pp 210Bj 22.23 years Beta 80.2% 17.0 keV
19.8% 63.5 keV)
210Bj 210pg 5.012 days Beta 100% 1162.1 keV
210po 206pp (Stable) 138.4 days Alpha 99.99% 5.304 MeV
0.001% 4.517 MeV

Tabla 1. Propiedades nucleares de los radionucleidos de interés y sus productos de decaimiento.

Fuente: Medley P 2016. Pb-210 determination using liquid scintillation counting (LSC). Internal
Report 627, Supervising Scientist, Darwin.

Toxicologia y disponibilidad en el medio ambiente

Como materiales radiactivos naturales (NORM) descendientes de la cadena de
desintegraciéon del U-238, la principal fuente de Pb-210, Bi-210 y Po-210 en el medio
ambiente es la emanacion de gas Rn-222 desde el suelo a la atmésfera. Estos radionucleidos

precipitan al suelo junto con particulas de aerosol por lavado y sedimentacion’.

Sin embargo, algunas actividades tales como el procesamiento de minerales a menudo
aumentan las concentraciones de materiales radiactivos naturales en concentrados
minerales, productos y desechos de la actividad. Este fenémeno denominado TENORM
(Technologically Enhanced Naturally Occurring Radioactive Materials) puede dar lugar a aumentos
muy pequefios de la exposicion a la radiacién de los trabajadores y el publico". Las
principales fuentes de ocurrencia de amplificaciéon tecnoldgica de la radioactividad natural
son: las actividades mineras (uranio, carbén y arenas minerales), combustion de carbén y

combustibles fosiles y otros tipos de produccion de energfa.

Esta radioactividad natural tecnolégicamente aumentada incluye al Pb-210, Bi-210 y Po-
210, que pueden llevar a una exposiciéon mayor a la radiacién para el publico que vive en
areas de desarrollo de este tipo de actividades. En regiones de gran actividad minera, la
contaminacion es causada por radionucleidos disueltos pertenecientes a las cadenas de
desintegracion del U-238 y Th-232 que son traidas a la superficie por el drenaje del agua de
la mina y se descargan en los sistemas de agua cercanos, o por los residuos de la mina
depositados en las proximidades, que luego se exponen a la intemperie dando lugar a la

lixiviacion de radionucleidos.

St bien en los procesos industriales asociados con la extraccion y el procesamiento de

minerales, el peligro derivado de la radiacion es generalmente pequenio en comparacioén con



el de otras sustancias quimicas involucradas en el proceso, motivo por el cual inicialmente
se tuvo muy poco en cuenta esta radiacion natural tecnolégicamente aumentada y las dosis
que surgen de ella, en la actualidad los estandares internacionales de proteccion radiologica

propuestos han traido el problema de TENORM al ambito de la preocupacion regulatoria.

El Po-210 se considera uno de los radionucleidos naturales mas téxicos''. Su alta actividad
especifica (1,66 x 10° Bq/pg)", alta radiotoxicidad y la alta energia de sus emisiones alfa lo
convierten en uno de los radionucleidos ambientales mas importantes debido a su amplia
distribucién, acumulacion en plantas terrestres y animales, y su potencial de exposicion
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humana a través de la ingestion y la inhalacion ™.

El Pb-210 con una alta actividad especifica (2,82 x 10°Bq/pg) juega un papel importante en
la exposicion a la radiacién humana, ya que posee largos tiempos de residencia en el
esqueleto y, por lo tanto, contribuye a la dosis en hueso, mas que cualquier otro
radionucleido en condiciones normales de exposicion ambiental. De acuerdo con el
Informe del Comité Cientifico de las Naciones Unidas para el Estudio de los Efectos de las
Radiaciones Atémicas (UNSCEAR, por sus siglas en ingles) de 1988 (tanto Pb-210 como
Po-210 contribuyen significativamente a la dosis de radiaciéon de la poblacion, con un 8%
de la dosis de radiacién interna natural para el hombre'®. Esto acentda la importancia de la
determinaciéon simultanea de Pb-210 y Po-210 en muestras ambientales, asi como de
técnicas de mediciéon con baja minima actividad detectable (MDA) de tal manera que

facilite la estimacién de dosis.

En la Directiva 98/83/EC, la Comisién Europea exige a los estados miembros que
controlen las concentraciones de radionucleidos naturales en el agua potable. Si bien,
inicialmente el radén y sus productos de decaimiento fueron excluidos del ambito de
aplicacion de esta Directiva, de acuerdo con una nueva recomendacién, Po-210 y Pb-210
no deben ignorarse en el monitoreo y en la toma de decisiones para reducir las
exposiciones causadas por los radionucleidos naturales en el agua potable. La nueva
recomendacion de la CE indica que la concentracion maxima de referencia para Pb-210 y
Po-210 en agua potable es de hasta 200 mBq/L y 100 mBq/L respectivamente15. Los
valores de concentracion de actividad de Po-210 reportados en agua potable rondan entre
los 7-48 mBq/L, mientras que para Pb-210 se encuentran entre los 11- 40 mBq/L. En
suelos, la concentracion de actividad varfa con el tipo de suelo y también tiene correlacion
con las precipitaciones atmosféricas. Los niveles promedio de concentracion de actividad
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para Po-210 suelen estar entre 20 - 240 Bq/kg "
Técnicas instrumentales disponibles para el monitoreo

Existe una amplia bibliografia que desctibe los métodos y técnicas rutinariamente aplicados
a la determinacién de Pb-210 y Po-210.

Para la mediciéon de Pb-210 aparecen reportados principalmente cuatro métodos: (1) el

conteo directo de los rayos y de baja energia (46.5 keV) del Pb-210 utilizando un

12



espectréometro gamma equipado con un detector de Ge(Li); (2) la separacion de Po-210,
nieta del Pb-210, y su medicién por espectrometria alfa; (3) la separacion de Bi-210, hija del
Pb-210, y el conteo de su actividad beta; y (4) la separacion de Pb-210 y su medicién por
Centelleo Liquido.

Cada uno de estos métodos presenta ventajas y desventajas. Los dltimos tres métodos
radioquimicos presentan una alta sensibilidad al aplicarse a muestras ambientales, pero
involucran varios pasos de separacion quimica, asi como demoras de dias o mas para la

separacion y el crecimiento de la actividad de la hija.

En el caso de la espectrometria gamma, el analisis se puede realizar inmediatamente
después de la preparaciéon de la muestra, pero los limites de detecciéon resultan bastante
altos, 4 Bq/kg o mas'” ', debido a la baja energia de la emisién gamma y el bajo nimero de
emisiones gamma por transformaciéon nuclear. De manera que esta técnica no puede
aplicarse a la determinacion de la actividad de este radionucleido en muestras ambientales

con bajas concentraciones de actividad.

Por otra parte, los limites de detecciéon son muy bajos para la medicién por espectrometria
alfa (2 mBq/L), peto en este caso el Pb-210 debe determinarse de manera indirecta a través
de su hija, el Po-210, que requiere una quimica de separacién compleja y largos periodos de
crecimiento para alcanzar los bajos limites de detecciéon que demandan las muestras

ambientales, tal como se observa en las curvas de crecimiento de la Fig. 5.
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Figura 5. Curvas de crecimiento de Bi-210 y Pb-210 a partir de la separacién del Pb.

En el campo de las técnicas no radiométricas, se han realizado avances en la determinacién
de Pb-210 mediante Espectrometria de Masas por Plasma Inductivamente Acoplado (ICP-
MS). Se estudi6 la formacion de interferencias isobaricas y poliatémicas (moleculares) y se

de

derivatizacion) con el fin de minimizarlas. Se demostré el potencial de estas estrategias

ensayaron diversas estrategias (coprecipitacion, cromatografia extraccion y

como métodos de pre-concentracién alcanzando limites de 90 mBq/L en muestras de agua

y recuperaciones entre el 63-73 % ".



La medicién por Centelleo Liquido (LSC) de Pb-210 también posee algunas limitaciones,
pues requiere una separacion compleja (particularmente para muestras bioldgicas debido a
los efectos de la extincién quimica y de color). Sin embargo, la técnica supera varias de las
desventajas de otras técnicas y permite una medicién relativamente rapida con limites de
deteccion dos 6rdenes de magnitud mas bajos que la espectrometria gamma y bastante mas

cercanos a la espectrometria alfa. Para estimar la recuperacion a partir de la separaciéon de
Pb-210 se suele utilizar Pb estable o Pb-212 como trazador.

En el caso del Po-210, ya se ha mencionado que su determinacion mediante espectrometria
alfa constituye una de las estrategias indirectas de cuantificaciéon de Pb-210, de manera que
ésta es la metodologia mas ampliamente utilizada para su medicion utilizando Po-208 o Po-
209 como trazador *, éste ultimo preferentemente pues se separa mejor en energia del Po-
210. El método requiere la preconcentracion del Po, su separaciéon mediante extraccion por
solvente o cromatografia de intercambio i6nico y su deposicion sobre plata, cobre, acero
inoxidable o niquel, los ultimos tres con menores eficiencias que la plata. La eficiencia de
conteo reportada es del 25%”. La determinacién requiere considerar la relacién de
actividades Po-210/Pb-210 en las muestras pata determinar el intervalo de tiempo a
transcurrir entre el muestreo y la separacion. Si esta relacion es del orden de 0,1 se deben

esperar 15 dias a partir del muestreo, de manera de alcanzar una incertidumbre del 10%.

La alta variabilidad en la metodologia de analisis y en los desempefios de diversos
laboratorios internacionales para diversos radionucleidos ambientales como el Pb-210, se
ve reflejada en los ensayos de aptitud organizados por la IAEA. Actualmente no hay un
método de referencia y las diversas matrices deben adaptarse segun las posibilidades de
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cada laboratorio en cuanto a equipamientos y trazadores disponibles.

Obijetivos

El objetivo general del trabajo fue la optimizacién e implementaciéon de un método de facil
aplicacion para la caracterizacion del contenido de Pb-210, Bi-210 y Po-210 en muestras
geologicas complejas, alcanzando parametros analiticos adecuados y de acuerdo a las

exigencias de la problematica ambiental.

El desarrollo se articul6 de acuerdo a objetivos puntuales o especificos:

e Caracterizacion quimica de las muestras geoldgicas a analizar.

e Disefio del proceso de pretratamiento inicial de las muestras y del proceso de

digestion de la matriz por microondas.

e Optimizaciéon del proceso de separaciéon por columna y concentracion de las
fracciones de Po-210 (alfa), Pb-210 (beta) y Bi-210 (beta) para su posterior
medicién por centelleo liquido (LSC).

e (Calibracién del contador de centelleo.

e Medicién de muestras contaminadas producidas en el laboratorio.



CAPITULO II

Materiales y métodos

Fluorescencia de Rayos X

La Fluorescencia de Rayos X es una técnica analitica multielemental, rapida y versatil que se
presenta como una poderosa herramienta de caracterizaciéon elemental de muestras sélidas
y liquidas. Se fundamenta en la excitacion de la muestra con energia en la porciéon del
espectro electromagnético correspondiente a los rayos X. Esta energfa suele ser suficiente
para vencer la energfa de ligadura de los electrones mas internos del atomo, los cuales al
desprenderse generan una vacancia que es ocupada por electrones de capas mas externas.
En este proceso el electron que llega a cubrir la vacancia originada por el electrén saliente,
emite un cuanto de energia correspondiente a la diferencia entre los niveles de partida y

llegada del electron, energfa que es caracteristica de cada elemento.

De acuerdo a las diferentes configuraciones instrumentales de excitacion de la muestra y
deteccion de la radiacién emitida, la Fluorescencia de Rayos X se presenta en dos
modalidades:

-Fluorescencia de Rayos X dispersiva en longitud de onda. (WDXRF por sus siglas en
inglés wavelength dispersive X-ray fluorescence).

-Fluorescencia de Rayos X dispersiva en energia (EDXRF por sus siglas en inglés energy
dispersive X-ray fluorescence).

Inicialmente, y hasta la década del 60, el analisis multi-elemental por fluorescencia de rayos
X basado en la medida de las intensidades de los rayos X caracteristicos emitidos por los
elementos quimicos que componen la muestra luego de ser excitada, era realizado
unicamente por espectrometros dispersivos en longitud de onda (WDXRF) basados en la
ley de Bragg, los cuales requieren un movimiento sincronizado y preciso entre un cristal

difractor y el detector (Fig. 0).
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Figura 6. Configuracién instrumental de un Espectrometro de Fluorescencia dispersiva en Longitud
de onda.



WDXRF es una técnica no destructiva de aplicacién a muestras solidas, que permite
caracterizar elementos mayoritarios y elementos traza (con limites de deteccion y
cuantificacién variables) con gran rapidez ya que evita los pasos de disgregaciéon de la

muestra y posee generalmente una preparacion de muestra sencilla.

En este trabajo, las muestras de mineral molido fueron compactadas utilizando una prensa,
para formar una pastilla que permitié su medicion directa utilizando el equipo Tiger S8
Bruker, (ver Fig 7).

Figura 7. Espectrometro de Fluorescencia de Rayos X Dispersivo en longitud de onda Tiger S8
Bruker.
A partir del desarrollo del detector semiconductor de Si(Li) de alta resolucién, capaz de
discriminar rayos X de energias proximas, fue posible el surgimiento de la fluorescencia de

rayos X dispersiva en energfa (ver Fig. 8).
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Figura 8. Configuracién instrumental de un Espectrémetro de Fluorescencia dispersiva en Energfa.

Dentro de la EDXRF existe una configuracion particular que alcanza limites de deteccion
realmente bajos y destaca por su practicidad y rapidez para el analisis cuantitativo
multielemental y el analisis cualitativo. Esta configuraciéon se conoce como Fluorescencia

de Rayos X por reflexion total (TXRF por siglas en inglés sozal reflection X-ray fluorescence).

Tal como se aprecia en la Fig. 9 la radiacién incide sobre la muestra en un angulo rasante
menor al 0 critico. De manera que la superficie donde se encuentra depositada la muestra

actia como un espejo y el haz incidente es reflejado en el material de manera completa.



Como el haz primario no se refracta sino que es reflejado completamente se emite un
fondo continuo con igual angulo que el de incidencia. Para evitar que este interfiera con la
fluorescencia de la muestra, la cual se emite en todas las direcciones, el detector se coloca

en posicion perpendicular a la muestra recibiendo asi solo los rayos X emitidos por ésta.

Fu@nte d Detector
€ Ray,q X

Fluorescencia

Portamuestras

Figura 9. Configuracién instrumental de un equipo de TXRF.

Esta configuracion minimiza el fondo espectral y permite alcanzar limites de deteccion del
orden de pocas partes por billén (ppb). El rango dinamico lineal abarca desde las ppb hasta

las 1000 partes por millén (ppm) aproximadamente™.

LLa muestra se deposita como un film delgado sobre el centro del portamuestra, también
llamado reflector, para ello se siembran 5 pl. con la ayuda de una pipeta y luego se deja
secar generalmente bajo lampara infrarroja para acelerar el proceso. Se pueden analizar
liquidos y sélidos en suspension en forma directa sin destrucciéon del material porque no
hay efecto matriz, desde el calcio hasta el uranio con excepcion del molibdeno (tubo de
rayos X del equipo). La informacioén es cualitativa y cuantitativa. La FRX es una técnica
elemental inherentemente selectiva, cada linea observada proviene de un solo elemento. En
el caso de la cuantificacién por TXRF, es necesario el agregado de un estandar interno a la
muestra, para las mediciones realizadas en este trabajo se utiliz6 galio en una concentracion
de 1 mg/L como estandar interno. El procedimiento de preparacién de las muestras se

resume en la Fig 10.
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Figura 10. Procedimiento de preparacién de muestras para TXRF. Agregado de estandar interno
(galio 1 mg/L) sobre 1 mL de muestra, homogeneizacién y sembrado de 5 uL sobre el reflector.

La calibracién de los espectrémetros se realiza estableciendo experimentalmente la relacién

de sensibilidades de los elementos a medir con el estandar interno seleccionado.



Actualmente, los equipos comerciales se encuentran calibrados y requieren de una
verificacion periddica de los valores. Las relaciones de sensibilidad varfan en forma
exponencial con el aumento del nimero atémico y se distinguen entre las lineas principales

Ky las L, segin el Z.

Debido a su velocidad de respuesta, TXRF fue empleada como técnica de andlisis para la
determinacion de los perfiles de elucién de las columnas de separaciéon empleadas durante
el desarrollo siempre que fue posible. Asi como también en los ensayos de recuperacion de

plomo estable. El equipo empleado fue un Bruker, modelo S2 PicoFox (ver Fig. 11).

Figura 11. Espectrémetro de Fuorescencia de Rayos X por Reflexién Total marca Bruker, modelo
S2 PicoFox.

Espectrometria de Masas por Plasma Inductivamente Acoplado.

La espectrometria de masas por plasma inductivamente acoplado, méas conocida como
ICP-MS por sus siglas en inglés, es una técnica de analisis multiclemental capaz de
cuantificar la gran mayorfa de los elementos de la tabla periédica alcanzando limites de
deteccion realmente bajos, en el orden de los ng/L, e incluso capaz de realizar anilisis
isotépico. Su aplicacién en el ambito de las muestras ambientales es de gran relevancia,
dada su rapidez y bajos limites de deteccion, que facilitan el monitoreo ambiental de todos
aquellos elementos con gran impacto toxicologico sobre los seres vivos a muy bajas

concentraciones.

Por tratarse de una técnica aplicable a la determinacién de ultra trazas, ha encontrado
también un nicho de aplicaciéon en creciente exploracién y desarrollo dentro de diversas
industrias, para el control de calidad y pureza de muchos materiales, tal es el caso de la
determinacién de impurezas totales en aleaciones, como el control de impurezas derivadas

del proceso de sintesis en productos farmacéuticos.

Si bien la técnica ha llegado a ser adaptada para el analisis de solidos, en su aplicaciéon mas
frecuente requiere la digestion previa de la muestra que ingresa al espectrémetro a través de
un sistema de introduccién de muestras, el cual mediante una bomba peristaltica impulsa la

muestra liquida hasta el nebulizador. Una vez en el nebulizador una corriente de argén



transforma la muestra liquida en una niebla de finas gotas que desembocan en la camara de
nebulizacién. Al saturarse la camara con el aerosol de la muestra, la accién de la gravedad,
que conduce las gotas mas grandes hacia el descarte, colabora en la seleccién de la

poblacién de gotas que llegan a la antorcha para ser finalmente ionizadas en el plasma.

La antorcha consiste en una serie de tubos concéntricos de cuarzo a través de los cuales
fluyen distintas corrientes de argoén, implicadas por un lado en el mantenimiento del plasma
(argon ionizado) y por el otro, en la refrigeracion de los tubos para evitar su fundicion a la
temperatura del plasma. La alta temperatura del plasma de argén, que ronda entre los 6000-
8000°K volatiliza, desolvata, atomiza y finalmente ioniza los elementos que componen la

muestra.

El pasaje desde el sistema de introducciéon e ionizacion de la muestra hacia el
espectréometro de masas propiamente dicho se produce a través de una interfase compuesta
por dos, y en algunos casos tres, conos de niquel o platino colocados en orden secuencial,
uno tras otro, cada uno de ellos con un pequeno orificio central a través del cual penetran
los atomos, iones y otras especies generadas en el plasma, sélo debido a una caida brusca
de presiéon en esa interfase, donde trabaja el primer sistema de vacio que requiere el

sistema, compuesto por una bomba rotativa.

Una vez atravesada la interfase, un conjunto de lentes i6nicas acelera los iones formados,
separandolos de aquellas otras especies no cargadas que se hayan producido en el plasma,
derivadas de la interaccion entre los componentes de la matriz y los gases presentes. Los
iones ingresan asi al analizador de masas, corazén del espectréometro, donde seran
separados de acuerdo a su relacién masa/carga. En su modalidad mas sencilla este
analizador se trata de un cuadrupolo, el cual consiste en cuatro varillas cilindricas idénticas,
equidistantes entre ellas, montadas alrededor de una circunferencia, que se someten a una
combinacién de potenciales de corriente continua (DC) y radiofrecuencias (RF).
Alternando los potenciales aplicados se logra seleccionar una unica relacién masa/carga
cuya trayectoria sea estable en esas condiciones para recorrer el camino hacia la salida del
analizador sin colapsar sobre las paredes del mismo. De esta forma secuencialmente se van
seleccionando los iones de interés en la muestra, que llegan al detector, el cual con gran
frecuencia se trata de un multiplicador de electrones o colector de Faraday segun sea el

numero de cuentas.

Todo el sistema del espectrémetro de masas per se, que inicia a partir de las lentes i6nicas
se encuentra bajo un segundo sistema de vacio equipado con bombas turbomoleculares,

una o dos dependiendo el disefio.

Los ultimos modelos de estos equipos de ICP-MS, vienen equipados con softwares de
procesamiento de datos muy potentes que ofrecen la posibilidad de hacer analisis
semicuantitativos rapidos, barriendo todo el rango de masas que abarca la tabla periddica.

Esto convierte a la técnica en una poderosa herramienta de caracterizaciéon en matrices



desconocidas, lo que permite definir qué elementos vale la pena cuantificar luego por

construccion de una curva de calibracion a partir de estandares certificados.

El potencial de aplicaciéon de esta técnica en el ambito de la radioquimica es muy amplio
por su capacidad de analisis isotopico. Si bien, los equipos de tipo cuadrupolares poseen
una baja resolucién (una unidad de masa atémica), los equipos de alta resolucién permiten
alcanzar una elevada precision, que le permite competir con la Espectrometria de masas
por termoionizacion (TIMS por sus siglas en inglés), 1a cual es hasta el momento la técnica

de referencia para el analisis isotopico.

El equipo utilizado en este trabajo es un Espectrometro de Masas por Plasma
Inductivamente Acoplado NexION 300X de Perkin Elmer (Fig. 12), el mismo es un

Espectrometro de masas con analizador cuadrupolar, de baja resolucion.

Figura 12. Espectrémetro de masas por plasma inductivamente acoplado NexION 300X Perkin
Elmer.
Utilizando ICP-MS se caracterizé el contenido de Pb y Bi en las muestras, asi como el de
posibles interferentes mediante calibracion externa utilizando soluciones certificadas de
1000 mg/L trazables al NIST. Se realizaron mediciones de plomo pata evaluar la
recuperacion de plomo en distintas etapas del proceso y en el proceso total. Todas las
mediciones se realizaron en las condiciones instrumentales del modo estandar (STD mode)

resumidas en la Fig. 13.
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Figura 13. Parametros instrumentales en la cuantificacién por ICP-MS en el modo estandar (STD

mode).

Espectroscopia de Absorcion Atémica

Si bien la Fluorescencia de Rayos-X permite cuantificar elementos mayoritarios y trazas, no
posee buena sensibilidad para la determinacién de elementos livianos ya que sus rayos X
son de muy baja energfa y son absorbidos en los materiales constituyentes del instrumento,
antes de llegar al detector. Por este motivo, la caracterizaciéon de elementos livianos en las
muestras digeridas se complementé a través de algunas mediciones por la técnica de

Absorcion Atdémica.

Los métodos espectroscopicos analiticos se basan en medir la cantidad de radiacion
producida o absorbida por las especies moleculares o atomicas de interés. Cuando una
fuente externa de radiacién incide sobre un analito en forma de vapor atémico. Si la fuente
de radiacion es de la frecuencia (longitud de onda) adecuada, puede ser absorbida por los

atomos del analito y promoverlos hacia estados excitados.

En esta técnica la radiacion de una fuente de linea (lampara) es enfocada sobre la muestra
vaporizada y atomizada en una llama. Ia fuente de radiacioén atenuada entra entonces a un
monocromador que afsla la linea de interés. A continuacion el poder radiante de la fuente,
atenuado por la absorcién de la muestra, es convertido en una sefial eléctrica por el tubo
fotomultiplciador (PMT, por sus siglas en inglés). Asi, la sefal es procesada y dirigida hacia
un sistema computacional para su procesamiento”. Este esquema instrumental se observa

en la Fig. 14.
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Figura 14. Configuracién instrumental de Espectrémetros de llama tipicos: a) disefio de un solo haz
y b) disefio de doble haz.Fuente: SKOOG Douglas A.. HOLLER F. James. CROUCH Stanley R.
Principios de Analisis Instrumental.

Esta técnica analitica elemental permite determinar alrededor de 70 elementos de la tabla
periédica y fue empleada para la determinacion de Na, K, Ca y Mg en la etapa de
caracterizacion de las muestras. Para ello se utilizé6 un equipo Perkin Elmer modelo

PinAAcle 900T (Fig. 15).

Figura 15. Espectrémetro de absorcién atémica PinAAcle 900T Perkin Elmer.
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Centelleo Liquido

Centelleo liquido o LSC por sus siglas en inglés, Liguid Scintillation Counting, es una técnica
radiométrica aplicada a la determinacién de emisores « y 3 que ofrece una alta eficiencia y

exactitud aun para emisores de baja actividad como el H-3 y C-14.

La técnica se fundamenta en la excitaciéon de atomos y moléculas que se produce por el
paso de la radiacién ionizante a través de determinados materiales fluorescentes, lo que
produce la emision de radiacion infrarroja y visible. Dicha radiaciéon puede ser recogida por
medio de tubos fotomultiplicadores que, conectados a dispositivos electronicos, permiten

el analisis de la radiacién ionizante inicial.

El proceso de deteccion ocurre en la misma fuente, que es una mezcla de la disolucién que
contiene el radionucleido de interés y un liquido centellador organico. Las particulas con
carga interaccionan con el centellador, el cual se excita y al desexcitarse emite fotones que
son recolectados por un tubo fotomultiplicador y se traducen en pulsos eléctricos. La

geometria de deteccion es 4.

El centellador, se encuentra formando parte del llamado “céctel de centelleo”. Dicho coctel
esta compuesto por un solvente, generalmente un compuesto aromatico, cuya funciéon es
transferir al centellador la energfa entregada por las particulas cargadas al medio.
Generalmente se requiere un segundo centellador, denominado centellador secundario,
cuya funcién es la de absorber la emision del centellador primario, reemitiéndola a una

mayor longitud de onda a la cual el tubo fotomultiplicador aumente su eficiencia.

La eficiencia del conteo de centelleo liquido para particulas beta depende de la energia
original de la desintegracién beta. Para la mayorfa de las particulas beta con una energfa de
desintegracioén superior a 100 keV, la eficiencia de conteo es de 90 a 100%, pero para las
desintegraciones beta de energia mas baja, la eficiencia esta normalmente en el rango de 10
a 60%, dependiendo del grado de interferencias o guenching en la muestra. La eficiencia de

conteo es aproximadamente del 100% para casi todas las desintegraciones alfa.

Debido al menor tiempo de caida del pulso, las particulas alfa pueden distinguirse de la

mayoria de las otras radiaciones utilizando un analizador de pulsos.

Analisis de la Forma de Pulsos (PSA)

El rendimiento de centelleo de particulas alfa es bajo en comparacién con el de un electron,
este hecho dificulta la separacion de las desintegraciones alfa y beta basada tnicamente en

la energfa de desintegracion.

A pesar de que las particulas alfa poseen una energia mucho mayor que las beta, . una
particula alfa en una solucién centelladora producird en promedio el mismo numero de
fotones por MeV de energia que un electrén con aproximadamente una décima parte de su

energfa, es decir, una particula alfa de 5 MeV y un electron de 0.5 MeV produciran el
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mismo nimero de particulas, o sea fotones emitidos desde la solucién centelladora®. Esto
se debe al hecho de que aproximadamente el 90% de las moléculas excitadas producidas a
lo largo de la trayectoria de particulas alfa, en comparacién con aquellas a lo largo de la
trayectoria de electrones, se apagan por una reacciéon competitiva antes de que tengan la
oportunidad de transferir su energfa de excitacion a las moléculas del centellador emisor de
fotones. La concentraciéon de distintas especies (iones, radicales, moléculas excitadas y
fragmentos) a lo largo de la trayectoria alfa es mucho mayor, en comparacién con una
trayectoria beta, y por lo tanto la probabilidad de reacciones es mayor. Esto explica la
considerable superposicion de los espectros alfa y los espectros beta de alta energfa en LSC
y por qué la discriminacion alfa / beta a través del analisis de la forma del pulso (o Pulse

Shape Analysis en inglés) es esencial.

La determinacién simultanea de particulas alfa y beta se puede realizar mediante una
observacion cercana de la forma del pulso de las desintegraciones., el factor mas
significativo en el analisis de la forma del pulso es la transferencia de energfa especifica de
la particula. La intensidad de los fotones de un evento de centelleo en funcién del tiempo
se puede dividir en al menos dos componentes, uno rapido (promp?) y uno lento (delayed). El
componente rapido tiene un tiempo de decaimiento igual al tiempo de vida de
fluorescencia de la especie fluorescente (el soluto de fluorescencia), unos pocos ns. El
componente lento tiene un tiempo de decaimiento controlado por difusién; a temperatura

ambiente en un disolvente aromatico, es de aproximadamente 200-300 ns”.

La porcién inicial (componente prompt) del pulso de luz producido por una particula alfa
contiene una gran cantidad de especies ionizadas que no se convierten en luz. IL.a cola del
pulso (componente delayed) es mayor en relacién con la porcidn inicial que para los pulsos
producidos por particulas beta. El efecto neto es que los pulsos alfa tienen un tiempo de
decaimiento mas largo que los pulsos beta. Esto constituye la base del analisis de la forma

de pulsos.

El analisis de la forma de pulso utiliza una electrénica especial para discriminar tiempos de
decaimiento de pulsos con el objetivo de diferenciar los pulsos alfa de los beta, basandose
en el tiempo que tarda el pulso en decaer en un dado centellador liquido. Se compara la
relacién del area de la cola de un pulso, comenzando 50 ns después del inicio del pulso con
el area de pulso total para cada pulso. Este valor se compara con un parametro numérico
establecido previamente (el nivel de PSA) y con la ayuda de esta comparacién es posible
decidir si un pulso se origina a partir de una desintegracion alfa, o de una desintegracion

beta.

El contador de centelleo liquido, equipado con discriminaciéon de forma de pulso (PSD)
para el analisis a — B, esta equipado con dos analizadores multicanal (ACM). Todos los
eventos que se originan a partir de las emisiones de fotones de centelleo con un tiempo de
caida mas largo que el ajuste del discriminador se envian al a-MCA y los eventos que tienen

una vida mas corta se envian al B-MCA.
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Durante la etapa de calibracién del contador de centelleo se hace necesario hallar la
configuraciéon o6ptima de PSA fijando el discriminador de pulsos en la posiciéon que
garantice la mejor separaciéon posible de las actividades de radionucleidos o« y 3 en la
muestra. En este proceso de calibracién es necesario contar con soluciones estandares
certificadas de emisores beta puros y alfa puros, y en concentracién de actividad similares.
La separacién alfa/beta es dependiente del nivel de intereferencias, de la relacion

muestra/coctel seleccionada y del tipo de vial empleado.

Durante este trabajo se utilizé6 un Contador de centelleo liquido (LSC) TriCarb 3110TR.
Perkin Elmer o/ (Fig. 16).

Figura 16. Contador de centelleo liquido TriCarb 3110TR. Perkin Elmer «/f .

Fenomenos de extincion (quenching)

Durante la deteccion por LSC multiples mecanismos complejos influyen generando
interrupciones en el proceso de transferencia de energfa. Estos mecanismos se conocen
como fenémenos de extinciéon. Todos estos contribuyen a un cambio espectral con

corrimientos hacia energfas mas bajas y a una disminucion en la tasa de conteo total.
Los principales fenémenos de extincion son:

- Extincién quimica: la transferencia de energia entre moléculas de solvente puede ser
interrumpida por sustancias extrafias que generalmente pertenecen a la matriz de la muestra
o son impurezas de los reactivos. Esto puede ocurrir por reacciones directas entre las
sustancias extrafias y el centellador (por ejemplo, por transferencia de protones al
centellador debido a la presencia de acidos), o cuando una parte de la energfa es transferida
a una sustancia extrafia a través de interacciones dipolo-dipolo (por ejemplo, iones NO;),

que relajan por via no radiativa.

- Extincién de color: debido a los compuestos coloreados, como los complejos de hierro o
los pigmentos organicos, una parte de los fotones emitidos puede ser absorbida por la

solucion centelladora.
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A pesar de que estos dos tipos de extincion dan como resultado una disminuciéon de la
eficiencia de conteo, es fundamental notar la diferencia entre ambos. La extincién quimica
o quenching quimico absorbe energfa antes de que ésta se convierta en fotones, mientras
que la extincién de color o quenching de color ocurre en el pasaje de los fotones al medio
(ver Fig. 17).

Tubo
Molécula Molécula de Molécula de fotomultiplicador
radioactiva disolvente soluto

O = [(O)= T M |

ﬁ:l QUENCHING

Quimico QUENCHING
COLOR

Figura 17. Procesos de extincién. Fuente: Villa, M. (2004). Técnicas experimentales para la medida
por centelleo liquido de la actividad de emisores beta en el Medio Ambiente
- Extincién por concentracion: el rendimiento de centelleo aumenta inicialmente con la
concentraciéon de centellador; A concentraciones muy altas, los fotones son auto

absorbidos por los centelladores.
- Extincién de fase: surge por la aparicion de varias fases en la solucion centelladora.

Existen varias formas de corregir los fendmenos de extincion; método del estandar interno,

el método de relacion de canales de muestra y la técnica de estandar externo.

El método mas antiguo para la correccion es la técnica del estandar interno. Implica la
adicién de una cantidad conocida del radionucleido en alta actividad especifica a la misma
muestra que se estd midiendo. La eficiencia se calcula tomando la diferencia de las tasas de
conteo antes y después de la adicion. Las principales desventajas de esta técnica son: que
requieren una manipulacioén adicional de la muestra y una adicion precisa de un estandar de

actividad trazable con precision del mismo material que la muestra.

El método de la relaciéon de canales de muestra (SCR) se aplicé a menudo durante las
primeras generaciones de contadores de centelleo liquido. En el método SCR se asignan
dos ventanas de conteo para el radionucleido de interés, seguido por la medicién de dos
estandares de extincion diferentes. Al monitorear la proporciéon de conteos en las dos
ventanas, es posible medir la cantidad de extincién. Los métodos SCR se limitan a un rango

de extincién relativamente estrecho, y disminuye su precision con bajas tasas de conteo.

El método de correcciéon mas utilizado implica el uso de fuentes externas de rayos y, como
Ra-226, Ba-133 o Eu-152, que irradian las muestras para crear un espectro Compton en el
coctel de centelleo.. El proceso Compton producira un continuo de electrones (algo asi

como un continuo beta) con energias desde cero hasta una energfa maxima, que solo
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depende del rayo y original. A partir del espectro Compton se extrae un parametro
indicador del grado de extinciéon, como por ejemplo el parametro tSIE (Transformed Spectral
Index of the External Standard).

La correccion del fenémeno de extincion requiere la construccion de una curva de
extincion o guenching, que surge de incrementar la extinciéon de un vial a otro mediante la
adiciéon de un agente extintor o guencher. Los guenchers mas cominmente usados son

cloroformo, nitrometano, tetracloruro de carbono y acetona.

Pretratamiento de muestras

Muestras de mineral

Las muestras ensayadas durante este trabajo fueron muestras geoldgicas ambientales con

alteracion de los equilibrios naturales provenientes de la actividad minera.

La complejidad de estas muestras, hace que el proceso de pretratamiento de las mismas,
que incluye las etapas de molienda, digestién, co-precipitacion y separacion radioquimica,

sean las etapas relevantes del desarrollo.

La caracterizacion precisa del mineral aport6 la informacién necesaria acerca de la matriz

para abordar los problemas que presenta el analisis de estas muestras complejas.

Etapa de molienda y homogeneizacion

La preparaciéon de muestras solidas requiere de procesos de homogeneizacion y
disminucién del tamafio de particula. Estas etapas pueden ser criticas en cuanto a la
variabilidad de los resultados obtenidos y su aporte en la incertidumbre final, y por lo tanto,
debe estar bajo control analitico. Para ello, una de las herramientas mas importantes es la
implementaciéon de equipos comerciales que garanticen la reproducibilidad y baja perdida
de material. Asimismo, es fundamental los protocolos de lavado para evitar la

contaminacién cruzada.

Para la molienda de las muestras se utilizé6 un molino mono planetario Pulverisette6 de

Fritsch (Fig. 18) operado en las siguientes condiciones:
-Tiempo de molienda: 17 min
-Revoluciones: 350 rpm

-Cantidad de bolas: 10

Previo a la molienda, la olla y las bolas a utilizar fueron lavadas con agua desionizada,
enjuagadas con etanol y llevadas a estufa a 60°C durante 5 min para su secado. Este

procedimiento se repite con cada muestra.
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Figura 18. Molino mono planetario Pulverisette6 de Fritsch utilizado para la molienda y

homogeneizacién de las muestras de mineral.

Etapa de digestion

Las muestras complejas solidas requieren por lo general la destrucciéon del material que
puede realizarse por via humeda con el uso de reactivos en forma alternada a alta
temperatura logrando un ambiente fuertemente oxidante. Habitualmente para sélidos, esta
etapa requiere de al menos varios dias, lo que implica el aumento de las fuentes de
incertidumbre total. Se ha seleccionado para la etapa de digestion el uso del equipo
microondas, que permite trabajar a temperatura y presiéon controlada, en pequefios

volumenes, con recipientes adecuados.

El equipo empleado fue un digestor por microondas Milestone Ethos UP (Fig 19).

Figura 19. Digestor por microondas Mileston Ethos UP utilizado para la digestién de las muestras
solidas.

Se ensay6 la digestion utilizando tres dcidos (HNO,, HF, HCI), un primer ciclo con HNO;,

HF y un segundo ciclo agregando HCI para la conversion de las especies a cloruro. Y luego
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se ensay6 el ataque sélo con un ciclo de HNO;, HF, para luego evaporar repetidas veces

retomando siempre en HCI ZM.

Se peso alrededor de 0.5 g de las muestras en balanza analitica y se adicioné 5 mg de Pb

estable, a partir de 1 g de solucion certificada de 5000 ppm de Pb (trazable al NIST).

El perfil de temperatura requerido para lograr las reacciones especificas necesarias alcanzo
los 180 = 5 °C en aproximadamente menos de 6 minutos y permanecié a 180 = 5 °C

durante 9,5 minutos para completar la digestion.

Los volimenes de acidos empleados fueron aquellos que garantizan la destruccion total del
material sin residuos, y en el caso del acido fluorhidrico fue calculado a partir del porcentaje
de silicio en las muestras, que se estim6 en promedio en el sélido mediante analisis

semicuantitativo por WDXRF.

Ya sea que se utilice la digestion con los tres acidos o sélo HNO,, HF, las muestras
digeridas, luego de enfriado el recipiente, se trasvasaron a vasos de teflon para ser
evaporadas a sequedad mediante sucesivos agregados de HCI 2M, finalmente se llevé a un
volumen de 25 mL de HCl 2M en un tubo de polipropileno de 50 mL para proceder a la

coprecipitacion.

El método de digestion tiene margen para aumentar la masa de muestra a digerir hasta un
maximo de 1,0 g Sin embargo, es necesario considerar que esto aumenta

considerablemente el efecto de la matriz en la separacion radioquimica.
M¢étodo de Preconcentracion por Coprecipitacion

La coprecipitacion es el proceso por el cual una especie que normalmente es soluble se
separa de la solucién durante la formaciéon de un precipitado. La coprecipitaciéon puede
producirse por: adsorcién superficial, el precipitado queda en parte como particulas
coloidales (particulas cargadas) por lo que adsorbe impurezas también cargadas; por
oclusion, cuando las impurezas quedan atrapadas al crecer el precipitado; por formaciéon de
cristales mixtos, cuando alguno de los iones de la red cristalina se sustituye por otro
elemento de tamafo y carga similar o finalmente, por atrapamiento mecanico, cuando

dentro del precipitado queda parte de la solucion.

El proceso de coprecipitacion resulta una estrategia util de preconcentracién de analitos,
pues es posible capturar los analitos de interés mediante una reacciéon de coprecipitacion

con el agente adecuado.

Los métodos propuestos para la determinaciéon de Pb-210 y Po-210 utilizan reacciones de
coprecipitaciéon con hidréxido de hierro o didxido de manganeso. La completa
precipitaciéon del Fe(OH), produce la coprecipitaciéon de plomo, bismuto, polonio y

actinidos, dejando al radio (posible interferente) y otros elementos en solucion.
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Debido a que el hierro puede interferir en los procesos posteriores de deposicion del Po-
210 sobre metales o incluso en los procesos de separaciéon que siguen a la coprecipitacion,
para la determinaciéon de Po-210 por espectrometria alfa suele preferirse el didxido de
manganeso. Sin embargo la gran mayorfa de los métodos reportados para la posterior

medicion por centelleo liquido utilizan la coprecipitacion con hidréxido de hierro.

Algunos métodos comerciales de separacion recomiendan que esta coprecipitacion con
hidréxido de hierro, se realice utilizando hidréxido de sodio para el ajuste de pH pues
hablan de una baja recuperacion al utilizar hidréxido de amonio para tal fin. Sin embargo,
dada la gran cantidad de publicaciones que utilizan este ultimo, se decidi6 utilizar hidréxido

de amonio y verificar la recuperacion obtenida.

De manera que, la coprecipitaciéon se realiz6 sobre las muestras digeridas siguiendo la

siguiente secuencia de pasos:

-Agregado de 20 mg de hierro* sobre la muestra digerida. Para ello se prepard una solucion
de hierro al 10% en HCI 2M, a partir de hierro metalico, y se agregaron 200 pl. de esta

solucion sobre la muestra.

-Ajuste del pH por agregado de hidréxido de amonio hasta completa precipitacion del
hidréxido de hierro (pH mayor a 8.5).

-Centrifugado de la muestra a 2800 rpm durante 10 minutos.

-Descarte del sobrenadante.

-Enjuague con agua y nueva centrifugacion.

-Descarte del sobrenadante y redisoluciéon del precipitado en 5 mL de HCI 2M.

* El proceso de coprecipitacion se evalué con dos masas distintas de hierro, 50 mg y 20

Separacion radioquimica por cromatografia de extraccion

La separacién quimica constituye varios pasos en la etapa de preparacién de muestra,
comprende la eliminacién de los componentes mayoritarios inactivos de la matriz (como
por ejemplo el calcio, el magnesio y los iones férricos) y los radionucleidos interferentes.
Sirve como una etapa de reducciéon del volumen de la muestra y, por supuesto, separa los

distintos radionucleidos de interés.

Existe una amplia variedad de métodos de separaciéon disponibles, incluida la extraccion

port solventes, la cromatografia de intercambio i6nico y la cromatografia de extraccion.

La extracciéon cromatografica es la combinaciéon de la extracciéon liquido-liquido y
cromatografia en columna. Se basa en el reconocimiento/retencion selectiva de especies

cargadas o neutras en moléculas organicas soportadas en carriers sélidos inertes.
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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. Ia fase
movil (solucién acuosa) pasa a través de la columna y el nucleido se transfiere a la fase
estacionatia de forma selectiva. Luego se eluye el mismo, cambiando el tipo de acido y/o la
concentracion de éste. Esta técnica, por lo general, es mas rapida y eficiente que la

extraccion por solvente o el intercambio i6nico, por tener mayor superficie de contacto.

La extraccion en fase solida, especialmente utilizando éteres corona adsorbidos en un
polimero inerte (por ejemplo, Amberchrom), ha encontrado un uso creciente en la
separacion de Pb-210 y Po-210. Horwitz et al.”® desarrollaron dos resinas de extracciéon en
fase solida, principalmente para la extraccion extremadamente selectiva de estroncio (St-
Spec) y plomo, utilizando el 4,4°(5’)-di-t-butilciclohexano-18-crown-6 éter, abreviado como
DtBuCH18C6 (ver Fig. 20).

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

T 0/‘\

0. ~
/ \I: T T
AN O/;\v/’

\/O‘\//

Figura 20. Estructura de la fase organica extractante de la resina Sr-Spec comercializada por
Eichcrom. Fuente Eichcrom.

. s, 2 .3 .
Los iones en la solucién de la muestra, en este caso Pb*', Bi’" y Po*’, forman complejos
neutros estables con el éter corona, DtBuCH18C6, junto con un contraiéon adecuado
proporcionado por la soluciéon 4acida (por ejemplo, CI" o NOy). La estabilidad de los
complejos varia con el contraiéon y su concentracion. También existe una seleccion estérica
del éter corona; solo los iones de cierto tamafio son capaces de formar complejos estables

2 29
con la corona de éter™.

En este trabajo la separaciéon de los radionucleidos de interés se realizo, utilizando una
columna comercial pre-empacada St-Spec — SR12D (Ezhrom ®) de 2 mL de lecho (100-150
um, densidad 0.35 g/ml), siguiendo el protocolo de activacion, lavado y elucién que se

esquematiza en la Fig. 21 y trabajando a un flujo de entre 0.7 y 0.8 mL/min.
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Activacién Siembra Lavado Elucién Elucién
10 mL HC1l 10 mL en HC1 2M 20 mL HC12M 30 mL HNO3 6M 30 mL HCl 6M
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Figura 21. Esquema de separacién de los radionucleidos Pb-210, Bi-210 y Po-210 en la resina Sr-
Spec.
Este esquema ya optimizado se fue ajustando a lo largo del desarrollo tal como se describe
en la seccidn de resultados, donde se detallan otros esquemas ensayados que surgieron de la

amplia bibliograffa consultada.

Al momento de la siembra de la solucién en la columna se registré la hora y fecha de
separacion, y asi debe realizarse cada vez, para calcular luego el crecimiento del Bi-210 en la
fraccion de Pb-210. La deteccion beta de Pb-210 que se propone en el método puede verse
interferida por el crecimiento de Bi-210 aun cuando este trabajo propone la mediciéon justo

luego de la separacion radioquimica.

Luego de su utilizaciéon las columnas se reactivaron, lavando con 20 ml de agua
desionizada, 10 mL de solucién de EDTA 0.1 M pH 7 y finalmente otros 20 mL de agua.
Este proceso permite la reutilizacion de las columnas manteniendo una capacidad de

retencion similar.

Cada fraccién eluida de la columna se llevé a sequedad y se retomé en 5 mL de HNO; 0.5
M, en viales de polietileno de 20 mL, para luego agregarles 15 mL de coctel Ultima Gold
AB y medirlas por centelleo liquido. Se eligié trabajar con viales de plastico con el fin de

minimizar el fondo para la determinacién de radionucleidos beta.
Reactivos empleados

Reactivos liquidos: HNO; 65% (14 M) Suprapure Merck, HCI 30% (10 M) Suprapure
Merck, Amonfaco en solucién 28-30% p.a. Merck, agua ultra pura de 18.2 MQ.cm’,
estandares monoelementales de 1000 mg/L de Fe, U, Ba, St, Pb, Bi, Na, Mg, Ca, K, Siy Al
de la marca ChemlLab, solucién de Pb-210 de 103 *+ 2 Bq/g, fecha de referencia: 6/9/2014,
Coéctel de Centello UltimaGold AB.
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Reactivos solidos: Pb(NO;), (p.a. Merck), EDTA (p.a. Merck). Fe en polvo (p.a. Carlo

Erba).

Resumen del método propuesto

Los pasos mas relevantes del método propuesto en este trabajo se resumen en el esquema

de la Fig 22.

Digestion

Muestra »
s6lida HNO; HF HCl

\_Y_}

Agtregadode 5
mg Pb estable.

Co-precipitacion
Fe/NH,OH.

Redisolucion
HCl 2M

4

Separacion radioquimica.
Columna comercial

Separacion de
un volumen
de Fraccion

Sr-Resin Pb
Medicioén Fracciones Medicion de
por LSC Pb estable.
por ICP-MS o
TXRE

Figura 22. Esquema resumen del método propuesto.

Cada etapa relevante ha sido ya descripta con mayor detalle a lo largo de esta seccion de

materiales y métodos. Cabe mencionar que la optimizaciéon de cada una de estas etapas ha

sido parte de este trabajo en el cual se discuten también cada una de ellas como fuentes que

contribuyen a la incertidumbre global del método.
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CAPITULO III

Resultados y Discusion

Caracterizacion de las muestras

El empleo de las técnicas no destructivas permite la caracterizaciéon de las muestras y
facilita la toma de decisiones en el proceso de optimizacion del método analitico. El
conocimiento de la composicion elemental de muestras complejas permite definir los pasos
en la destruccién del material y en la seleccién de las técnicas de separacion y/o

concentracién en funcién de los interferentes presentes.

Se midieron 20 muestras soélidas molidas y compactadas en prensa automatica en el
espectrémetro de fluorescencia de rayos X dispersivo en longitud de onda (WDXREF)
calibrado (S8 Tiger Bruker ®).

Se presentan aqui (Fig. 23) los resultados mas relevantes, como la composicién mayoritaria
promedio y los elementos que resultaron de interés durante el desarrollo del método. El

desvio estandar de la mediciones (SD) y el desvio estandar relativo porcentual (RSD).

Elementos mayoritarios Elemento Promedio SD RSD
Si 32.0% 0.8212 2.6
M0 20% Al 8.8% 0.4118 4.7
K 5.1% 0.4017 79
Na 2.2% 0.1982 9.0
Fe 1.6% 0.2592 16.2
Ca 0.7% 0.0861 13.0
P 0.5% 0.0409 8.5
Mg 0.4% 0.0498 13.8
Ti 0.2% 0.0380 18.1
mSi mAl mK mNa mFe mCa mP mMg =Ti Elemento Promedio SD RSD
Mn 502 mg/Kg 71.4 14.2
Ba 274 mg/Kg 514 18.7
zr 146 mg/Kg 20.9 14.3
Elementos minoritarios  mmgkg Zn 95 mg/Kg 15.0 15.7
Sr 74 mg/Kg 10.5 14.1
502 OTROS ELEMENTOS
Elemento Concentracion
u <70mg/Kg
274 Pb <60 mg/Kg
As <30mg7Kg
146 s <100 mg/K
95 74 8/ Kg
i = L
l Cr <50mg/Kg
Mn Ba Ir In Sr Th <100 mg/Kg

Figura 23. Composicién promedio de las muestras geoldgicas en elementos mayoritarios y
minoritarios obtenida mediante analisis semicuantitativo por WDXRF.
El anilisis mediante WDXRF si bien es de cardcter semicuantitativo, ofrece informacién
necesaria para simular la matriz en los ensayos de elucién en columna, y arroj6 como dato
importante la composiciéon promedio de 32% de silicio. Con este valor se realizé el calculo
de concentracion de HF requerida (ver tabla 2) para el proceso de digestién de la muestra

considerando la reaccion entre el HF y el Si formando parte de silicatos en la matriz:
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SiO,> + 8 HF — > H,SiF, + 2F + 3H,0

Datos de la muestra
% Si pg/g masa de muestra (g) masa de Si (g)
32 320000 0.5 0.16
Relacon estequiométrica
g/mol g SiO s enla muestra  moles SiO;” moles HF
Si0;” 76 0.4343 0.0057 0.0457
Si 28
HF 20
% moles cada 100 ml de HF mL de HF A utilizar
HF 40 2 2.2857 3 mL

Tabla 2. Calculo del volumen de HF a utilizar en la digestién segun el dato de porcentaje de Si en la
muestra.

El volumen calculado fue redondeado a 3 mL finales de HF y se combiné con 9 mL de

HNO; para el proceso de digestion, teniendo en cuenta que la masa de muestra a atacar es

baja.

Los resultados de esta caracterizacion previa aportaron valores de Pb y U por debajo del
limite de cuantificacién de la técnica de fluorescencia de rayos X dispersiva en longitud de
onda. El interés en estos dos elementos en particular se debe a consideraciones distintas, el
U es uno de los elementos habituales en este tipo de muestras con concentraciones
variables, y una posible interferencia en las determinaciones de Po-210 como alfa total;
mientras que el plomo estable es el trazador empleado en las estimaciones de los
rendimientos por ICP-MS o gravimetria, por lo que es necesario conocer la concentracion

inicial en la muestra.

El ensayo no destructivo de la WDXRF aport6 los datos de caracterizacion del material y
los elementos U, Pb y Bi se determinaron mediante la técnica de ICP-MS previa

destruccién del material.

En tal caso, se procesaron 4 muestras solidas complejas previamente molidas, cada una de

ellas por triplicado, digeridas en microondas a 180° C.

Dentro de las muestras caracterizadas por el espectrometro de FRX, se seleccionaron dos
muestras que exhibian mayor sefial (no cuantificable) en la regién de Pb y U y se
identificaron como “con mayor contenido de Pb y U’ y dos muestras mas que representan la
composicion promedio en este poo/ de muestras y se identificaron como “con menor contenido
de Pb y U”. La idea fue acotar los valores entre los cuales se mueven las concentraciones de
estos elementos en las muestras a ensayar. Los valores de concentracion en el liquido y en

el solido se presentan en la tabla 3.
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Para su mediciéon por ICP-MS, las muestras fueron retomadas en HNO; 1% (v/v) y
diluidas para que su concentraciéon quedase dentro del rango de calibracién habitual de la
técnica, entre 1y 50 pg/L. Si bien el ambito dinamico lineal de esta técnica es muy amplio,
trabajar a bajas concentraciones disminuye los problemas que el efecto memoria puede

introducir.

Los triplicados se realizaron con el fin de analizar la homogeneidad de las muestras
molidas, lo cual sirvié para validar el proceso de molienda aplicado en la etapa de

pretratamiento de la muestra.

Muestras con mayor contenido de Pb y U

Concentracién en el liquido Concentraciéon en el sélido
Bi 209 Pb 208 U 238 Bi Pb U

Muestra (ug/L) (ug/L) (ug/L) Muestra (ug/g) (ug/g) (ug/g)
1-a <10 221 + 33 291 +49 1-a <1 22+3 29+5
1-b <10 218 + 33 313+53 1-b <1 22+3 31+5
1< <10 216 + 32 298 = 51 1 <1 22+3 30+5
Media <10 218 £ 33 301 £ 51 Media <1 22+3 305
2-a <10 231 + 35 532+ 90 2-a <1 233 53+9
2b <10 201 + 30 525+ 89 2b <1 203 52+ 9
2 <10 208 + 31 473 £ 80 2 <1 21z3 47+ 8
Media <10 213 + 32 509 + 87 Media <1 21+ 3 51+9

Muestras con menor contenido de Pb y U.

Concentracién en el liquido Concentracion en el sélido
Bi 209 Pb 208 U 238 Bi Pb U

Muestra  (ug/L)  (ug/L)  (ug/L) | Muesa  (ug/e)  (vg/e)  (ugle)
3-a 16103 6419 109+ 18 3-a 0.16+0.03 64109 1112

3-b 1.7+t03 681+ 10 83114 3-b 0.17+0.03 6.8+1.0 8+1

3-c 1.5%03 66+ 10 941t 16 3-c 0.15+0.03 6.6%1.0 912
Media 1.6%+0.3 66+ 10 95+ 16 Media 0.16+0.03 6.6%1.0 9.5+1.6
4-a 1.2+0.2 77t 11 1913 4-a 0.12+0.02 7711 1.9+03
4-b 1.5+0.3 80t 12 1813 4-b 0.15+0.03 80x12 1.8+03
4-c 1.3+0.3 80+ 12 20t+3 4-c 0.13+0.03 80x12 2.0+03
Media 1.3+0.3 79+12 19+3 Media 0.13+0.03 79+1.2 1.9+0.3

Tabla 3. Concentraciones de Pb, Bi y U medidas en el liquido por ICP-MS y calculadas en el sélido
para las muestras promedio y con mayor contenido de Pb y U.

En las cuatro muestras ensayadas, considerando la incertidumbre asociada a cada uno de

los valores medidos, no existen diferencias significativas entre los triplicados realizados.

Esto es indicativo de un proceso de molienda que ha homogeneizado la muestra

correctamente.

El contenido de Pb total en la muestra varia entre 7 y 22 pg/g. Este dato fue considerado al
momento de definir el uso de Pb estable como trazador y la cantidad de masa a agregar. Si
se considera la masa de muestra a atacar (0.5 g), y la concentracién maxima de plomo en la
muestra de 22 pg/g, la masa de plomo total es de 11 pg. Este valor resulta despreciable

frente al agregado de 5 mg de plomo estable, masa de trazador a agregar.
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Por otro lado, el analisis de los elementos livianos como Na, Ca, K y Mg se realiz6
mediante Espectroscopia de Absorciéon Atémica teniendo en cuenta que la sensibilidad de
estos elementos en FRX es baja. La verificaciéon de la concentracion de estos elementos
puede ser relevante en el estudio de las potenciales interferencias quimicas en la columna de

extraccion cromatografica Sr reszn como es el caso de Na, Ca y K.

Las dos muestras digeridas y analizadas (Tabla 4) no presentan diferencias significativas con

los valores proporcionados por el estudio preliminar mediante FRX.

Muetra % Ca % Na % K % Mg
la 0.28+0.04 29%+04 45+0.7 0.07+0.01
1b 0.22£0.03 23%0.3 46+0.7 0.09+0.01
1lc 0.27+0.04 25+04 50*£0.8 0.12+0.02

Medial 0.26+0.04 2604 4.7+0.7 0.10f0.01
2a 0.14+0.02 25+04 46+0.7 0.08%0.01
2b 0.12+0.02 2.4+04 44+06 0.10%0.01
2c 0.14+£0.02 26+0.4 46+0.7 0.06+0.01

Media2 0.13%0.02 2.5+0.4 4.5+0.7 0.08+0.01

Tabla 4. Composicion porcentual de Na, Ca, K y Mg en la muestra solida.

Considerando que se digiere una masa de 0.5 g de muestra inicialmente, la informacion
recopilada durante el proceso de caracterizacion de las muestras, permite definir la matriz y
los valores de concentraciéon dentro de los cuales se pueden utilizar las columnas

comerciales pre-empacadas de 2ml de Sr-resin hasta aqui ensayadas.

En el caso de emplear una masa mayor u otro tipo de muestras solidas, se debera
considerar la posibilidad de trabajar con la resina comercial y realizar el empacado en

columnas de mayor lecho activo (mayor volumen activo).
Evaluacion del proceso de digestion

La caracterizacion realizada sobre el sélido fue utilizada como informacién de base para
elegir un material de referencia certificado de matriz que permitiese evaluar el proceso de

digestion y la recuperacion de plomo a partir de este tipo de matriz.

Los materiales de referencia certificados permiten optimizar el método con una mayor
fortaleza estadistica que las muestras reales dopadas. Para ello se pesaron por triplicado 0,5
g de material de referencia NIST Montana soi/ 2711 con la composicion certificada detallada

en la tabla 5.
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Composicion cettificada (ug/g)

Sb 194+ 1.8 Ni 206t 11
As 105+ 8 Se 152+ 0.14
Ba 726 + 38 Ag 4.63 £ 0.39
Cd 41.70 £ 0.25 Sr 2453 £ 0.7
Cu 114 £ 2 Ta 247+ 0.15
Pb 1162 £ 31 A\ 81.6 £ 29
Mn 638 *+ 28 Zn 350.4 = 4.8

Hg 6.25 £ 0.19
Composicion certificada (%)

Al 6.53 £ 0.09
Ca 2.88 £ 0.08
Fe 2.89 £ 0.06
Mg 1.05 + 0.03
P 0.086 £ 0.007
K 245 £ 0.08
St 30.44 + 0.19
Na 1.14 + 0.03
S 0.042 £ 0.001
Ti 0.306 + 0.023

Tabla 5: Composicion elemental del material de referencia certificado de matriz Montana soil 2711
NIST.

Las muestras fueron digeridas siguiendo el procedimiento de digestién detallado en la
seccion: materiales y métodos. Y sobre las muestras retomadas en HCI 2M se determiné

pot ICP-MS la concentraciéon de plomo recuperada.

pg/g Pb medidos
1099 n=23
Triplicados 1152 t g.0252 = 4.3027
1144 pg/g Valor certificado
Media 1131 1162 + 31
SD 28.9

Tabla 6: Concentracién de plomo medida por ICP-MS en triplicados del material de referencia
Montana soil 2711 NIST y el valor certificado en dicho material.

Utilizando los datos de la tabla 6 se calculd el intervalo de confianza para la media de las

determinaciones realizadas por ICP-MS:

El intervalo de confianza contiene al valor certificado (1162 pg/g) del material de
referencia. Esto significa que no existen diferencias estadisticas significativas entre el valor

certificado y la media de los valores medidos por ICP-MS para un nivel de confianza del
95%.
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Este ensayo nos confirma que ni durante el proceso de digestién por microondas, ni en las
sucesivas evaporaciones que se deben realizar luego, para desplazar el HF y recuperar la
muestra en medio clorhidrico, existen pérdidas significativas de plomo. Se obtuvo una
buena recuperacion (97% aproximadamente) y esto era muy importante de verificar dada la

naturaleza térmicamente labil del elemento en determinadas condiciones.

El mismo ensayo deberfa ser llevado a cabo para el polonio, considerando su gran
volatilidad, pero dada la imposibilidad de trabajar con un isétopo estable para este
elemento, el ensayo ha quedado pendiente para una siguiente etapa del desarrollo, donde se
deberan emplear materiales de referencia certificados. De todas formas el programa de
digestion se llevo a cabo a temperaturas bajas y en microondas para minimizar las posibles

pérdidas de polonio en esta etapa.
Separacion radioquimica

El procedimiento inicial de separacion ensayado (Fig. 24), buscaba minimizar los
volimenes de eluciéon de cada fraccion. Con este procedimiento se determiné el perfil de

elucion de plomo en la columna a partir de soluciones sintéticas y en la matriz.

Activacion Siembra Lavado Elucion Elucion
10 mL HCl 5 mL en HCI 2M 15 mL HCl 2M 20 mL HNO3 20 mL HCl 6M
[ ] [ ] [ ] [ ] [
6 ‘0 I
6% 6%
| —
® 0 )0 © )
;'.C".-n o“.o %%
8.0, oL® o 0%,
] ®o o
L0\ ® LA e e
o
09, N : ‘:‘
o A .‘O
Fraccion Bi Fraccion Po Fraccién Pb
(Fe) (U)

Figura 24. Esquema de separacion inicial ensayado.

Y se evalu6 la recuperacion de plomo y bismuto estable en los primeros ensayos. Los
volumenes aqui utilizados fueron luego ajustados a lo largo del proceso para finalmente
quedar optimizados tal como se explicé en la seccién de materiales y métodos en el

apartado Separacién Radioquimica.

Recuperacion de plomo estable por coprecipitacion v su perfil de elucién

La evaluacion de los porcentajes de recuperaciéon de plomo estable resulta de gran

relevancia, ya que el plomo estable sera utilizado como trazador en la determinacién de
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plomo-210. Con el fin de estudiar esa recuperaciéon en las columnas cromatograficas se

realizaron los siguientes ensayos:

Se pesaron aproximadamente 5 mL de un estaindat comercial de plomo de 1000 mg/L, con
el objetivo de obtener una masa de 5 mg de plomo. La solucién se llevé a sequedad y se
retom6 en 25 mL de HCI 2M. Este ensayo se realiz6 por duplicado. A una de las
soluciones se le agregaron 20 mg de hierro, mientras que a la otra se le agregaron 50 mg de
hierro. Se realizé la coprecipitacion siguiendo el esquema descripto en la seccién de

Materiales y Métodos.

Durante el proceso de separacion radioquimica se colectaron fracciones de 2 ml, que
fueron llevadas a sequedad y retomadas en 1 mLL de HNO; 0,3 M para ser medidas por
TXRF con galio (ITI) como estindar interno (1 mg Ga/L) durante 300 s. En la Fig. 25 se

pueden observar los perfiles de elucién y porcentajes de recuperacion obtenidos.

Perfil de Elucion Pb a) Perfil de elucién Pb b)
2 45
1.8
1.6 35
14 3
" e
Eos » 2
06 15
0.4 1
0.2 0.5
0 0
0 5 10 15 20 25 05 0 5 10 15 20 25
mLHCl 6M mLde HCl 6M
Vol. (mL) mg Pb Vol. (mL) mg Pb
2 0.00072 2 0.00008
4 1.34 4 0.033
6 1.86 6 3.82
8 1.04 8 0.274
10 0.43 10 0.43
12 0.15 12 0.2424
14 0.116 14 0.109
16 0.042 16 0.01889
18 0.021 18 0.0155
20 0.00752 20 0.002702
Masa total 5.00724 Masa total 4.945572
Masa pesada 5.1271 Masa pesada 5.1306
Masa Fe 20mg Masa Fe 50 mg

% Recuperacion 97.7 % Recuperacion 96.4

Figura 25. Perfiles de elucion y porcentajes de recuperacion luego de coprecipitar y pasar por
columna una solucién sintética de plomo estable.
Los resultados indican una recuperacion del 98 y 96%. Este ensayo se realiz6 variando la
masa de hierro con el objetivo de trabajar luego con margenes variables de concentracion
del mismo, segun el tipo de muestra y el volumen de muestra a analizar, evaluando también
la posible interferencia del hierro en el proceso de separacion. Considerando que la
incertidumbre de medicién para el plomo en agua por TXRF es de 8% estos resultados
sugieren que la recuperaciéon de plomo no se ve afectada por el aumento en la

concentracioén de hierro en este rango.

En lo que respecta a la recuperacién de bismuto, el cual se esperaba que no fuese retenido
en la columna, se realiz6 el mismo procedimiento pero con una masa 2.6150 mg de Bi en

solucion sintética que fue coprecipitada y luego recuperada en fracciones de a 2 mL durante
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el pasaje por columna. Estas fracciones fueron llevadas a un volumen final de 50 mL y

diluidas para su medicién por ICP-MS.

mL HCI2M (mg/L) Bi mg Bi u
2 14.67 0.73 0.12
4 8.30 0.41 0.07
6 10.57 0.53 0.09
8 6.59 0.33 0.06
10 1.15 0.06 0.01

12 7.23 0.36 0.06
14 2.10 0.11 0.02
16 1.41 0.07 0.01
18 1.85 0.09 0.02

mg totales 2.7 0.2

Tabla 7. Fracciones de bismuto estable eluidas de la columna medidas por ICP-MS. Confirman su
recuperacion en los primeros 18 mL en la etapa de siembra y lavado.
Tal como podemos observar en la tabla 7 la totalidad del Bi se recupera en los primeros 18
ml que comprenden la siembra (5 mL) y los primeros 13 mL aproximadamente de los 15
mL totales de lavado. De acuerdo al color amarillo verdoso de la solucién dado por la
presencia de hierro en medio clorhidrico, se estima que el hierro de la coprecipitacion
requiere de un volumen mayor de 15 mL de lavado para abandonar la columna. De manera

que el volumen de lavado se ajusté a 20 mL de HCI 2M.

Por otro lado, para evaluar la recuperacion del plomo en la etapa de coprecipitacion con
hidréxido de hierro (III), se realizaron tres ensayos en muestras sintéticas (agua desionizada
ultra pura 18.2 MQ.cm™) y tres ensayos de coprecipitacién en las muestras ya digeridas
habiéndoles agregado 5 mg de plomo. Las muestras fueron disueltas en HCL 2M y se

determind la concentracion mediante ICP-MS.

mg/L Pb en solucién mg Pb recuperados % de Recuperacion
95.00 4.75 95.00
En agua 95.08 4.75 95.08
94.17 4.71 94.17
Media 94.75 4.74 94.75
SD 0.50 0.03 0.50
101.76 5.09 101.76
En muestra 102.87 5.14 102.87
98.92 4.95 98.92
Media 101.18 5.06 101.18
SD 2.04 0.10 2.04
Masa agregada 5 mg
Volumen 0.05 mL
Factor de dilucion 0.005

Tabla 8. Ensayos de coprecipitacion en agua y en la muestra. Calculo de la recuperacién para plomo
estable (trazador).

Segun los datos de la tabla 8, la media obtenida para la recuperaciéon de los ensayos de

coprecipitaciéon en agua es menor que para los realizados en la matriz.
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Test F homogeneidad de varianzas
Ho: o1?= o2°
F calulado 16.64
F2.2.0.025 (tabla) 19
Fealculado < F2 20 025

No se rechaza Hp

Test comparacién de medias

Ho: 1 = p2
S 2.2058
tealculado 357
t4.0.025 (tabla) 27764

Se rechaza Hp

Tabla 9. Test de homogeneidad de varianzas y comparaciéon de medias experimentales en muestras
independientes con igualdad de varianzas.
Efectivamente se comprueba a partir del test estadistico para comparacion de medias
experimentales en muestras independientes con igualdad de varianzas (tabla 9) que existen
diferencias significativas entre los valores obtenidos en agua y en la matriz de la muestra.
Estas diferencias pueden estar asociadas a un sesgo propio de la técnica que se manifiesta
en la matriz mas compleja de la muestra y no en agua donde solo se encuentra presente, el
plomo agregado y el hierro de la coprecipitacion. La presencia de trazas de materia organica
que podria haber sobrevivido al proceso de digestion acida, podria exaltar la sefial
modificando los procesos de transferencia de energia en el plasma, por citar algin

fenémeno como ejemplo.

Sin embargo, lo mas importante es destacar que considerando la incertidumbre de la
técnica (15%) para la determinaciéon de Pb en agua, los porcentajes de recuperacion luego
de la coprecipitacion resultaron muy buenos, a pesar de ser una etapa complicada que
siempre conlleva a pérdida de material. Solo resta por evaluar la recuperacion luego de la

separacion por columna y en un paso final la recuperacion luego de todo el proceso.

La primera evaluaciéon de la etapa de separacion radioquimica se realizé utilizando una
solucién patron de Pb-210 en equilibrio con sus hijas Bi-210 y Po-210, de manera de
empezar a evaluar también el comportamiento del Po. Para ello fue necesario realizar la

calibracion del Contador de centelleo.
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Optimizacion de parametros del Contador de centelleo

Separacioén alfa-beta

Como un primer paso de calibracién del contador se realizd la separacion alfa-beta
utilizando para ello soluciones patrén de St-90/Y-90 (1149 Bq) y Am-241 (1242 Bq),
emisores beta y alfa puros respectivamente, que fueron medidos junto a un blanco de
reactivos (5 mL HNO; 0.5M mas 15 mL céctel Ultima Gold AB).

M arme: |a-|:| plarma o =1 am
% Spillover
ot &lpha Beta 100
BG5S ilover % Spilover T g g g g g : :
|n|_|se: Iﬁ |825 |835 ED. ...... . ...... . ..... ..... . ..... ......
Computed: [134  [8.29 835 BOT e SRS
Setting | Alpha % 5. | Beta Sp... | 7o
100 239 54.37 : :
n7 224 25.08 20 : : ;
134 8.29 8.35 t : :
151 2939 151 == | S U S
]gg ?ggg 312; 100 120 140 160 180 200 220 240 260
202 81.44 0.06 Discriminator Setting
219 §7.99 0.03
236 154 0.09
253 94.35 0.00
Alphas counted as Betas
—+—— Betas counted as Alphas

Figura 26. Separacion alfa-beta realizada como parte de la calibracién del contador de centelleo.

Al realizar la separacion alfa-beta se tuvo en cuenta que las fuentes alfa y beta puras fuesen
medidas en las mismas condiciones en que serfan medidas las muestras a posteriori, ya que
la separacion es dependiente de: la relacion muestra-coctel, el tipo de vial empleado y el

nivel de extincioén o guenching.

El valor de corte para el discriminador quedé fijado en 134 (ver Fig. 26). El criterio de
separacion adoptado para la seleccion 6ptima del nivel de PSA fue la minimizacion de la
interferencia total. Esto es que el % de alfas contados como betas sea igual al % de betas
contados como alfas, dandoles el mismo peso, puesto que se pretende medir ambos en las

muestras.

Definicién de las regiones de interés

Con el objetivo de definir las regiones de interés para cada uno de los radionucleidos se
midi6 una dilucién de soluciéon patrén de plomo-210 en equilibrio con bismuto y polonio-
210. La medicion se realizé sin separacion cromatografica previa para observar el espectro

completo de los radionucleidos en equilibrio. El espectro obtenido se observa en la Fig. 27.
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Figura 27. Espectro completo de los tres radionucleidos Pb-210, Bi-210 y Po-210 en equilibrio
obtenido experimentalmente. Tiempo de conteo de 5Smin.
Este espectro completo corresponde a una solucién preparada a partir de 1,2851 g de
solucién patron de plomo-210 de 103 + 2 Bq/g, fecha de referencia: 6/9/2014. Lo cual
corresponde a una actividad de 91 Bq (5459 dpm) considerando la correccion de actividad

correspondiente.

Paralelamente se prepar6é una solucion de 109 Bq (6561 dpm), pesando 1,2017 g de la
solucion patrén a la cual se le agregaron 5 mg de plomo estable como carrier, se llevé a
sequedad y se retomdé en 5 mL de HCI 2M para su siembra de acuerdo al procedimiento de
separacion hasta aqui ensayado. Cada una de las fracciones eluidas de la columna,
correspondientes al plomo-210, bismuto-210 y polonio-210, se llevaron a sequedad y se
retomaron en 5 ml. de HNO,; 0.5 M mas 15 mlL de céctel Ultima-Gold AB en un vial de
polietileno de 20 mL para su medicién inmediata por LSC con un tiempo de conteo de 5

min.

Los espectros obtenidos se presentan en el mismo orden en que eluyen los radionucleidos
durante la separacion (ver Fig. 28). La ventana superior en los espectros muestra el conteo
beta total mientras que la inferior muestra el conteo alfa. Para el caso del polonio se
muestra la superposicion de ambos.
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Figura 28. Espectros de centelleo liquido obtenidos para las fracciones separadas por columna a
partir de una solucién patrén de 109 Bq. Bi-210 (a), Po-210 (b) y Pb-210 (¢).

El analisis de estos espectros permitié definir las regiones espectrales de interés para cada
radionucleido segin: plomo-210 beta: (5-30), bismuto-210 beta: (5-1000), polonio-210 alfa:
(100-250).

Calculo de la figura de mérito

La correcta seleccion de la region de interés (ROI en inglés) puede ser verificable con la
estimacion de la figura de mérito (FOM en inglés). Es la relacion entre el conteo del fondo

(B) y la eficiencia del radionucleido en esa ventana de interés (¢ ).
2
FOM=¢ /B ©)
A modo de ejemplo, se toma la seccién para Pb-210.

Utilizando el conteo del fondo (Fig. 29) en la region de interés calculada para el Pb-210, la

eficiencia (tabla 11) y la ecuacién (1) se calcul6 la FOM en cpm'™.
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Figura 29 Conteo del blanco en las distintas regiones de interés definidas.

El valor obtenido se observa en la tabla 12.

cpm Region A (5 a 30) blanco 8
Eficiencia % 89
FOM 995
u 352

Tabla 12: Figura de mérito en cpm! para el Pb-210.

Calculo del factor de tazling.

Observando el espectro del Bi-210 (Fig. 27 a) puede verse claramente que la region de
energia del Pb-210 (ventana A: 5-30) se encuentra interferida con las cuentas del Bi-210 en
crecimiento. La interferencia se compensa mediante el uso de la relaciéon de cuentas en la
ventana A y las cuentas en la ventana B en un espectro de Bi-210 puro: dicha relacion es el
llamado "factor de #ailing": f, , ., y el método de calibracion se llama “método de la doble

ventana para centelleo liquido”.

Este factor f, , 5, es independiente del nivel de actividad de Bi-210 en la muestra, pero
depende del nivel de extincién o guenching. Los niveles de extincion de la soluciéon de
calibracion, la muestra y el blanco de reactivos deben mantenerse constantes dentro de una
desviacion estindar relativa de + 2% El factor de tailing se puede calcular mediante la

siguiente férmula:

¥ oy, sed Bi—210
Sfup = ————— )

r n 8 std, Bi—210

Fopdsdeizto — Vgasd Bizio Vo4 3)

VouBstd Bizio — ¥V gpadpi2io —Vos 4
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Es decir que a partir del espectro obtenido para la fracciéon de bismuto puro se calcul6 el
tactor de zailling f ,,, restaindole a las cuentas en la region 5-30 (A) las cuentas del blanco en
esa misma region (ecuacion (3)), y a las cuentas en la region 30-100 (B) las cuentas del
blanco en esa misma ROI (ecuacién (4)). Se eligié la ventana B para el Bi de 30-100, de
manera de evitar la region en la cual aparece el aporte del Po, y las cuentas de este que son

contadas como beta.

El calculo a partir de la ecuacion (2) utilizando los datos de la tabla 10 arrojé un £, = 0,42
* 0,02.

cpm Bi + Blanco  cpm Blanco cpm Bi Incertidumbre
Region A (5 - 30) 815 8 807 29
Region B (30-100) 1915 7 1908 44
fa/b 0.423 0.018

Tabla 10. Conteo en las regiones A y B para el Bi-210 y el blanco utilizadas en el calculo del factor
a/b. Tomadas del espectro de la fraccion de Bi-210 aislada (Fig. 24 a).
Este factor resulta imprescindible para corregir el conteo de Pb-210, de acuerdo al
crecimiento del Bi-210. Aunque este desarrollo plantea la medicién inmediata del Pb-210,
de manera que este crecimiento resulte despreciable, debera estimarse de acuerdo al caso y

de ser necesario corregir el conteo para el Pb-210 utilizando este factor de zailing.

Eficiencia del Pb-210

A partir del espectro completo (Fig. 27) para la solucion patron trazada y corrigiendo el
conteo del plomo mediante el uso del factor de #iling calculado para el Bi-210, se estimo6 la

eficiencia para el Pb-210. La correccion se realizé segun:
cpm Pb-210 = cpm totales ventana (5-30) — cpm ventana (30-100)* fa/b (5)
Y la eficiencia se calculé como:
Eff ,, ,,, = cpm Pb-210/dpm certificadas (0)

El valor obtenido fue Eff , ,,, = 89 £ 2 %. Los valores implicados en el calculo a partir de

las ecuacions (5) y (6), se resumen en la tabla 11.

cpm cpm-Blanco u

Region A (5 a 30) Pb-210 7190 7182 85
Region B (30 a 100) Bi-210 2215 2208 47
fa/b u fa/b * cpm Bi u

0.423 0.018 934 44
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cpm corregidas u dpm patrén u
Region A (5 a 30) Pb-210 6248 96 7016 130
Eficiencia Pb-210 0.891 0.021

Tabla 11: Valores obtenidos a partir del espectro de la solucién patrén de Pb-210 y su uso en el
calculo de eficiencia para este radionucleido. (u): incertidumbre
Segun literatura es posible alcanzar eficiencias entre el 97 y 75%, y dado que el Pb-210 tiene
una eficiencia de recuento suficientemente alta, ligeros cambios en la relacién muestra-
coctel, vial e incluso coctel no deberfan afectar de manera significativa a la eficiencial. De
manera que el valor de eficiencia obtenido para el Pb-210 esta dentro de lo esperado para

este emisor beta.

La eficiencia para el Bi-210 ronda el 88% si se trabaja con todo el espectro completo
(ventana 5-1000). Por tratarse de un emisor beta de energia mayor a 100 KeV es esperable

que la eficiencia se acerque al 100%.

En lo que respecta al Po, en el caso de emisores alfa mono energéticos, todas las particulas
se emiten con la misma energfa, por lo tanto se espera que todos los eventos alfa sean
contados, siempre que la energia de la particula esté por encima del umbral del tubo
fotomultiplicador. Sin embargo, no se observo una eficiencia del 100%, sino del 78%. Esto
puede deberse a diversas causas que son dificiles de determinar al no contar con un
trazador. Por ejemplo, podria haberse perdido parte del Po por volatilizaciéon durante la
evaporacion del solvente para su posterior recuperacion en HNO, 0.5 M, lo cual no puede
verificarse sin contar con una solucién patrén certificada de Po-210, ni un trazador que

permita evaluar el rendimiento de recuperacion.
Recuperacion de la columna

Mediante el analisis de los espectros obtenidos para las fracciones separadas por columna a
partir de la solucién patrén, descontando las cuentas del blanco en cada region de interés se

estimo la recuperacion de la columna para cada radionucleido.

Esta estimacion no es indicativa de la recuperacion del método, sino que aporta una idea
acerca de la eficiencia de la columna en el proceso de separacion y fue aplicada a la
optimizaciéon de los volimenes de eluciéon principalmente. Y permitié observar el
comportamiento del sistema por fuera de la matriz de la muestra para luego poder evaluar

los posibles efectos de ésta.

Fraccion Pb
cpm Regién A (5 a 30) 5106
Eficiencia 0.89
dpm Patrén 6561
Recuperacién 87.4
u 2.9

Tabla 13. Recuperacion de Pb-210 en la fraccién eluida.
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La recuperacion de Pb-210 fue del 87 * 3% luego de la separacién cromatografica (ver
tabla 13). Tal como se aclarara previamente, el valor medido para Pb-210 sera corregido a
partir del rendimiento del trazador (plomo estable) en la muestra. Sin embargo en este caso

es analizado como un parametro que indica un buen desempeno de la columna.

Fraccion Bi
cpm Regién B (30 a 100) 1908
Eficiencia 0.3157
dpm Patrén 6561
Recuperacion % 92.1
u 6.7

Tabla 14. Recuperacién de Bi-210 en la fraccién eluida.

En la tabla 14 vemos que la recuperacién de Bi-210, es del 92 *£ 7%. Era esperable una
buena recuperaciéon ya que este radionucleido no es retenido en la columna, sino que es
recuperado en las fracciones de siembra y lavado. Sin embargo el resultado sirvié para
confirmar que en estos volimenes de siembra y lavado (5 mL + 20 mL) eluye todo el

bismuto, sin que aparezca en la siguiente fraccion (fraccion Po).

Fraccién Pb Francién Po suma
cpm Regién C (100 a 250) « 1116 1681 2797
Eficiencia 1
dpm Patrén 6561
Recuperacion % 42,6
u 14

Tabla 15. Recuperacién de Po-210 en la fraccién eluida.

En el caso del Po-210 si asumimos una eficiencia del 100%, tal como en la tabla 15,
obtenemos un porcentaje de recuperacion del 43 £ 1%. Como se discutié previamente la
eficiencia que surge de evaluar el espectro de la solucién patrén con los tres radionucleidos
en equilibrio sugerfa que el Po podtria estarse perdiendo por volatilizacién. Aun si
calculamos la recuperaciéon utilizando la eficiencia aparente del Po de un 78%, el

rendimiento de recuperacion sigue siendo bajo de alrededor del 55%.

En el espectro obtenido para la fraccién de plomo, ultimo radionucleido en eluir de la
columna, aparece un numero de cuentas de polonio muy alto (ver Fig. 30). Esto sugiere que
utilizando 20 mL. de HNO, 6M como eluyente no se logra recuperar todo el polonio de la
columna, motivo por el cual aparece en la fracciéon de plomo que se eluye a continuacion
con HCI 6M. Esta informacion resulté de mucha relevancia en la optimizacion del método
de separacion radioquimica, pues los ensayos previos con especies estables no permitieron
el analisis de recuperacion y perfil de eluciéon del polonio. Debido a esta observacion en
ensayos posteriores el volumen de HNO; 6M se ampli6 a 30 mL para la elucién del

polonio.
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Figura 30. Espectro obtenido para la fracciéon Pb-210 luego de la separacién por columna. Se
encuentra contaminada por Po-210.
Los datos hasta aqui obtenidos permitieron la selecciéon de la ROI (en canales del LSC)
para cada radionucleido, la verificacién de la separacion alfa/beta. Y la validaciéon de los
volumenes de elucién del Pb y Bi, evidenciando la elucién incompleta del Po de manera

que se ajusté el volumen para este elemento.
Ensayos con muestras contaminadas

Hasta este punto se ha trabajado con soluciones sintéticas, excepto al verificar el
rendimiento de coprecipitacion sobre las muestras, a partir de aqui se estudiaran los efectos

que puedan llegar a surgir de la matriz compleja de las muestras geoldgicas a analizar.

Para ello se digirié y coprecipité una muestra siguiendo los procedimientos ya descriptos.
Luego de la coprecipitacion se agregaron 5 mg de plomo estable y 0,5192 ¢ de solucién
patrén de Pb-210, se llevo a sequedad para retomar en 10 mL de HCI 2M. Con respecto a
esto, si bien se venia sembrando en 5 mL, la cantidad de solidos en la muestra y el hierro de
coprecipitacion se disuelven y recuperan mejor en 10 mL, por este motivo se aumento este

volumen.

Notar que en este caso, el paso de coprecipitacion se realizé antes del agregado de una
cantidad conocida de actividad de Pb-210. En la Fig. 31 se observa la fraccién Bi luego de
haber sido evaporada y retomada en HNO; 0.5 M para su conteo por LSC.
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Figura 31. Fraccion Bi eluida de la columna, evaporada a sequedad y retomada en HNO3 0.5 M sin
completa disolucién.
En la fraccién del Bi eluyen casi la totalidad de los componentes de la matriz de la muestra,
ademas de la importante masa de hierro utilizada en la coprecipitacion. La redisolucion en
HNO, 0.5 M no fue completa, aun calentando suavemente para promoverla durante varios
minutos. La presencia de soélidos no disueltos y la coloracién marrén oscura de la solucion
dificultan la medicién por LSC, la cual demandarfa realizar una curva de eficiencia que
corrija por extincién de color. Dada la dificultad que esto implica en esta etapa del
desarrollo, y que la mediciéon de Bi-210 no tiene la misma relevancia que la de Pb-210 y
Po.210, este trabajo a partir de este momento fue enfocado al estudio y medicion de estos

radionucleidos.

Para el calculo de la recuperaciéon a partir de la muestra contaminada, se corrigié la

actividad del patrén segin los datos de la tabla 16.

dpm/g U Fecha de referencia  Fecha del ensayo
Patron Pb 210 6156 114 6/9/2014 31/1/2019
Bq 102.6 1.9
7 Pb 223 afios Dias Afios
s 0.03108283 afios -1 1608 4.41
.. . 53682 dpm/g
Actividad corregida 895 Bq/g

Tabla 16. Correccién de actividad de la solucién patrén de Pb-210 a la fecha del ensayo.

Habiendo corregido la actividad de la solucién patrén y considerando la masa pesada y

agregada a la muestra, la actividad en esta es de 46.5 Bq o 2787 dpm.

En la Fig. 32 se observa el espectro correspondiente a la fraccion Po, cuyo rendimiento de
recuperacion se calculé considerando una eficiencia del 100%. El valor que se obtuvo fue
de 47 £ 2% (ver tabla 17).
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Fraccion Pb
cpm Region A (5-30) 255
cpm netas 247
Eficiencia 0.89
Actividad (dpm) 2787
Recuperacion % 9.96
u 0.07
Fraccion Po
cpm Region C (100-250) 1303
cpm netas 1303
Eficiencia 1
Actividad (dpm) 2787
Recuperacion % 46.7
u 1.6

Tabla 17: Valores de recuperacién en la muestra contaminada. La actividad corresponde a la
agregada a partir de la solucién patron.
Esto coincide con lo calculado previamente para el polonio a partir de la solucion sintética.
De manera que la matriz no pareciera estar modificando el comportamiento
cromatografico del Po, para el cual no se cuenta con un trazador ni carrier indicado. Es
decir, que si bien no podemos evaluar el rendimiento quimico para el Po, hasta aqui

podriamos decir que se espera que sea el mismo en la matriz de la muestra que en las
soluciones sintéticas.
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Figura 32. Espectro de la fraccién Po de la muestra contaminada. Tiempo de conteo 5 min.

A partir del analisis del espectro de la fraccion Pb (Fig. 33) y conociendo la actividad
agregada se calcul6 el porcentaje de recuperacion en la muestra, que fue del 10 £ 1%. Un
rendimiento realmente bajo si se tiene en cuenta que para los ensayos con muestras
sintéticas se obtuvo previamente un 87% luego del pasaje por columna. En este punto
hubiese sido de gran relevancia medir por ICP-MS o TXRF la recuperacién del plomo
estable agregado, para tenerlo en cuenta en el calculo, sin embargo en esta etapa este ensayo
sirvié para empezar a considerar una posible variabilidad en el rendimiento quimico del
plomo, lo cual los ensayos realizados al inicio con soluciones sintéticas de plomo no

mostraron (Recordar que el pasaje por columna de soluciones de 5 mg de plomo

52



presentaron un rendimiento de recuperacion del 96-97% en los ensayos preliminares sin

haber incluido la matriz).
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Figura 33. Espectro de la fraccién Pb de la muestra contaminada. Tiempo de conteo 5 min.

Al haber saltado el paso de coprecipitaciéon se sospecha que la matriz tiene un efecto
importante sobre el comportamiento cromatografico del Pb en la columna, y con esta idea
en mente se abordo el estudio de los efectos de la matriz en el perfil de elucién y por lo

tanto en la recuperacion de plomo estable.
Petfiles de elucion y efectos de matriz

Con el objetivo de conocer el comportamiento de otros elementos presentes en la matriz
de la muestra, y sus efectos sobre el proceso de separacion y eluciéon se preparé una
solucién multielemental de 10 mg/L conteniendo los siguientes elementos: Pb, Bi, U, Ba,
Sr, Mg, K, Na, Ca, Fe, Al y Si a partir de soluciones estandar certificadas trazables al NIST.
Fueron sembrados 5 mL de esta solucién y eluidos segun el esquema ya descripto. Se
recolectaron a lo largo del proceso, fracciones de 2 mL en tubos tipo Eppendorf® a los
cuales se le agregaron 20 uL de solucién de galio (100 mg/L) como estandar interno para
lograr una concentracion final de 1 mg/L del mismo y ser sembradas y medidas por TXRF
durante 300s.

Algunos de los elementos agregados cumplen sélo la funcién de simular la matriz y no han
sido medidos debido a limitaciones de la técnica, como por ejemplo el silicio, que es parte
del fondo debido a que las mediciones se realizaron sobre reflectores de vidrio, y el

aluminio y otros elementos livianos para los cuales esta técnica no presenta una buena
sensibilidad.
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Figura 34: Perfil de elucién a partir de la solucién simuladora de la matriz. Se muestran en la parte
inferior los espectros obtenidos por TXRF para una de las alicuotas en la fraccién de lavado y una
alicuota en la fraccién de elucién del plomo.

Este perfil de elucién (ver Fig. 34) evidencié dos hechos importantes para el desarrollo, por
un lado, confirmé que el uranio, presente en concentraciones importantes en las muestras y
posible interferencia en el proceso de mediciéon por tratarse de un emisor alfa, eluye de la
columna completamente durante la etapa de siembra y lavado con HCI 2M. Este dato

* ! se indicaba la posible

resulta de gran relevancia pues en la bibliografia consultada
elucion del uranio en la fraccién que contiene al polonio constituyendo un gran desafio que

requeriria de un paso mas de separacion a la hora de medir por LSC.

Por otro lado no se reprodujo la eluciéon esperada para el plomo de acuerdo a los primeros
ensayos, los resultados sugieren una fuerte retencién del plomo y la necesidad de aumentar

el volumen de elucién de HCI 6M o modificar el eluyente.

Este comportamiento para el plomo fue verificado reproduciendo el ensayo y midiendo
por ICP-MS la cantidad de plomo recuperada en 30 mL de HCI 6M, es decir que se
incrementé el volumen de eluyente en 10 mL esperando asi aumentar la recuperacion.
Estos ensayos se realizaron por triplicado sembrando 5 mL previamente pesados de la
solucién que se utilizé para los perfiles de elucion. La concentracion de plomo en ella fue
medida también por ICP-MS luego de su preparacion. En la tabla 17 se muestran los

valores de recuperacion obtenidos para la fraccién plomo.
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Ensayo (ng/L) Pb en solucion (mg/L) Pb en solucion  mg Pb Recuperacion %
1 268 0.27 0.0134 26.8
2 456 0.46 0.0228 45.6
3 20 0.02 0.0010 2.0
Masa Pb (mg) 0.05

Tabla 17: Porcentajes de recuperacién de plomo a partir de solucién de matriz simulada en 30 mL
de HCI 6M.

La recuperacion de plomo fue baja en general, con un coeficiente de variacion realmente

grande (88%), lo cual representa una gran variabilidad en la recuperaciéon a partir de la

columna. Se verifico la existencia de plomo en el posterior lavado de la columna para las

tres réplicas, midiendo sobre las fracciones de descarte que correspondian al proceso de

reacondicionamiento de la columna.

Estos resultados indican que en presencia de una matriz un poco mas compleja, el
comportamiento cromatografico del plomo y por lo tanto su recuperaciéon presentan una
importante variabilidad, esto nos lleva inevitablemente a evaluar la recuperaciéon o
rendimiento quimico total de plomo estable (trazador) a lo largo de todo el proceso pero ya

en la muestra misma.
Rendimiento quimico del proceso en las muestras reales

A lo largo del desarrollo se ha estimado la recuperacion de plomo estable en cada etapa por
separado, luego del proceso de digestion a partir del uso de un material de referencia
certificado. Luego de la coprecipitacion en soluciones sintéticas, y adicionando plomo
sobre la muestra. Y luego de la separacion radioquimica en soluciones sintéticas de plomo
estable y de plomo-210. Cada una de estas etapas presentd altos rendimientos. Sin
embargo, el analisis de las muestras contaminadas ha mostrado un bajo rendimiento
evidenciado por la baja recuperacion de Pb-210 y Po-210, el cual puso en discusion tanto el

proceso de coprecipitacion como el de separaciéon radioquimica.

En una primera aproximacion a entender el comportamiento del sistema, y el porqué de
estos bajos rendimientos, se simul6 la matriz en una solucion sintética y se siguio el perfil
de elucién de plomo y bismuto. El perfil, que se describié en la seccién anterior, evidencia
cambios con respecto al obtenido en solucién de plomo, de manera que resulta
evidentemente que han de existir efectos de matriz que influencian el comportamiento del

plomo dentro de la columna durante la separacion.

De acuerdo a esto, se estudié el rendimiento del plomo estable en la muestra luego de
completar todo el proceso (digestion, coprecipitacion, separacion radioquimica). Se pesaron
pot duplicado dos porciones de 0.5 g de una misma muestra, a cada una de ellas se les
agreg6 5 mg de plomo estable. Las muestras se digirieron, coprecipitaron y se pasaron potr

columna siguiendo el procedimiento ya finalmente ajustado de la Fig. 35.
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Activacién Siembra Lavado Elucién Elucién
10 mL HC1l 10 mL en HC1 2M 20 mL HC12M 30 mL HNO3 6M 30 mL HC1 6M
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Figua 35. Perfil de elucién final, con este se evalué el rendimiento quimico del método.

Las fracciones de plomo eluidas de la columna en 30 mL de HCI 6M, se llevaron a 50 mL 'y
se diluyeron 1 en 100. La concentraciéon de plomo se midié6 por ICP-MS. Con los
resultados de baja recuperacién de plomo en estos 30 mL en los ensayos con solucion
simuladora de matriz como antecedente, y habiendo medido su presencia en el descarte
posterior, luego de colectar los 30 mL de la fraccién plomo y separarlos para su medicion,
se agregaron 30 mL mas de HCI 6M y se colectaron en una fraccion aparte que también fue

medida por ICP-MS. A continuacién se discuten los resultados obtenidos (ver tabla 18).

% Recuperacion primeros 30 mL. % Recuperacion segundos 30 mL
Ensayo 1 631+9 0.08 = 0.01
Ensayo 2 95+ 13 1.8+0.3

Tabla 18. Rendimiento quimico a lo largo de todo el proceso para plomo.

Los ensayos 1 y 2 corresponden a una misma muestra ensayada de principio a fin tal como
ya fue descripto, para una de ellas (ensayo 2) observamos una recuperacion de plomo
estable del 95% en la fracciéon de 30 mL de HCI 6M, lo cual se acerca a los ensayos
realizados con soluciones sintéticas conteniendo solo plomo. Sin embargo, obtenemos para
el ensayo 1 una recuperaciéon del 63%, sin comprobar elucién posterior en la segunda

fraccion de 30 mL de eluyente.

En la basqueda del plomo restante, el cual podria haberse perdido en cualquiera de las
etapas del proceso, se midieron también por ICP-MS las fracciones correspondientes al Po

y el Bi obtenidas de la columna en el ensayo 1.
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Ensayo 1 mg/L Pb mg Pb recuperados
Fraccion Bi 12.15 0.61
Fraccion Po 4.601 0.23

Total 0.84
% Recuperacion 173

Tabla 19. Miligramos de plomo recuperados en las fracciones Bi y Po del ensayo 1.

Sumando los miligramos de plomo en cada fraccién (ver tabla 19), se recupera en total un
17% mas de plomo, que sumado al 63% recuperado en la fracciéon de plomo, da un total de
80 * 9% de recuperacion. Si consideramos la incertidumbre asociadas a este valor y la
asociada al rendimiento del ensayo 2 (95 * 13%) podriamos decir que la diferencia
obtenida para la recuperaciéon de plomo en estos ensayos es totalmente explicada por la
variabilidad en el comportamiento cromatografico del Pb durante el proceso de separacion
radioquimica puesto que esto valores no presentan una diferencia significativa
estadisticamente, en principio se comprueba que el plomo no se perdi6 en las etapas de
digestion y coprecipitacion, sino que llegd a la etapa de siembra en la columna y eluy6 en

todas las fracciones del proceso en mayor o menor medida.

En literatura se encontraron reportados ensayos de recuperacion de plomo estable utilizado
como trazador para la cuantificaciéon de Pb-210 en muestras de agua de mar utilizando las
columnas St-Spec (ver referencia™). El estudio del proceso de separacion a través de la
evaluacion del porcentaje de recuperacion en cada una de las fracciones eluidas de la
columna indica que la capacidad de retencion y separacion de la columna cromatografica
varfa fuertemente al modificar parametros como el volumen de siembra, volumen de
elucién, tipo matriz y concentracion de hierro total presente en la matriz. En los valores
reportados se observan recuperaciones en un rango de entre 37 y 100 % en la fraccién de
HCI 6M. Estos resultados concuerdan con lo obtenido para las muestras ensayadas donde
pequenas variaciones en los volimenes de solvente utilizados durante el proceso, o
diferencias leves en el contenido de hierro de la muestra pueden explicar los diferentes
porcentajes de recuperacién. Como conclusion preliminar, la separacion cromatografica no
resulta un método robusto para la recuperacion de plomo y esto demandara la mediciéon de
plomo estable en la fraccién eluida para cada una de las muestras a ensayar, puesto que de

este valor dependera la correccion de los valores medidos para Pb-210 en la muestra.
Evaluacion de otra alternativa de elucion del plomo

La variabilidad en el rendimiento de recuperacién del plomo utilizando HClI 6M como
eluyente, sugirié probar otra alternativa. El método comercial de Eichrom para la medicion
de Pb-210 en agua por LSC utilizando sus columnas, propone el citrato de amonio 0.05 M
como eluyente. De manera que se realizaron dos ensayos reemplazando los 30 mL de HCI
6M por 30 mL de citrato de amonio 0.05 M (ver Fig. 35), para ello se sembraron 5 mL de la
solucion sintética simuladora de matriz, lo cual corresponde a una masa de 0.05 mg de

plomo.
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Activacion Siembra Lavado Eluciém Elucian
10 mL HC1 2M 10 mL en HC1 2M 20 mL HC12M 30 mL HNO3 6M 30 mL Citrato de amonio
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Figura 35. Esquema de elucién utilizando citrato de amonio como eluyente alternativo del plomo.

En este caso, el volumen de la fraccién se redujo por evaporacion para luego retomarlo en

medio nitrico y medirlo por ICP-MS.

L) Pb Pb
(mg/ ). mg . % Recuperacion
Fraccion citrato  Fraccion citrato
0.121 0.006 12+2
0.529 0.026 53+ 8

Tabla 20. Porcentajes de recuperacioén de plomo utilizando citrato como eluyente.

Los porcentajes de recuperacion en la fraccion citrato 0.05 M (tabla 20) son bajos, para uno
de los duplicados, incluso del mismo orden de lo que se obtuvo para Pb-210 en el ensayo
de contaminacién de muestras que rondaba el 10%, aunque en este caso el ensayo fue
realizado con solucién sintética y no sobre la muestra. El plomo faltante se encontrd en

parte en el eluido posterior, junto al agua y EDTA de reacondicionamiento de la columna.

Esto sugiere que aun utilizando el citrato como eluyente, la separacion cromatografica sigue
presentando la misma variabilidad que al utilizar HCI 6M. Si bien este procedimiento no
fue ensayado en la matriz propia de la muestra se esperaba que los resultados fuesen muy
similares a los ya obtenidos. La elucién del plomo con citrato no fue elegida inicialmente
debido a que no permitia llevar a sequedad la fraccion eluida y retomar en acido nitrico
previo a la medicion por centelleo, sino que implicaba la medicion directa sobre la fraccion
de citrato, tanto al medir el Pb-210 por centelleo como el plomo estable por ICP-MS, lo
cual constituye una matriz mas compleja e incluso invalida la posible medicién de plomo
estable por TXRF pues no permite el secado de la gota sobre el reflector, debido al alto
punto de ebullicién del citrato. De todas maneras estos ensayos demuestran que no se

trataba de una mejor opcién que el HCl 6M.
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CAPITULO IV

Conclusiones

El analisis de Pb-210, Bi.210 y Po-210 resulta sumamente importante en muestras
ambientales por su alta radiotoxicidad y porque se encuentran naturalmente presentes en el

medio ambiente al formar parte de la cadena del U-238.

El desarrollo de un método analitico en el area de la radioquimica ambiental, presenta
varios desafios, entre los cuales se encuentran, la determinacién de concentraciones de
actividad en bajos niveles, el analisis de muestras con matrices de alta variabilidad en
composicion elemental, y en muchos casos la ausencia de trazadores activos o materiales de
referencia certificados. Esta situacién, obliga a establecer estrategias durante la
optimizaciéon que faciliten la resolucién de las etapas del método, y una de ellas es el

empleo de varias técnicas complementarias para los ensayos quimicos y radioquimicos.

El método propuesto involucra la preparacion inicial de las muestras a partir de un proceso
de molienda y posterior digestion acida en combinacién de HNO,, HCI y HF que garantizo
la destruccion total del material. Luego la coprecipitacion con hidréxido de hierro (III) para
la concentracién del plomo y la eliminaciéon de potenciales interferencias, y la separacion
mediante extraccion cromatografica de Pb-210, Bi-210 y Po-210, para su analisis alfa y beta
en un contador de centelleo liquido. El método utiliza plomo estable como trazador, de
manera que fue necesario comprobar, y asi se hizo, que la concentraciéon de plomo estable
en las muestras es considerablemente menor que el adicionado como trazador y con una

gran variabilidad muestra a muestra.

Las técnicas de ICP-MS y TXRF para el analisis de elementos en bajas concentraciones
resultaron eficientes, las calibraciones y verificaciones de los equipos se realizaron con

estandares certificados bajo protocolos previamente definidos.

La caracterizacion inicial de las muestras sélidas empleando la fluorescencia de rayos X
dispersiva en longitud de onda, a través de un ensayo no destructivo, fue relevante para
estimar las concentraciones de los elementos mayoritarios y posibles interferentes,

facilitando la toma de decisiones en los pasos siguientes.

A partir de los ensayos se demostr6 que los elementos livianos contenidos en la matriz con
una masa inicial de 0,5¢, no interfieren en la separaciéon por cromatografia en columna St-
resin (Eichrom ®) de 2ml. Asimismo, se evidencié que en el proceso de digestiéon no hay
pérdidas significativas de plomo con rendimientos mayores al 97% que fueron evaluados
por ICP-MS.

Conjuntamente, la aplicaciéon de la TXRF permitié estimar los perfiles de elucién de plomo
en la columna, junto con los interferentes mas comunes, definiendo los volimenes
adecuados para la efectiva separacion, teniendo recuperaciones en el ambito de 98%-96%

para el plomo en muestras sintéticas.
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Se propuso el uso del contador de centelleo liquido como herramienta de analisis para los
emisores beta usando el método de la doble ventana y para emisores alfas empleando la
calibracion alfa/beta. Las calibraciones se realizaron con radioisétopos certificados,
estableciendo las regiones de interés, incluyendo la medicién de los blancos de reactivos y

estimacion de las eficiencias de medicion para cada radionucleido.

El método de la doble ventana propuesto con la estimacién expetimental del factor a/b es

imprescindible para el conteo de Pb-210 en presencia de Bi-210.

Durante el trabajo se comprobé que la recuperacion de la columna de extraccion
cromatografica Sr-resin es similar para el plomo estable y para Pb-210. Conjuntamente, se
evidenci6 la presencia de Po-210 en la fracciéon de Pb-210 por lo que se ajustaron los
volimenes de elucién para permitir la completa elucién del polonio antes de eluir el plomo

de la columna.

Es importante destacar que la separacion cromatografica que propone este método permite
acondicionar la fraccion de Po mediante el agregado de acido ascorbico para su posterior
deposicion sobre plata y medicion por espectrometria alfa con el uso de un trazador
adecuado (Po-208, Po-209), ya que el ajuste del volumen de lavado que se llevé a cabo
durante el desarrollo minimiza la cantidad de hierro que puede quedar en la fraccién de

polonio e interferir en el proceso de deposicion.

Finalmente, el trabajo demostré que resulta imprescindible el uso de un trazador para
plomo en las muestras reales por la alta variabilidad en el rendimiento quimico de la
columna de extraccién y que debe ser medido muestra a muestra. Considerando la
posibilidad de emplear gravimetria, ICP-MS o TXRF como técnicas de analisis para la

correccion de la recuperacion del Pb-210.

El anilisis de cada uno de los pasos que componen el método, encarado como herramienta
de estudio de la robustez de cada uno de ellos, y por lo tanto del método, durante la etapa
de optimizaciéon de éste, ofrece la informacién necesaria de los puntos criticos que
aportaran mayor incertidumbre al resultado final. De aqui la importancia a de este trabajo,
que es el punto de partida en la validacién de la metodologia propuesta con el uso de
materiales de referencia certificados necesarios para obtener los parametros analiticos mas

relevantes que garanticen su aplicabilidad en las muestras reales.

Este trabajo ha sabido aprovechar la complementariedad de las técnicas analiticas quimicas
y radioquimicas, demostrando la importancia de cada una de ellas en la toma de decisiones

para el disefio y la optimizacién de un nuevo método de analisis en muestras ambientales.
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