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Resumen

El objetivo de este trabajo es optimizar la separacion radioquimica de plutonio (Pu) de
muestras de suelo catalogadas como desechos radiactivos y determinar su concentracion.
Las muestras de suelo se prepararon utilizando digestion &cida asistida por microondas; la
purificacion del Pu se llevo a cabo con resina AG1X8 empleando la Cromatografia de
intercambio i6nico. Los isotopos de Pu se midieron usando ICP-SFMS. Con el fin de
reducir la interferencia debido a la presencia de *®UH" en las muestras, se utilizé un
sistema de eliminacion de solventes (Apex). Ademas, se determind el limite de deteccion y
de cuantificacion de Pu. Se encontré que la eficiencia de recuperacion de Pu en las
muestras de suelo varia de 70 a 93%. Este trabajo se realizé en el ININ, dentro del
LANAFONU, bajo la direccion del Dr. Héctor Hernandez Mendoza y el Dr. Héctor René
Vega Carrillo y con la supervision de la Dra. Elizabeth Teresita Romero Guzman. Una de
las desventajas actuales del uso de materiales nucleares y radiactivos es su tréfico ilicito.
Para combatir esta desventaja se aplican diversas acciones como la proteccion fisica, la
contabilidad del material nuclear, las estrategias en seguridad, el disefio de planes de
emergencia. Con el interés del CONACYT, la SENER vy el ININ se cre6 el Laboratorio
Nacional de Investigaciones en Forense Nuclear (LANAFONU) para el desarrollo de
metodologias radioquimicas, que permiten la cuantificacion de radionuclidos de vida media
larga en muestras bioldgicas y ambientales; asi como para evaluar la exposiciéon a la

radiacion causada por la manipulacién, manejo y el transporte de material nuclear.

Palabras Clave: Plutonio, Suelo, Separacién Radioquimica, ICP-SFMS, Desechos

radiactivos
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Abstract

The aim of this work is to optimize the radiochemical separation of plutonium (Pu) of soil
samples classified as radioactive waste and determine their concentration. Soil samples
were prepared using acid digestion assisted by microwaves; then, Pu purification was
carried out with Pu AG1X8 resin. Pu isotopes were measured using Mass Spectrometry
with Magnetic Sector with Inductively Coupled Plasma source (ICP-SFMS). In order to
reduce the interference due to the presence of *®*UH" in the samples a desolvation system
(Apex) was used. The limit of detection (LOD) of Pu was determined. The efficiency of Pu
recovery from soil samples varies from 70 to 93%. This work was done at ININ, within the
LANAFONU, under the direction of Dr. Héctor Hernandez Mendoza and Dr. Héctor René
Vega Carrillo and the supervision of Dr. Elizabeth Teresita Romero Guzman. The illicit
traffic of special nuclear materials or radioactive substances are one of the nowadays
disadvantages, that are overcome using several strategies such as the physical protections,
the nuclear materials accounting, the security strategies and the design of emergency plans.
With the interest of CONACYT, the Mexican Energy Secretary and the ININ the National
Laboratory in Nuclear Forensics (LANAFONU) was built in order to develop
radiochemical methods to measure long half-life radionuclides in biological and
environmental samples as well as to evaluate the exposure due to the manipulation and

transport on nuclear materials.

Keywords: Plutonium, Soil, Radiochemical separation, ICP-SFMS, Radioactive waste
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1. Introduccion

En pocos afios existira mayor necesidad de un ambiente energético seguro y
sustentable. En todo el mundo, los gobiernos estan en la bdsqueda de alternativas, de
soluciones que brinden la seguridad de su suministro de energia y al mismo tiempo buscan
la reduccion de las emisiones de carbono para no contribuir al cambio climético. Los Paises
que tienen un gran conocimiento sobre la energia nuclear han determinado que es la
tecnologia que puede ofrecer la solucién mas fiable, rentable e inmediata [\Van de Graaff,
2016].

En la actualidad, la energia nuclear suministra aproximadamente el 13% de la
energia eléctrica en todo el mundo. Asimismo, se ha comprobado que es la Unica fuente que
tiene el potencial para sustituir a los combustibles fosiles. La generacion de energia basada
en fosiles en general constituye el 66% de las emisiones mundiales de gases de efecto
invernaderoPor otra parte, la la energia nuclear tiene baja emision de carbono, por lo que se
convierte en un recurso sustancial para el control de los gases de efecto invernadero y el
cambio climatico asociado. Sin embargo, existe la controversia sobre el uso de dicha
energia, por el como se realiza la gestion de los desechos radiactivos, el seguimiento de
blindaje, almacenamiento y otros riesgos relacionados con el uso de materiales nucleares,
es por ello que la energia nuclear hace que su futuro sea cuestionable [Mazen & Abu-
Khader , 2009; Zinkle & Was, 2013; Bailey et al., 2002].

Hoy en dia, la tecnologia nuclear tiene una gran variedad de aplicaciones y
beneficios significativos, como en el sector energético, en la agricultura, en la medicina e

investigacion entre otros [Aziz et al., 2010; Shi, Collins & Broome et al., 2013].

No obstante, la manipulacion y uso del material radiactivo posee la desventaja de
generar desechos radiactivos, los cuales no pueden tratarse como los convencionales, ya

que son de alto riesgo para el ambiente y la poblacién [Becker, 2005].

El uso de la tecnologia nuclear dentro del sector energético indeseablemente genera

combustible gastado, por lo que la produccion anual de desechos radiactivos es elevada a



nivel mundial. Pandey, Kumar & Purohit [2013], menciona que segun los informes de la
Asociacion Nuclear Mundial, cada afio las instalaciones que generan energia nuclear en
todo el mundo, producen alrededor de 200,000 m® de desechos radiactivos de bajo y medio
nivel, y aproximadamente 10,000 m* de desechos de alto nivel, ademés se estima que cerca
del 5% de los ingresos obtenidos de dicha produccién de energia se utiliza para la gestion

de los desechos radiactivos [Pandey, Kumar & Purohit, 2013].

En relacion a los transuranicos como desechos radiactivos, cada tonelada de
combustible gastado contiene cerca de 10 kg, de los cuales 0.8 kg son actinidos
menores. Por otro lado, las centrales nucleares producen 30 kg de productos de
fision, donde 4 kg son radionuclidos de periodo largo de semidesintegracion como es el
caso de *°Pu. Es por ello que la gestion de los desechos radiactivos representa un desafio
tecnoldgico, ambiental y de caracter legal donde toda la sociedad se ve involucrada [Soto &
Delepine, 2016; Smith et al., 2008].Cabe mencionar gque existe una amenaza latente sobre
el robo, posesion ilegal, el contrabando, o la venta no autorizada de materiales nucleares y
radioldgicos, especificamente desechos radiactivos, generando  una preocupacion
agobiadora en todo el mundo [Soto & Delepine, 2016; Smith et al., 2008].

Desde la desintegracion de la URRS en 1990, el tréfico ilicito de materiales
nucleares se ha convertido en una de las actividades ilicitas mas preocupante para la
seguridad mundial. En consecuencia, por necesidad, surgié la ciencia forense nuclear, la
cual es una rama de las ciencias nucleares relativamente joven que tiene varios objetivos
como son identificar el posible origen de los materiales nucleares, su uso previsto y edad de
dicho material, entre otras aplicaciones que permiten tener mayor control [Langan,
Archibald & Lamberti, 2016; Aggarwal, 2016].

Recientemente, la ciencia forense nuclear ha alcanzado un alto grado de madurez y
tiene una gran importancia en el ambito de la no proliferacion y la seguridad nuclear, asi
como obtener la seguridad nuclear basada en la caracterizacion de material nuclear (huella
nuclear), por lo tanto tener control y conocimiento de la procedencia y usos del mismo
material. Es por ello, que aqui la ciencia forense nuclear hace y desarrolla métodos
apropiados para cuantificar radionuclidos presentes en los materiales nucleares, y en
particular de sus is6topos. Un ejemplo claro son los desechos radiactivos precedentes de

2



una central nuclear (relacion *°Pu/*Pu o *'Am/**Am), donde la informacion es
importante para su gestion. Ademas, se requiere en muchos casos sobre gestion de desechos
radiactivos, informacion obtenida en investigaciones de radiaciones ionizantes, desarrollo
nuclear y estudios forenses nucleares [Mayer, Wallenius & Fanghanel, 2007; Shi, Collins &
Broome, 2013; Desideri et al., 2011].

Los radionuclidos de vida media larga, como son los actinidos son determinados e
identificados por técnicas de rutina. Las técnicas mas empleadas para medir emisores alfa
son la espectrometria alfa (AS, por sus siglas en inglés) y centelleo liquido (CL). Dicha
técnicas son relativamente poco costosas y se han utilizado con mayor frecuencia para la

2391240py, L Am y CL; is6topos de U y **'Pu) en

determinacion de radion(clidos (AS; ?®Pu,
muestras ambientales. Sin embargo, la relacién de **°Pu/ #°Pu, es caracteristica para el
origen de Pu, y no es posible determinarlas mediante AS. Adicionalmente, el anlisis de los
emisores alfa requiere un tiempo de medicion relativamente largo, en especial para el
analisis de muestras ambientales con baja concentracion de estos radionuclidos [Maxwell et

al., 2014; Vajda, Kyu & Kim, 2010].

En los Gltimos afios, el uso de la Espectrometria de Masas con Fuente de Plasma
Acoplado Inductivamente (ICP-MS) ha mostrado ser una técnica muy poderosa para medir
actinidos superando a las técnicas radiométricas. ES una técnica analitica instrumental
multielemental y versatil que se ha convertido en una herramienta de gran valia en los
modernos laboratorios analiticos. Dicha técnica, es la tecnologia mas reciente (Figura 1) y
ofrece un gran potencial como un rapido método de medicion ultrasensible, que es facil de
operar y sélo requiere una cantidad minima de preparacion de la muestra [Sanchez, 2013;
Jakubowski, 2008; Inn et al., 2001].

Dentro de la técnica de ICP-MS existen varios equipos, es decir, que cuentan con
diversas tecnologias, este es el caso de la Espectrometria de Masas con Sector Magnetico
con Fuente de Plasma acoplado Inductivamente (ICP-SFMS), la cual ha manifestado
recientemente ser una técnica analitica excelente para la determinacion rapida y altamente
sensible de los is6topos de Pu en distintas muestras. Inequivocamente, ICP-SFMS es la
técnica preferida para el analisis de rutina debido a su naturaleza de alto rendimiento en la
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determinacion de isotopos de Pu en niveles bajos (fg), pero no tan precisa y exacta, como lo
es la Espectrometria de lonizacion Térmica (TIMS), la Espectrometria de Sector Magnético
con Fuente de Plasma Acoplado Inductivamente con varios detectores (MC-ICP-MS),
Espectrometria de Masas de lones Secundarios (RIMS) y Espectrometria de Masas con
Aceleradores (AMS). Especificamente el disefio de sector magnético (ICP-SFMS) se utiliza
a menudo en estos estudios debido a su alta sensibilidad y bajo fondo. Por otra parte, cabe
mencionar que el ICP-MS todavia tiene algunas limitaciones, principalmente las
interferencias (poliatbmicas e isobéaricas) que pueden afectar su rendimiento analitico.
[Hernandez & Yllera, 2013; Lariviere et al., 2006].
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Figura 1. ICP-MS y sus componentes

Dentro de los veinte is6topos del Pu, los méas estudiados por su importancia son
2%8pyy 23%py 240py 241py y 242py con vidas medias de 87.74 afios, 24,110 afios, 6,563 afios,

14.4 afios y 373,000 afios respectivamente. El ?**Pu es un emisor beta, mientras que los



otros cuatro son emisores alfa. Los is6topos **°Pu y ?*°Pu son importantes en estudios
ambientales y bioldgicos por su abundancia relativa y su vida media larga. El analisis de
estos isotopos es muy sustancial, ya que genera un efecto ambiental a largo plazo, en
especial el isétopo *°Pu [Bu, Cizdziel & Dasher, 2013; Osvath, Vajda Cizdziel & Dasher
Molnér, 2009].

El isotopo **Pu es uno de los radiondclidos que mas contribuye al riesgo
radioldgico. Por esta razdn, es de gran importancia la determinacion de su concentracion, y
es necesario realizar controles exhaustivos para garantizar que se cumplen los estandares de
seguridad radiologica legalmente establecidos, circunstancia que exige el desarrollo de
métodos precisos, exactos y sensibles para su cuantificacion [Bu, Cizdziel & Dasher, 2013;
Hernéndez et al., 2014].

Ademas del Pu, el analisis de los radioisétopo Th, Am, Sr y U en muestras
ambientales (como el suelo, la flora, filtros de aire y agua) y en muestras de bioensayo
(tales como orina y heces) se realiza con frecuencia en laboratorios de dosimetria interna o
laboratorios de bioensayos de instalaciones nucleares, el objetivo de ello es la vigilancia
radioldgica de rutina y atender los incidentes o emergencias radiologicas [Wang, Chen &
Chiu, 2004]. Dicho analisis hoy en dia en laboratorios de primer mundo se efectla

mediante ICP-SFMS por las ventajas que ofrece, que se basan en una deteccién rapida.

Una de las etapas primordiales en el andlisis de estos radionuclidos es el tratamiento
de muestras, la realizacién de una digestion a fin de tener los analitos en solucion, la cual
tiene como fundamento la descomposicion de la matriz. En general, se efectla la digestion
himeda asistida por microondas en recipientes cerrados con acidos inorganicos o haciendo
una digestion &cida abierta usando vasos de teflon y calentando la muestra por evaporacion

en una placa calefactora [Truscott et al., 2001].

Sin embargo, todavia es necesario separar los radionuclidos de la matriz, es decir,
llevar a cabo un separacion radioquimica, debidoa que puede contener elementos que
pueden producir interferencias poliatémicas y/o isobaricas (*®U cuando se quiera
determinar **Pu), dicha separacion se puede lograr usando técnicas de elucién de columnas

secuenciales o cromatografia ionica [Truscott et al., 2001].



El estudio y caracterizacion de los desechos radiactivos procedentes de centrales
nucleares e investigaciones, utilizando Espectrometria de Masas (MS) y técnicas
radiométricas se ha tornado a un tema de enorme interés, ya que es muy dificil la
cuantificacion de radiontclidos de vida media larga, en esta ocasion del 2°Pu, esto debido a
que se encuentra en pequefas cantidades en dichos desechos, sin embargo estas pequefias
cantidades representan un riesgo para el ambiente y para la poblacion por ser un isétopo
altamente radiotoxico [Silva et al., 2016].

En México no existe una metodologia para la cuantificacion de emisores alfa en
matrices complejas procedentes de desechos radioactivos. No obstante, existe una gran
necesidad por parte de la Central Nucleoeléctrica Laguna Verde de optimizar metodologias
novedosas para identificacion y cuantificacion de estos emisores basandose en MS. Por
ello, la finalidad principal de este proyecto es desarrollar una metodologia que sea capaz de
cuantificar el %°Pu con mejores LOD y LOQ que AS, asi como optimizar los procesos
radioquimicos de purificacion, con el objeto de obtener un método analitico robusto para
medir el is6topo de **Pu en desechos radiactivos.

La determinacién precisa de los isétopos de Pu por ICP-SFMS se ve obstaculizada
por 28UH* y 28UH,, si no se hace una previa separacién radioquimica los cuales
interfieren con los is6topos 2°Pu y #*°Pu, respectivamente, debido a la presencia de U. Para
evitar estos problemas, dos soluciones complementarias se pueden aplicar: la pre-
concentracion y purificacion de la fraccion Pu utilizando resinas de cromatografia de iones,
y / o la reduccion de la formacion de hidruros utilizando sistemas de introduccion de
muestras especiales, tales como micronebulizadores junto con el sistema de desolvatacion
[Lee et. al., 2015]. Por lo que el objetivo de éste proyecto de tesis es desarrollar un método
analitico para determinar is6topos de Pu (en especial 2*°Pu) en desechos radiactivos con

previa separacion radioguimica usando ICP-SFMS.



Problema cientifico

El estudio y caracterizacion de los desechos radiactivos procedentes de centrales
nucleares e investigaciones, utilizando MS vy técnicas radiométricas. Estos estudios se han
tornado a un tema de enorme interés, ya que es muy dificil la cuantificacion de
radiondclidos de vida media larga, en esta ocasion de isétopos de Pu, especialmente el
2%py; esto debido a que se encuentra en pequefias cantidades en dichos desechos, sin
embargo estas pequefias cantidades son de riesgo para el ambiente y la poblacion por ser un
is6topo altamente radiotdxico. En México no existe una metodologia para la cuantificacion
de emisores alfa en matrices complejas procedentes de desechos radiactivos. No obstante,
existe una gran necesidad por parte de la Central Nucleoeléctrica Laguna Verde de
optimizar metodologias novedosas para identificacion y cuantificacion de estos emisores
basandose en MS y AS. Por ello, la finalidad principal de este proyecto es desarrollar una
metodologia que se capaz de cuantificar is6topos de Pu en niveles ultra-traza, asi como
optimizar los procesos radioquimicos de purificacion, con el objeto de obtener un método
analitico robusto para medir el is6topos de Pu, especialmente 2°Pu en muestras de suelo

catalogados como desechos radiactivos.

Objetivo general

Implementar un método analitico para medir is6topos de Pu en muestras de suelo

catalogados como desechos radiactivos usando ICP-SFMS.

Objetivos particulares

1. Aplicar los procedimientos normativos para la manipulacion de muestras radioactivas

que contiene emisores alfa, gamma y beta.

2. Aplicar y establecer un protocolo para la disolucion de patrones de referencia certificado
de Pu.



3. Mejorar los métodos de mineralizacion de muestras usando digestiones acidas con horno

de microondas.

4. Optimizar e implementar un método radioquimico para purificar Pu en muestras de

suelo.

5. Medir el is6topo de *°Pu mediante la técnica de ICP-SFMS.



2. Revision de literatura

2.1. Radioactividad y radiacion ionizante

2.1.1. Radioactividad. Breve historia y su origen

Los hombres en la historia han sufrido cambios drésticos, como el ascenso del
salvajismo primitivo y sedentario hasta la civilizacion que por hoy ha alcanzado, resaltando
que lo més relevante es el desarrollo de la ciencia y la tecnologia a través de los afios. Las
personas de hace alrededor de 2,500 afos creian, que el mundo estaba gobernado por dioses
con poderes sobrenaturales y omnipotentes. Sin embargo, la ciencia le permitié al hombre
tener un conocimiento mas cimentado y fiable para la explicacion de las propiedades y

fendmenos del mundo donde se encuentra [Needham & Pagel, 2015].

Por otra parte, durante mucho tiempo, se le dié poca importancia al conocimiento de
la materia, a la forma en que esta constituida y a sus componentes. El &tomo préacticamente
no significaba nada aun a la mayoria de las personas que vivieron hace tan s6lo 50 afios
[Brandan, Perches & Ostrosky, 1987].

A continuacion se presenta un breve recuento de acontecimientos que le dieron

rumbo a la ciencia y lleg6 al descubrimiento del fenémeno de la radioactividad:

Demdcrito (nacié en el afio 470 a.C.), fue el hombre pionero en pensar en el atomo.
Infirid que la materia que constituia a la naturaleza debia de estar formada por particulas
muy pequefas, indivisibles e invisibles, a las que llam¢6 "atomos" y que consider6
indestructibles. De igual manera, supuso que los &tomos de cada elemento eran diferentes
en tamafio y forma, y en consecuencia esto le daba propiedades disimiles a cada elemento.
Sin embargo su manera de pensar, no trascendio en su epoca. Asimismo, los filosofos
griegos no comprobaban experimentalmente sus teorias, sino que por razonamientos
sistematicos obtenian sus conclusiones; y por ello en parte, desaparecieron los escritos de
Demdcrito y solo quedaron fragmentos de ellos. Otra de las razones por la cual se

desvanecieron dichos escritos fue la teoria de Aristételes sobre la materia. Aristételes creia



que la materia estaba formada por sustancias basicas llamadas "elementos"”: fuego, aire,
tierra y agua, que, a diferencia de los &tomos, si se podian ver y se podian sentir. Las ideas
de Aristoteles tuvieron mas peso que las de Demdcrito y gobernaron el conocimiento sobre
la materia por casi 2,000 afios [Brandan, Perches & Ostrosky, 1987].

Hace un poco méas de 100 afios, Becquerel descubri6 la radiactividad después de
que se enterd del descubrimiento por Roentgen de los rayos X en una reunién de la
Academia Frncesa de la Ciencia. Su descubrimiento en 1896 fue resultado del trabajo
realizado por él, su padre y su abuelo en la fosforescencia y fluorescencia. Con el uso de
sales de uranio, conocieron las propiedades fosforescentes, para reproducir los rayos
Roentgen con la nocién equivocada de que eran un fenémeno relacionado. La ardua
investigacion por Becquerel y otros brillantes cientificos, como Ernest Rutherford, donde
revel6 agilmente las diferencias en estas radiaciones y condujo a la clasificacion de la
radiacion alfa, beta y gamma y las propiedades de la radioactividad en otras sustancias
[Donald, 1996].

El trabajo de Becquerel fue reconocido por Madame Curie, influyendo en la
orientacion de su tesis hacia el trabajo que condujo al aislamiento del radio (Ra) y la
introduccion del término radioactividad para describir estos fendmenos. A pesar de que la
unidad de radiactividad se denota actualmente como el Becquerel (Bg) en reconocimiento
de sus logros, pocas personas, incluso en el campo de la medicina nuclear, son plenamente

conscientes de la amplitud y la importancia de su trabajo [Donald, 1996].

Marie Sktodowska-Curie, fue una mujer emprendedora y fiel a la ciencia, nacida en
el afio de 1867 en Varsovia, Polonia. Pudo viajar a Paris para 1891, donde obtuvo un grado
en fisica y otro en matematicas, posteriormente fue acreedora de una beca que le permitio
seguir estudiando, enfocandose a las propiedades magnéticas de los aceros, éste proyecto le
permitié conocer a quien fue su esposo en 1895, Pierre Curie. Marie cuando conocié a
Pierre ya era un cientifico destacado, realiz0 estudios sobre propiedades magnéticas,
descubrio la piezoelectricidad, estudid la simetria en cristales entre otras hazafias. Sin
embargo, Marie Curie estaba fascinada con los misteriosos rayos de Becquerel, por lo que

comenzod a investigar qué metales y aleaciones emitian mencionados rayos. Luego analizo
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minerales, disefid un método diferente al que el prof. Becquerel empled, ella se propuso
cuantificar el rayo emitido, basandose en la capacidad de la radiacion de ionizar el aire y
empled la balanza de cuarzo piezoeléctrico disefiada por Pierre para medir las corrientes
producidas. Como resultado se percataron que existian minerales que producian una
radiacion mas intensa que la del U puroya estudiado por Becquerel. En 1898 descubren dos
nuevas sustancias radiactivas: el Po y el Ra, las cuales son mas activas que el U. En 1903
recibieron el premio Nobel de fisica junto Becquerel por el descubrimiento de la
radioactividad natural. Afios mas tarde, Marie Curie tuvo una hija Ilamada Irene quien fue
su legado dentro de la ciencia, al tomar el camino de su madre. Irene contribuyo
notablemente al desarrollo de la ciencia en Francia, descubri6 la radioactividad artificial
junto con su esposo Frederick Joliot-Curie, por lo que ambos recibieron el premio Nobel

de Quimica después de un afio de la muerte de Marie Curie [Mufioz, 2013].

Cabe mencionar que los hallazgos de Pierre y Marie Curie en relacion a la
radiactividad abrieron la puerta a diversas aplicaciones del Ra en la medicina que fueron los
antecesores de la braquiterapia moderna. EI comportamiento altruista de Pierre y su
disposicion permitié el descubrimiento de los rayos gamma, que actualmente se aprovecha

en la técnica utilizada de radiocirugia con bisturi de rayos gamma [Man et al., 2015].

La radiactividad es el proceso de la desintegracion y la transformacién de los
nacleos atdmicos inestables seguidos con la emision de particulas nucleares y / o radiacion
electromagnética espontdnea. La radiacion nuclear y las fuentes de radiactividad
(radionuclidos), hoy por hoy se han convertido en una parte fundamental de la vida
cotidiana. La cantidad y la calidad de nuestra comida, nuestra salud, bienestar en general,
son gracias en gran parte, a las fuentes radiactivas y sus cuantiosas aplicaciones en la
medicina, la biologia, la agricultura, la industria y la generacion de energia eléctrica. En la
Figura 2 se muestra el espectro electromagnético donde se observa la clasificacion de la
radiacion [L'Annunziata, 2007; Jha Shengli, 2011]
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ESPECTRO ELECTROMAGNETICO
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Figura 2. Espectro electromagnético

La radiactividad es un fendmeno natural y las fuentes naturales de radiacion son las
caracteristicas del entorno. Como ya se ha venido mencionando, la radiacién y sustancias
radiactivas tienen muchas aplicaciones benéficas. Sin embargo, la radiacion puede traer
riesgos para los trabajadores, el pablico y al medio ambiente, por lo que tienen que ser
evaluada y controlada. Las actividades tales como los usos médicos de la radiacion, la
operacion de las instalaciones nucleares, la produccion, el transporte y el uso de material
radiactivo, y la gestion de los residuos radiactivos deben, por tanto, estar sujetas a las
normas de seguridad [IAEA, 2011].

La regulacién de la seguridad es una responsabilidad nacional. Sin embargo, los
riesgos pueden trascender las fronteras nacionales, y la cooperacion internacional sirve para
promover y mejorar la seguridad en todo el mundo mediante el intercambio de experiencia
y mediante la mejora de las capacidades para controlar los riesgos, para evitar accidentes,

para responder a las emergencias y mitigar las consecuencias nocivas. Los Estados tienen la
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obligacion de diligencia y deber de cuidado, y se espera que cumplan con sus compromisos

y obligaciones nacionales e internacionales [IAEA, 2011].

La radiacion ionizante puede inducir efectos agudos (por ejemplo, quemaduras) o a
largo plazo (por ejemplo, cancer y enfermedades hereditarias), clasificados también como
efectos deterministicos y estocasticos. Las fuentes de radiactividad se utilizan en todo el
mundo para muy bastantes y variadas aplicaciones q benefician a la industria, la medicina,
la investigacion, la agricultura y a la educacion. La mejora de los servicios sanitarios, junto
con el envejecimiento de la poblacion, ha hecho creciente la utilizacion de radionuclidos y
de radiaciones con fines de diagndstico y tratamiento. Sin embargo existe la contraparte,
por ejemplo la amenaza del terrorismo, los usos potencialmente maliciosos de las fuentes
radiactivas, el tréfico ilicito, el efecto gravoso de los costos y el uso generalizado de
dispositivos nucleares obligan a las autoridades estatales a tomarse mas seriamente la

proteccion y la seguridad frente a la radiacion [Shengli, 2011].

2.2. Aspectos generales de Seguridad y Proteccién radiologica vy

organizaciones principales

A finales del siglo XIX, se descubrieron fenémenos que provocaron un cambio
radical en el desarrollo de la ciencia: la radiactividad y los rayos X, sin embargo, con ello
se pusieron en manifiesto los dafios producidos por las radiaciones ionizantes.
A al mismo tiempo también se identificaron bastos beneficios y ademas se desarrollaron
nuevos procesos tecnoldgicos, por lo que surgid la necesidad de establecer medidas que
garantizaran la proteccion y seguridad del ser humano, con ello dio origen a la disciplina
denominada Proteccion Radioldgica. Al inicio del siglo XX, se publicaron las primeras
recomendaciones y regulaciones referentes a la proteccion contra el empleo de la radiacion
y se comenzoO la creacion de las primeras organizaciones encargadas de la proteccion
radiolégica [CSN, 2015]. La proteccion radiolégica abarca varias actividades vy
experiencias, que al paso de los afios siguen ampliandose, permitiendo asi evoluciones
significativas tanto en términos de comprension cientifica y en términos de su entorno
social [Lazo, 2016].
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En el afio de 1925, comenzé la inquietud de los involucrados en las sociedades
radiologicas de varios paises, sobre el tema de la proteccion radioldgica y de quien se haria
cargo de las cuestiones de la seguridad radiolégica. Con un objetivo en comun, se
reunieron en Londres y realizaron el Primer Congreso Internacional de Radiologia.
Posteriormente se organizo otro congreso gque se enfoco un poco mas en temas de medicina
nuclear. Al ver la necesidad y el haber interés de establecer un comité o una sociedad
encargada del control de la proteccion y seguridad radiolégica, en 1950, se cred la
Comision Internacional de Proteccion Radiologica (ICRP, por sus siglas en inglés)
reconocida como la agencia no gubernamental lider para guiar en todos los asuntos de la
seguridad radioldgica. Ademas, establecer la filosofia de la proteccion radioldgica
fundamentada en los conocimientos cientificos sobre los efectos bioldgicos de las
radiaciones ionizantes [Cember & Johnson, 2009; CSN, 2015].

Dentro de la informacion mas relevante de la ICRP, en 1977, hace publica su
recomendacion Num. 26 donde establece un sistema de proteccién radioldgica basado en
tres principios bésicos: justificacion, optimizacion y limitacion de dosis, ademéas de
cuantificar los efectos estocasticos de la radiacion. En la Publicacion 60 (publicada en
1990), la Comision revisd sus recomendaciones y extendié su filosofia a un sistema de
proteccion radioldgica, manteniendo los principios fundamentales de proteccion. Dentro del
ultimo principio de la ICRP 26 recomienda un maximo equivalente de dosis efectiva (EDE)
de 50 mSv (5,000 mrems) en 1 afio para los POE’s y se aclard que este limite debe incluir
la suma tanto de la dosis de radiacion externa como la interna, ocasionados por
radiondclidos depositados en el organismo. Al realizar estudios continuos de los
supervivientes japoneses de las bombas atomicas sugirieron que la probabilidad de cancer
mortal radiogénico podria haber sido subestimado. En consecuencia, en la publicacién de la
ICRP 60, la comision recomienda un limite en EDE para la exposicion ocupacional de 20
mSv (2,000 mrems) como promedio durante un periodo de 5 afios (100 mSv, o 10,000
mrems en 5 afos) y dosis maxima en cualquier afio de 50 mSv. Para publico en general de
1 mSv/afo [ICRP, 2007; CSN, 2015; IAEA, 2016].

En la aplicacion de los tres principios del sistema de proteccion radiolégica para la

proteccién de los trabajadores, adquiere una mayor importancia el principio de
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optimizacion. La legislacion nacional adopta el principio de la optimizacion de la
proteccion radioldgica, mejor conocido por el principio ALARA. ALARA (por sus siglas
en inglés) se define como la dosis recibida por los POE’s de radiaciones ionizante debe
mantenerse tan baja como razonablemente sea posible y siempre por debajo de los limites
de dosis establecidos en dicha legislacion [CSN, 2015].

Para aplicar este principio es necesario prestar mayor atencion a todas las medidas
de proteccidn radioldgica orientadas a la prevencion de la exposicion a radiaciones, y éstas

se fundamentan en:

La evaluacion del riesgo radiologico asociado a toda actividad que implique el uso

de radiaciones ionizantes.

« La clasificacion radioldgica de los trabajadores involucrados en funcién del riesgo

radiologico inherente al trabajo a desarrollar como parte de esa actividad.

« La clasificacion radioldgica de los lugares de trabajo en funcion de los niveles de

radiacién y de contaminacion previsibles como consecuencia de esa actividad.

o La aplicacion de normas y medidas de control adecuadas a las distintas categorias
de POE’s y a los distintos lugares de trabajo [CSN, 2015].

Otras organizaciones que han tomado un papel importante en el desarrollo y
seguimiento de la proteccién y seguridad radioldgica, como es el Organismo Internacional
de Energia Atémica (IAEA por sus siglas en inglés), el cual es un organismo experto de las
Naciones Unidas con sede en Viena, Austria que se fundé en 1956 con el fin de promover
los usos pacificos de la energia nuclear, y recomienda normas de seguridad basicas que se
apoyan, en la medida posible en la practica y en las recomendaciones de la ICRP. La
Agencia para la Energia Nuclear (NEA, por sus siglas en inglés) que forma parte de la
Organizaciéon para la Cooperacion y el Desarrollo Econémico (OECD), que es una
organizacion internacional conformada por 35 paises (actualmente) industrializados que
cooperan para promover el desarrollo econdmico entre sus miembros y se origino
oficialmente el 30 de septiembre de 1961. En relacion a la funcion de la NEA, es promover

el desarrollo de la ciencia, la ingenieria, y los principios legales para el uso seguro y
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benéfico de la energia nuclear con fines pacificos [Cember & Johnson, 2009; OECD,
2016].

A manera de concretar la estructura internacional de la proteccion radioldgica,
menciono lo siguiente: el Comité Cientifico de las Naciones Unidas sobre los Efectos de
las Radiaciones Atomicas (UNSCEAR) evalla lo concerniente a la ciencia aplicada a ésta
area, la ICRP utiliza evaluaciones realizadas por el UNSCEAR para desarrollar principios
y recomendaciones de proteccion; el IAEA, la Agencia Europea de Energia Nuclear
(precursora de la NEA) y la Comision Europea (todas éstas creadas alrededor de los afios
50), han usado las recomendaciones producidas por la ICRP para desarrollar normas. En
relacion al &mbito nacional cada pais cuenta con sus respectivas autoridades que
basandose en las recomendaciones, principios y normas establecidas por las
organizaciones internacionales crean sus normas para la regulacion dentro de la proteccion
radiologica. En México la Comisién Nacional de Seguridad Nuclear y Salvaguardias
(CNSNS) regula la seguridad nuclear, radiol6gica, fisica y las salvaguardias del uso de la
energia nuclear para proteger la salud de la poblacién y el ambiente, asi como atender los

compromisos internacionales en el uso pacifico de la energia nuclear.

En la Figura 3 [Lazo, 2016] se muestra graficamente la estructura internacional de la
proteccion radioldgica, se detallada el flujo del conocimiento y experiencia en ciencia,
principios, normas e implementacion de la proteccion radiol6gica, mencionando algunas
otras organizaciones involucradas, incluyendo dentro de la esfera los valores y factores
sociales que coadyuvan en el desarrollo de la proteccion radioldgica [Lazo, 2016; CNSNS,
2016].
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Figura 3. Estructura internacional de la proteccidn radioldgica

2.3. Dosimetria y dosimetria interna del Pu

El término dosis se utiliza para describir cuantitativamente el grado de irradiacion al
que se ha expuesto un ser humano, formalmente se ha establecido la magnitud dosis
absorbida (D) como la magnitud dosimétrica fundamental, a continuacion se daran a
conocer conceptos basicos sobre las magnitudes dosimétricas generales. Aunado a lo
anterior, la exposicion del individuo a las radiaciones ionizantes le puede producir efectos
mortiferos en funcion de pardmetros como la naturaleza de la radiacion, la energia

depositada en el tejido y la sensibilidad del tejido irradiado, entre otros, por tanto, es
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irrefutable la necesidad de cuantificar la radiacion recibida para tener un control absoluto y

poder gozar de una calidad de vida adecuada [Carranza et al., 2010].

La dosis absorbida de radiacién ionizante se define como la energia depositada por
unidad de masa, y tiene como unidad del Sl el gray (Gy), que es J kg™*. Algunas
radiaciones son mas dafiinas que otras, y en consecuencia pueden causar efectos
estocasticos, los cuales se producen en forma aleatoria o natural y no tienen ningn umbral.
El concepto de efectos estocésticos se introdujo en 1982 por la ICRP. Ademas existe otro
tipo de efecto aln mas letal, los efectos no-estocasticos o deterministicos que tienen un
umbral, y después de que superan el nivel umbral de dosis absorbida ocurre la muerte
celular. Este concepto fue adoptado en 1993 por el NCRP. Para cuantificar mencionados
efectos, se introdujo una magnitud que tomara en cuenta esto, la dosis equivalente (H) o
equivalente de dosis, que se define como la dosis absorbida promediada en un érgano o
tejido multiplicada por un factor de ponderacion de la radiacion. Este factor tiene asignado
el valor de 1 para las radiaciones principales usadas en medicina como son fotones y los
electrones. Para las particulas alfa e iones pesados, el factor de ponderacién de la radiacién
es 20; para los protones, es 2, y para los neutrones, es una funcion continua de la energia de
los neutrones que inciden en el cuerpo. La unidad de H es el sievert (Sv). Los factores de
ponderacion de la radiacién se detallan en la ICRP en la Publicacion 92 [ICRP, 2011;
NCRP, 1993; SEPR, 1995].

La probabilidad de dafio y las diversas severidades ocasionadas por la exposicién a
la radiacion, son dependientes de los diferentes drganos y tejidos que son irradiados. A la
mezcla de la probabilidad de dafio y la severidad, se le conoce como detrimento (en la
salud), y para reflejar el detrimento combinado de los efectos estocasticos debidos a las
dosis equivalentes en todos los 6rganos y tejidos del cuerpo, la dosis equivalente en cada
organo y tejido se multiplica por su correspondiente factor de ponderacion de tejido, y
finalmente se suman para dar lugar a la dosis efectiva (E), ya que sigue siendo dosis
equivalente es el Sv su unidad. Los factores de ponderacion tisulares recomendados vienen
establecidos en las recomendaciones del 2007 de la ICRP [ICRP, 2011].

En la Figura 4 se muestran los tipos de efectos de la radiacion a nivel celular [Hernandez,
2010].
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Figura 4. Efecto de la radiacion ionizante a nivel celular

Por otra parte, cabe resaltar que el tipo de radiacion, es un parteaguas para saber el
impacto que tendré en todos los escenarios, en especial en la salud. En esta ocasion se habla
de las particulas alfa que se producen con energias elevadas (alrededor de 3 y 9 MeV), son
mas densamente ionizantes que otro tipo de radiacion y en consecuencia provocan dafios
bioldgicos mas serios a nivel celular. La exposicion a la radiacion puede ser externa o
interna. La radiacion por particulas alfa de fuentes externas al cuerpo no penetra en la capa
superior de la piel, ya que su recorrido es muy corto, y por lo tanto habitualmente no
supone un riesgo para la salud. Entonces, la mayor preocupacién acerca de los efectos que
puede ocasionar en la salud, es el dafio bioldgico que pueda sobrevenir una vez que las
particulas alfa del Pu se han incorporado en el cuerpo por inhalacion, ingestion o heridas.
Ademas todos los radionuclidos emisores alfa tienen largos periodos de semidesintegracion

fisica y vida media bioldgica, lo que alarga su efecto nocivo dentro del cuerpo [Liu et al.,

2016].
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Después de un tiempo corto del descubrimiento del Pu, se di6 a conocer la
radiotoxicidad potencial de los is6topos de vida media larga y emisores alfa del Pu, y estan
mayormente expuestos al Pu, los trabajadores dedicados a la produccion de éste elemento,
los que estan inmersos en el reprocesamiento del combustible nuclear, la clausura y las
operaciones de limpieza, y en relacion al pablico en general, esta expuesto como resultado
de las pruebas de armas nucleares, accidentes nucleares, o vertidos y eliminacion de
desechos de instalaciones nucleares. La radiacion de particulas alfa es el principal riesgo
que presume la exposicion al Pu, sin dejar a un lado que también el Pu cuenta con
emisiones gamma, beta, y neutrones de fision espontanea. El Pu es capaz de permanecer en
el cuerpo durante varias décadas, aumentando el riesgo de cancer. Recientemente se han
visto esfuerzos sin precedentes para lograr una mejor comprension de los riesgos de cancer

después de la exposicion a dosis de radiacion menores a 100 mGy [Harbron, 2016].

El monitoreo individual, con el objetivo de evaluar la dosis interna, puede llevarse a
cabo por mediciones de actividad del cuerpo y de los o6rganos (llamadas in Vivo o
mediciones directas), por bioensayos (llamados in Vitro o mediciones indirectas), por
muestreo ambiental, o por una combinacién de éstas. Es més confiable la evaluacion de la
dosis interna mediante medicion indirecta, esto debido a que a la radiacion emitida es de
baja penetracion y es dificil detectar directamente cuando la fuente se encuentra dentro del
cuerpo, ademas el limite de deteccion en la vigilancia in vivo puede superar al limite anual
(ALI) establecido [Cerchietti & Arglelles, 2016].

Para Pu, las muestras de orina son usadas generalmente para la mayoria de las
evaluaciones de dosis internas. También es empleado las heces fecales, sin embargo, la
recoleccion de orina es relativamente mas facil en los voliumenes requeridos. En relacion a
lo anterior, es muy importante que el desarrollo del método analitico sea o mas preciso y
exacto haciendo uso de las herramientas y los procedimientos necesarios y adecuados. Los
datos analiticos provenientes del meétodo radioquimico (el cual es una de las etapas
decisivas) conducen a la toma de decisiones en el plano dosimétrico. La inmediata
evaluacion de la dosis es substancial y se logra demostrando competencia técnica con

estandares, dando informacion a los trabajadores, estableciendo un historial de cada uno de
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ellos, y emitiendo una respuesta frente a situaciones especiales [Liu et al., 2016; Cerchietti
& Arguelles, 2016].

El control de la exposicion ocupacional y de los riesgos de la incorporacion de Pu
no ha tenido una marcada evolucién, ain es una de las mayores dificultades y uno de retos
que debe revolver la practica de la proteccion radioldgica. La eleccion de una adecuada
técnica de medicion depende de varios factores como del tipo de energia emitida por las
radiaciones, el comportamiento biocinético del contaminante, el decaimiento radiactivo, la
sensibilidad, las posibilidades y conveniencia de la técnica, etc. En particular el monitoreo
interno de la incorporacién de is6topos de Pu, presenta dos caracteristicas primordiales:
por un lado, su alta radiotoxicidad, dando como resultado limites de incorporacion muy
bajos, y por otro lado, el conflicto que presenta la deteccion en el cuerpo humano cuando se
incorpora en bajas cantidades [Cerchietti & Arguelles, 2016].

Por otra parte, la basqueda y estudio de la contaminacién ambiental por actinidos,
no so6lo es importante la evaluacion de riesgos en el ser humano y las medidas de proteccion
radioldgica, sino también el impacto radiol6gico que puede ocasionar sobre la flora y la
fauna. Cabe mencionar, que se requiere el conocimiento de la quimica, el comportamiento,
la composicion isotopica de los materiales nucleares, para asi reflejar el origen, el uso y las
actividades nucleares en curso, esta informacion es de gran interés en particular para la
ciencia forense nuclear y controles de seguridad nuclear [Konegger-Kappel & Prohaska,
2016].

Es importante tener en cuenta el metabolismo del Pu, ya que en ocasiones algunos
radiondclidos sustituyen a elementos esenciales del organismo humano, esto debido a que
tienen una quimica o comportamiento similar en el organismo y los incorpora
normalmente sin percatarse que son anomalias. EI método de desincorporacion mas
empleado para los actinidos especialmente para el Pu, es la quelacién de estos elementos
por el DTPA (dietilentriaminopentaacetico); los quelantes tienen la capacidad de formar
complejos bioldgicamente eliminables con los radiondclidos y de esta manera pueden ser
expulsados por via urinaria. Cabe mencionar, que los quelantes son Utiles para aquellos
radionuclidos que estan fijamente ligados al Ca. En los huesos, es donde se absorbe el Pu 'y

en el higado, donde se recoge y se concentra. La absorcion del Pu en el cuerpo no es
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eficiente cuando se ingiere; solo el 0.04% del 6xido de plutonio se absorbe luego de la
ingestion. EI Pu absorbido se excreta muy lentamente, contando con una semivida bioldgica
de 200 afios. Su recorrido es lentamente a través de las membranas celulares, por lo que la
absorcion mediante la  ingestion y la incorporacion a la estructura Osea ocurre
espaciosamente. En conclusién, el Pu se torna més peligroso cuando se inhala que cuando
se ingiere. El riesgo de céancer de pulmén aumenta una vez que el total de la dosis
equivalente (o més bien dosis efectiva) de Pu inhalado excede de 400 mSv [Morss,
Edelstein & Fugere, 2010; Miner & Schonfeld, 1968; Emsley, 2001; U.S. Department of
Energy, 2008; Cohen, 1977; Shannon, Schonbeck & McClure, 2004].

La toxicidad del Pu ha llevado a investigadores a realizar estudios arduos de su
metabolismo en el organismo animal desde hace tiempo atras. En el caso de la absorcion
del Pu en el organismo animal con los resultados obtenidos llegaron a la conclusion de que
el sitio de administracion se ve afectado en gran medida por el método de administracion y
el estado de oxidacion del Pu, a mayor detalle, encontraron que una solucién de PuO,** se
absorbe con mayor facilidad que el Pu®" enseguida del Pu**. Asimismo, con la
contribucion de otros grupos cientificos concluyeron que la absorcion desde el lugar de la
administracion esta relacionada con la hidrolisis, la solubilidad de Pu y ademas que la

absorcion mejora al existir la presencia de un agente complejante [Langham, 1914].

Recientemente, Baimukhanova et al., [2016] han realizado experimentos en cerdos
para evaluar el efecto del Pu, el cual representa el mayor riesgo para los seres vivos por su
grado de radiotoxicidad y por su alta actividad dentro de la mezcla combustible de los
productos de fision. Esto lo hacen simulando un accidente en un reactor nuclear con
combustible mixto (U 80% y Pu 20%). Los resultados obtenidos se podrian escalar
probablemente a la dosis de radiacion de Pu de emergencia que puedan recibir para varios
organos y tejidos los seres humanos en caso de un accidente en un reactor en
funcionamiento. Las conclusiones a las que llegaron fueron las siguientes: las dosis interna
del Pu en humanos con una masa de 1 kg expuestos a evaporaciones de combustible
nuclear mixto, no superarian los limites permisibles establecidos en las normas de
seguridad radiologica para la exposicion laboral. Sin embargo, la columna del combustible

del nucleo de un reactor nuclear puede alcanzar o hasta superar un peso de 50 toneladas; es
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decir, que en caso de haber un accidente y exponerse a productos de fision del combustible
nuclear de dicha masa, las dosis de radiacion para el cuerpo humano se incrementarian en

varias miles de veces, ocasionando repercusiones adversas [Baimukhanova et al., 2016].

2.4. Desechos Radiactivos: procedencia, clasificacion, caracteristicas,

tratamiento y disposicion final

La energia nuclear es la Unica tecnologia que produce energia a gran escala y que
asume la total responsabilidad de todos sus desechos. La generacion y la acumulacion de
cualquier tipo de desecho, va aumentando proporcionalmente con el desarrollo de la
industria, y esto da lugar a un problema dificil de abordar en términos de tecnologia
existente. Los desechos radiactivos sobresalen por su peligrosidad y por su dificultad de
eliminaciéon en corto plazo, por ello y otras cosas, la sociedad tiene una percepcién
negativa sobre el empleo de la energia nuclear, especialmente por los desechos radioactivos
producidos en los reactores nucleares, y por ende esto también se traduce en la busqueda de
alternativas para abordar cientifica y tecnolégicamente el tema de la gestion de desechos
[World Nuclear Association, 2015; Mufioz, 2013].

El volumen de los desechos radiactivos producidos por la industria nuclear es méas
pequefio en comparacion con otros desechos generados por otro tipo de industrias. Cada
afio, las instalaciones de generacién de energia nuclear en todo el mundo producen cerca de
200,000 m® de desechos radiactivos de actividad baja e intermedia, y aproximadamente
10,000 m® de desechos de alto nivel incluyendo el combustible utilizado. En los paises que
conforman la OECD, unos 300 millones de toneladas de desechos toxicos se producen cada
afio, mientras que la cantidad de desechos radiactivos es solamente de 81,000 m® por afio
[World Nuclear Association, 2015].

Los desechos radiactivos se definen como materiales radiactivos desechados y que
de momento no tienen una utilidad inmediata, por lo tanto las industrias que utilizan este
tipo de material estan obligados a gestionar este tipo de desechos. En otras palabras, los

desechos radiactivos pueden ser utilizados para otra actividad sin dejar el término de
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material radiactivo. Otra definicion esta dada por la Agencia de Energia Nuclear de la
OECD vy es la siguiente: "Toda sustancia para la cual no esta prevista ninguna utilizacion y
que contiene radiondclidos en concentracion superior a la que las autoridades competentes
consideran admisibles en materiales que se van a tirar o que se van a manejar sin control”
[Nagasaki & Nakayama, 2014].

En México, conforme al Reglamento General de Seguridad Radioldgica (RGSR), un
desecho radiactivo se define como cualquier material que contenga o esté contaminado con
radionuclidos, concentraciones o niveles de radiactividad, mayores a las sefialadas por la
CNSNS en la norma técnica correspondiente y para el cual no se prevé uso alguno [ININ,
2013].

Los desechos radiactivos se generan a partir de usos de la energia nuclear,
mayormente en la generacion de ésta, asi como del empleo de radioisétopos para fines
médicos, agricolas, industriales e investigacion. En México, los principales generadores de
este tipo de desechos son: la Central Nuclear Laguna Verde ubicada en el Estado de
Veracruz, los hospitales de sector publico (S. XXI, Juarez de México, etc) y privado, los
centros de investigacion del sector salud como son los Institutos Nacionales de
Cancerologia, Epidemiologia y Nutricion, ademas del Instituto Nacional de Investigaciones
Nucleares, Instituciones educativas (UNAM, INP-CINVESTAYV entre otras), y asimismo
empresas como PEMEX y Altos Hornos de México [Nagasaki & Nakayama 2014;
Emeterio, Monrroy & Sotelo, 2012].

La clasificacién de desechos radiactivos segun el IAEA 1994 (Guia de Seguridad
N° 111-G-1.1) es muy similar a la hecha por la Unién Europea, y estan muy orientada hacia
una solucion apropiada y eliminacion segura. Dicha clasificacion se muestra en la Tabla 1
[Streffer et al., 2011].

Existe una clasificacion mas reciente de la IAEA 2009a, la cual estd plasmada en un
gréfico, donde se realiza la clasificacion en base al tiempo de vida media del radionuclido y
a la actividad del radiondclido (Figura 5) [Streffer et al., 2011].
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Tabla 1. Clasificacion de los desechos radiactivos segun IAEA 1994

Tipo de desecho

Caracteristicas

Opcidn de disposicion

Desechos exentos

Desechos de intermedio y

bajo nivel

Desechos de vida corta

Desechos de vida larga

Desechos de alto nivel

Los niveles de actividad
iguales o inferiores a los
niveles de dispensa y que se
basan en una dosis anual de los
miembros del publico de
menos de 0.01 mSv.

Los niveles de actividad por
encima de los niveles de
dispensa y de energia térmica
por debajo de
aproximadamente 2 kW / m®
Restringidos los radionuclidos
de vida media larga (limitacion
de radionuclidos emisores alfa
de hasta 4,000 Bg / g en
paquetes individuales  de
desechos para un promedio
total de 400 Bq / g por paquete
de desechos)

Las concentraciones de
radionuclidos de larga vida que
rebasen las limitaciones de los
desechos de vida media corta
Potencia térmica por arriba de
alrededor de 2 kW / m®y las
concentraciones de los
radiondclidos de larga vida
que superan las limitaciones de

los residuos de corta duracion

No hay restricciones

radioldgicas

Cerca de la superficie o de

eliminacion geoldgica

Eliminacién geoldgica

Eliminacién geoldgica
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Activity
M content
HLW
high level waste
(deep geclogic disposal)

[LW
intermediate level waste
{intermediate depth disposal)

LLW
low level waste
(near surface disposal)

VSLW
very short lived
waste
{decay storage)

VLLW
very low level waste
{landfill disposal)

EW
exempt waste
{exemption / clearance)

e
-

half-life

Figura 5. Nueva clasificacion por la IAEA 2009a de los desechos radiactivos

En el plano nacional, la norma mexicana que indica si un material se debe de
clasificar como desecho radiactivo es la NOM-035-NUCL-2013 [CNSNS, 2013].

De acuerdo a la norma antes mencionada, la clasificacién de los desechos

radiactivos es la siguiente:

e Nivel alto

¢ Nivel intermedio
¢ Nivel bajo

e Mixtos

e JalesdeUyTh

La anterior clasificacion toma en cuenta la concentracion, la actividad y la vida
media de los radionuclidos [ININ, 2013].
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Cabe mencionar que los desechos de tipo mixtos son aquellos que contienen ademas
desechos peligrosos conforme a la NOM-052-SEMARNAT-2005, y éstos deben ser
considerados. Habitualmente los desechos generados por instituciones y empresas
dedicadas a la investigacion y aplicaciones de radionuclidos, son de nivel bajo y mixto
2013.Las propiedades de los desechos radiactivos son diversas, no solo es importante las
propiedades en cuanto al contenido radiactivo y la concentracion de la actividad, sino
también las propiedades fisicas y quimicas de dichos desechos. Unas de las caracteristicas
comunes de todos los desechos radiactivos, es su potencial para representar un peligro para
las personas y para el medio ambiente y que los radiondclidos con vidas medias largas
tienden a ser emisores alfa y beta, por lo que su manejo es relativamente mas facil, mientras
que aquellos que gozan de vidas medias cortas tienden a emitir los mas penetrantes, rayos
gamma [ININ, 2013; Streffer et al., 2011; World Nuclear Assosation, 2015]. Por lo
anteriormente mencionado, este tipo de desechos deben ser tratados con el fin de reducir los
riesgos asociados a niveles aceptables o exentos. Dicho peligro da la pauta para sus

opciones de manejo y disposicion necesarias.

El IAEA es la organizacion del mundo conocida como "Atomos para la Paz" dentro
de las Naciones Unidas. Creada en 1957 como centro mundial para la cooperacion en el
campo nuclear, la Agencia trabaja con sus Estados miembros para promover el uso seguro
y pacifico de la tecnologia nuclear. Ademas esta autorizada por su Estatuto a “establecer o
adoptar, normas de seguridad para proteger la salud y reducir al minimo el peligro para la
vida y la propiedad. Cuanta con normas de seguridad, las cuales regulan la disposicion final
de desechos radiactivos con el objetivo de proteger a las personas y al medio ambiente
[IAEA, 2016; IAEA, 2012].

Todo tipo de actividades concernidas con los desechos radiactivos generados como
consecuencia de la utilizacion de tecnologia nuclear a menudo se conocen colectivamente
como "gestion de desechos radiactivos”. Este término se maneja en un sentido méas amplio
gue una simple serie de procesos técnicos para convertir los desechos generados en las
formas de desecho para almacenamiento y eliminacion [Nagasaki & Nakayama, 2014].

Existen dos tipos de eliminacion. El primer tipo se basa en sitios de disposicion

dentro de las areas donde las personas habitan y supervisan los desechos enterrados alli
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hasta que desaparezcan las preocupaciones de seguridad. El segundo tipo se basa en sitios
de disposicion aisladas de zonas de vida, debido a que el periodo de tiempo necesario hasta
que la radiactividad se reduce lo suficiente es demasiado largo para mantener el
seguimiento de los desechos; un ejemplo de esto es el almacenamiento geoldgico de
desechos radiactivos de alto nivel. Para el segundo tipo, se deben desarrollar metodologias
para evaluar la seguridad de la eliminacion por un periodo de tiempo tan largo despues de
su cierre [Nagasaki & Nakayama, 2014].

El almacenamiento geologico, es actualmente considerado como la forma mas
fiable, factible y técnicamente viable para la eliminacién permanente de los desechos
radiactivos de alto nivel. El tipo de recipiente que se emplea debe ser resistente a la
corrosién. Los agujeros de deposicion del tinel, se excavan vertical e horizontalmente en el
suelo o en la pared respectivamente. El recipiente se coloca en el centro del orificio de
deposicion con el material de tampon circundante. Normalmente, el espacio abierto del
tnel de la eliminacion se rellena con materiales adecuados después de la instalacion del
frasco [Kwon, Cho & Lee, 2013; Chapman, 2006].

La técnica antes mencionada, se facilita y muestra mejores resultados si los
componentes técnicos presentan una mejor integracion, dichos componentes se enlistan en

seguida:

e Disefio de sistema de eliminacion
e Caracterizacién de lugares potenciales

e Evaluacion del rendimiento total del sistema

Sin embargo es necesario el que haya condiciones publicas y politicas favorables

para que esto se lleve a cabo satisfactoriamente [OECD & NEA, 1999]

El hablar de la gestion segura de los desechos radiactivos implica un problema de
equidad intergeneracional, es decir, el tratamiento, disposicion, el como gestionar desechos,
etc. El surgimiento del problema ya mencionado, incitd a la concepcion de ideas
reconocidas de gran importancia que fueron publicadas en 1995 por la Agencia
Internacional de Energia Atomica (AIEA), un ejemplo de ello son los nueve principios de

la gestion de desechos radiactivos (Tabla 2). Estos principios sirven de base para hacer
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frente a los niveles de proteccion contra los desechos radiactivos y sus efectos en las

generaciones futuras [Nagasaki & Nakayama, 2014].

El pilar fundamental de estos principios es la consideracion ética. El IAEA establece
en el Principio 5 que "Los desechos radiactivos se gestionaran de tal manera que no
imponga cargas indebidas a las generaciones futuras.” Es decir, que la generacion actual,
que se beneficia de las tecnologias nucleares, debe seguir y prevenir en la proteccion de las
generaciones futuras y el medio ambiente. Donde, el momento y la puesta en practica de la
eliminacion de los tipos de desechos individuales pueden depender de factores cientificos,
técnicos, sociales y economicos, tales como la disponibilidad, aceptabilidad, el estado de
desarrollo de sitios adecuados, la disminucion de los niveles de radiactividad y la
generacion de calor durante el almacenamiento, asi como en las decisiones sociales sobre la

base de estos factores [Nagasaki & Nakayama, 2014].

De acuerdo al glosario de seguridad del IAEA (IAEA 2007) el procesamiento de los
desechos nucleares consta de las siguientes etapas: tratamiento previo, tratamiento y
acondicionamiento. Las actividades de pre-tratamiento son la coleccién, la segregacion,
ajuste quimico, y descontaminacion de los desechos. Las actividades de tratamiento
incluyen la reduccién de volumen (por compactacién o compresion), la eliminacién de la
actividad, y el cambio de la composicion. El acondicionado cubre inmovilizacién, que
resulta en una forma de desechos solidos (por ejemplo, mediante la vitrificacion de residuos
liquidos de alta actividad procedentes de la reelaboracion o mediante encapsulacion de los
desechos de baja 0 media actividad con una lechada de cemento, asfalto, o polimero),
envasado de formas de desechos en los contenedores y embalajes en recipientes exteriores

o0 secundarios (llamados sobre embalajes) [Streffer et al., 2011].

El IAEA elabora normas y recomendaciones que suministra un sistema de
principios fundamentales que ayudan a mejorar la seguridad, asi mismo representa
internacionalmente un alto grado de seguridad para proteger a la poblacion y el medio
ambiente contra los efectos nocivos de la radiacion ionizante. Estas normas se han hecho en
relacién con todos los tipos de instalaciones y actividades nucleares destinadas a fines
pacificos, asi como las medidas protectoras encaminadas a reducir los riesgos radioldgicos

existentes. Ademas dicho organismo coadyuva en la elaboracién de normas de seguridad
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para facilitar la gestion adecuada de los desechos radiactivos. Una de ellas es la guia de
seguridad titulada Classification of Radioactive Waste, que contiene normas generales para
clasificar los desechos radiactivos [IAEA, 2014].

Asi mismo, el IAEA en union con la Convencion Conjunta para la Seguridad de los
Desechos Radiactivos y la Seguridad del Combustible Nuclear hace las recomendaciones
internacionales de seguridad. Las buenas practicas internacionales recomiendan a los paises
que precisen, de una manera formal, la politica y estrategia para la gestion del combustible
gastado y los desechos radiactivos, sin dejar a un lado las fuentes radiactivas selladas en
desuso. Estas politicas y estrategias son relevantes, ya que establecen una posicion de
consenso nacional y los planes para la gestion del combustible gastado y los desechos
radiactivos y son evidencias de la preocupacion e intencion del gobierno por asegurar que
el combustible gastado y los desechos radiactivos en el pais son gestionados
apropiadamente y reciben la atencion del Estado [IAEA, 2014].

Dentro del &mbito nacional, la Comision Nacional de Seguridad Nuclear y
Salvaguardias (CNSNS) es un 6rgano desconcentrado de la Secretaria de Energia, que tiene
varias funciones, las cuales son asignadas por la Ley Reglamentaria del Articulo 27
Constitucional en Materia Nuclear, asi mismo responde a compromisos y requerimientos
internacionales en las areas de seguridad nuclear, radiol6gica y fisica, asi como de
salvaguardias [CNSNS, 2016]. Una de las tareas que tiene que realizar la CNSNS es
revisar, evaluar y autorizar las bases para el emplazamiento, disefio, construccion,
operacion, modificacidn, cese de operaciones, cierre definitivo y desmantelamiento de
instalaciones nucleares y radiactivas; asi como todo lo relativo a la fabricacion, uso,
manejo, almacenamiento, reprocesamiento y transporte de materiales y combustibles
nucleares, materiales radiactivos y equipos que los contengan; procesamiento,
acondicionamiento, vertimiento y almacenamiento de desechos radiactivos, y cualquier
disposicion que de ellos se haga [CNSNS, 2016].

En Meéxico, el responsable de gestionar los desechos radiactivos generados por
hospitales, industrias y centros de investigacion es la Planta de Tratamiento de Desechos
Radiactivos (PATRADER) del Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares, ubicada en
el km-36.5 de la carretera México-Toluca, Ocoyoacac, Estado de México. Las tecnologias

aplicadas en la gestion de desechos radiactivos por la PATRADER, se enfocan a disminuir
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su volumen para poder ser aislados y confinados en un lugar adecuado, para evitar su
dispersion desmedida hacia la biosfera. No obstante, la disposicion final de algunos de
estos desechos, todavia no ha sido definida, debido a varios factores: falta de equipamiento
y personal capacitado para realizar esta complicada tarea, pero mayormente a la ausencia de
una politica definida de gestion de desechos radiactivos por el gobierno mexicano, quien
debe establecer la politica nacional a seguir para dar solucion a este problema de seguridad
ambiental y salud; para salvaguardar a la poblacién, al ambiente y a las generaciones
futuras de sus efectos, sin comprometer el uso de las tecnologias que aplican radioactividad
para beneficio de la sociedad. Ademas de existir la planta para el tratamiento de los
desechos radiactivos en Mexico, existe el CADER el cual es el Centro de Almacenamiento
de Desechos Radiactivos y esta ubicado en el municipio de Temascalapa, Estado de
México. Este centro inicid a operar en 1970, y es donde termina el proceso de gestion de
desechos radiactivos en el pais de México. Es importante sefialar que el CADER solo

recibe desechos sélidos previamente acondicionados [Hernandez, 2005].

En México, la gestion apropiada de los desechos radiactivos consta de las siguientes
etapas:

1. Recoleccién de los desechos, en esta etapa se debe tomar en cuenta el tipo, forma y
cantidad de los desechos creados, éstos se transportan de la instalacion del
generador en un vehiculo de transporte especifico a la planta de tratamiento de
desechos radiactivos (PRATADER). Cuando se trata de desechos sélidos, el usuario
debe de tener contenedores de plastico en las areas de trabajo para depositar sus
desechos registrando la actividad y tipo de radioisétopo asi como los niveles de
radiacion. Cuando son desechos liquidos, el usuario debe contar con garrafones de
plastico de diferentes volumenes rotulados con la leyenda que manifieste la clase de
liquido, el tipo de radioisotopo, actividad, fecha, volumen y usuario. Para llevar a
cabo una recoleccién y/o recepcion de desechos radiactivos, es necesario solicitar
con anticipacion el servicio, éste es registrado y se solicita al generador de desechos
copia de su licencia de uso y posesion de material radiactivo expedida por la
CNSNS. Una vez colectados los desechos radiactivos son colectados, se verifica
rapidez de exposicion, radioisétopo, tipo de desecho, cantidad en volumen y
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concentracion radiactiva. Estos datos se anotan en la hoja de registro, la que
firmaran tanto el que entrega los desechos como el que los recibe quedando una
copia al generador y el original para el receptor. Una vez recibidos los desechos se
colocan en contenedores especificos en el vehiculo de transporte y finalmente se
trasladan a la PATRADER [ININ, 2015].

2. Caracterizacion, antes de iniciar cualquier tratamiento de éste tipo de desechos es
necesario saber qué radiondclidos y qué cantidad estan presentes ya que de esto
depende el tipo de tratamiento a que seran sometidos en la planta de tratamiento de
desechos radiactivos. A manera de resumen, los desechos solidos se envian a
compactacién o descontaminacion, los liquidos a precipitacién, intercambio idnico
o vitrificacién y finalmente si existe equipos y/o herramientas contaminados estos
se someten a descontaminacion [ININ, 2015].

3. Clasificacion y segregacion para el proceso de tratamiento, en la planta de
tratamiento de desechos radiactivos del ININ, desde el punto de vista del
tratamiento que se aplica a los desechos radiactivos, se les clasifican en solidos y
liquidos. Asimismo, los sélidos se clasifican en compresibles, incinerables y otros;
los liquidos en organicos e inorganicos. Finalmente los desechos solidos son
Ilevados en transportes (autorizados por la CNSNS) adecuados que garanticen la
seguridad fisica y radiol6gica, al CADER donde se almacenaran [ININ, 2015].

De manera particular, es de gran importancia el conocer la quimica del Pu para
evaluar el comportamiento potencial de los desechos radiactivos y asi saber las condiciones
de evacuacion geologica que se requieren. Sin embargo, para isétopos de vida media larga,
como es el caso del Pu, se prefiere que ocurra la transmutacién, la cual consiste en que un
is6topo radiactivo de vida larga se puede transformar en otro de vida corta o no radiactivo.
Esta transformacion se puede llevar a cabo mediante una reaccion nuclear, inducida por
neutrones, que puede ser por fision o por captura neutrénica [Haschke & Oversby, 2002;
ENRESA, 2001].
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Tabla 2. Principios de la gestion de desechos radiactivos del IAEA

Principio 1: La proteccion de la

salud humana

Los desechos radiactivos se gestionaran de tal manera
que se garantice un nivel aceptable de proteccion de la

salud humana

Principio 2: proteccion al medio

ambiente

Principio 3: La proteccion mas alla

de las fronteras nacionales

Principio 4: Proteccion de las

generaciones futuras

Principio 5: Cargas sobre las

generaciones futuras
Marco

Principio  6: juridico

nacional radiactivo

Principio 7: El control de la

generacion de desechos radiactivos

Principio 8: generacion de
desechos radiactivos y de gestion
de las interdependencias

Principio 9: Seguridad de las

instalaciones

Los desechos radiactivos se gestionaran de tal manera
que se provea un nivel aceptable de proteccion del
medio ambiente

Los desechos radiactivos se gestionaran de manera que
se asegure que los posibles efectos sobre la salud
humana y el medio ambiente mas alla de las fronteras
nacionales se tendran en cuenta

Los desechos radiactivos se gestionaran prediciendo
los impactos en la salud de las generaciones futuras
para que no sean mayor que los niveles pertinentes de
impacto que son aceptables hoy

Los desechos radiactivos se gestionaran de tal manera
gue no imponga cargas indebidas a las generaciones
futuras

Los desechos radiactivos se dispusieron dentro de un
marco juridico nacional apropiado donde se incluye la
asignacion clara de responsabilidades y la prestacion
de las funciones reguladoras independientes
Generacion de desechos radiactivos se mantengan al

nivel minimo

Interdependencias entre todos los pasos en la
generacion y gestion de desechos radiactivos se
tendran debidamente en cuenta

La seguridad de las instalaciones de gestion de

desechos radiactivos sea adecuada durante su vida
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La finalidad de la transmutacion es reducir el inventario radiotoxico de dichos
desechos de alta actividad, y por ende su riesgo radioldgico potencial a largo plazo, y
posteriormente realizar su almacenamiento definitivo en una formacion geoldgica [Haschke
& Overshy, 2002; ENRESA, 2001].

2.5. Antecedentes, protocolo para manipulacion de muestras radiactivas
que contiene emisores alfa, gamma y beta y aspectos normativos y

regulatorios

2.5.1. Antecedentes

El alto riesgo que representa trabajar con radiacion ionizante, hace necesario el
establecimiento de medidas que garanticen la proteccion de los trabajadores expuestos y asi
mismo proteger al publico en general. Esto con el objetivo de prevenir la produccion de
efectos bioldgicos no estocasticos (o deterministicos) y reducir la probabilidad de aparicién
de efectos bioldgicos estocasticos como consecuencia de las actividades que involucren

riesgo de exposicion a radiaciones ionizantes [CSN, 2016].

Dentro de la radiacion ionizante se encuentran: las particulas alfa, las cuales son nucleos de
helio cargados positivamente; poseen una energia elevada y baja capacidad de penetracion
y éstas pueden ser detenidas por una hoja de papel (Figura 6). En relacion a la interaccion
con la materia, es por medio de la ionizacion y/o la excitacion de los electrones de los
orbitales, de esta manera disipa la energia cinética que contienen. Las particulas alfa ceden
su energia y se convierten en atomos neutros de helio. Sin embargo, su peligrosidad es de
gran importancia, ya que a pesar de no tener un poder de penetracion elevado, al ser
ingeridas y/o inhaladas, es decir, incorporadas al organismo, son especialmente
perjudiciales para las células vivas por su alto poder de ionizacion. La explicacion a ello es
que al tener una gran masa éstas no tienen un largo alcance por ello pueden ser detenidas
por una simple hoja de papel, pero al obtener altas velocidades que al ser expulsadas del
proceso de decaimiento alfa, tienen suficiente energia en una distancia corta para romper
los enlaces en la materia o ionizar &tomos [EUROfusion, 2016; L'Annunziata, 2016; Magill
& Galy, 2005].
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La capacidad de penetracion de las particulas alfa se representa con la

reaccion nuclear siguiente:

) 21— 4 )
2P = [703D] T+ 50— 375D + THe

Cuerpo
humano Plomo

Papel Aluminio Concreto

Neutrones

.................

Figura 6. Penetracion de diferentes particulas en distintos medios

Es importante saber que las fuentes que contengan particulas alfas o betas de alta
energia deben manejarse con cuidado, ya que éstas pueden depositar grandes cantidades de
energia en el tejido blando, particularmente en los ojos. Sin embargo, si cualquier
radionuclido es ingerido, su energia total es depositada en el tejido blando produciendo un
dafio serio al tejido afectado. Por ejemplo 3.7x10% Bq de particulas alfa de 6 MeV
localizada fuera del cuerpo humano produce 0 unidades de DE. Si esta misma cantidad es
ingerida, entonces la H alcanzaria una tasa de Dosis Equivalente de 349 rem/hora [Vega-
Carrillo, 1998].

Acerca de las particulas beta, un nuacleo inestable puede conseguir una
configuracion mas estable emitiendo una particula beta. En el proceso radiactivo, un

neutrén en el nacleo se transforma en un protdn y un electron, ademas existe otra particula

adyacente llamada antineutrino (emision B') y en caso de emision de positrones (emisién

35



+ ~ . . , .y ,
p ) va acompafiado con un neutrino. Debido a que este electron es emitido desde el nucleo

del atomo, se le da el nombra de particula beta para distinguirlo de los electrones que
orbitan en el &tomo. La energia de este tipo de particulas es alta y tiene un menor peso en
comparacion de las particulas alfa. Las particulas beta de mas baja energia son detenidas
por la piel del cuerpo humano, pero al igual que las particulas alfa, al ser incorporadas al

organismo pueden provocar dafios graves [Henriksen et al., 2013; Nuclear Power, 2016]

El decaimiento beta negativo y beta positivo se muestran en las reacciones nucleares

que a continuacion se plasman, respectivamente [Nuclear Power, 2016].
A Anlt La— 4~
zP — [Z+1 D" +p” +V

2P = [,

s D] +BT +v

La interaccion de las particulas beta con la materia es simil a la interaccion de las
particulas alfa, es decir, es mediante la ionizacion y la excitacion de los electrones orbitales,
sin embargo, las particulas beta son caracteristicas de otro mecanismo de interaccion, que
es la dispersion de energia con la produccion de Bremsstrahlung, la cual también se le
conoce como radiacién de frenando, es la radiacion electromagnética generada al

desacelerar o acelerar una particula cargada (como es el electrén) [L'Annunziata, 2016].

Los rayos gamma son la forma mas energética de luz y tiene longitudes de onda
pequefas. Es por ello que la emision gamma no es un proceso primario de decaimiento, es
decir, va unido al decaimiento ya sea alfa y/o beta. Habitualmente este tipo de radiacion
nace cuando el producto hija resultante del decaimiento alfa y/o beta se forma en un estado
excitado. El paso del estado excitado al estado basal ocurre rapidamente (<10 s) emitiendo
un fotdn gamma. A comparacion de las particulas alfa y beta que poseen un rango bien
definido, los rayos gamma no lo tienen, por lo cual pierden caracteristicamente una
fraccion de su energia por unidad de distancia a través de la materia. Los rayos gamma
tienen una capacidad de penetracidon bastante amplia y pueden ocasionar dafios organicos
considerables. Las fuentes emisoras gamma necesitan un blindaje pesado (con
especificaciones) y manipulacion a distancia. Si el tiempo de vida para la emision gamma

excede de aproximadamente un 1x10° s, el nlcleo excitado se define como estado
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metaestable o isomérico (indicado por m). El proceso de desintegracion de este estado
excitado se conoce como una transicion isomérica (IT). En la reaccion nuclear que se
muestra en primera instancia se observa el decaimiento gamma y en la segunda reaccion se

presenta la transicion isomérica [NASA, 2015; Magill & Galy, 2005].
7P = ZP+y
A‘; P — %P +vy
Los mecanismos de interaccion de la radiacion gamma se mencionan enseguida:

e El efecto fotoeléctrico que predomina a bajas energias (rayos X).

e Ladispersion Compton tiene lugar con energia medianas (alrededor de 1 MeV).

e Y a energias mayores se da la produccién de pares. En la Figura 7 se describen
graficamente los 3 modos de interaccion de la radiacion gamma con la materia
[Magill & Galy, 2005].

Vi
v Efecto
fotoeléctrico

Creacionpar /

, i Q.
Electron - positron
Efecto
) Compton

%

Figura 7. Mecanismo de interaccion de la radiacion gama con la materia
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La salud se ve afectada negativamente por la radiacion gamma principalmente
causando dafios al material genético que puede llegar a provocar cancer y mutaciones. Sin
embargo, los rayos gamma tienen aplicaciones benéficas de irradiacion en

los equipos médicos y en la esterilizacion de diversos alimentos [Magill & Galy, 2005].

En relacion a los neutrones, éstos no ionizan de manera directa a los &tomos, sino
que se detectan indirectamente al producirse una particula cargada o un foton, que
posteriormente se registran con la ayuda de un detector apropiado. La particula cargada o el
foton es el resultado de una interaccion de neutrones con un nucleo. Es importante
mencionar, que el neutron es una particula con mayor masa que el proton; por lo que el
equivalente energético de la diferencia masica entre ambas particulas, es (Mn — Mp) * 2=
782.34 keV, en consecuencia, el neutron como particula libre es inestable, transformandose
a proton por emision . Los neutrones al carecer de carga eléctrica aparente, no producen

una ionizacion directa ni radiacién de frenado [Tsoulfanidis, 1995].

Los neutrones gozan de una clasificacion de acuerdo a su energia, ademas cabe
mencionar que la energia del neutron influye fuertemente en el tipo de reaccion que sufrira.

A continuacion se enlista la clasificacion de los neutrones:

a) Neutrones rapidos: son aquellos neutrones de alta energia, cuya energia excede

aproximadamente 0.1 MeV.

b) Neutrones epitérmicos: también llamados neutrones intermedios y neutrones en

resonancia, es la region de energia entre los neutrones térmicos y rapidos.

c¢) Neutrones térmicos: son aquellos que contienen la misma energia cinética promedio
que las moléculas del medio donde se localizan. La energia que se implica la mayoria
de las veces en el término neutrones térmicos es 0.025 eV, dicha energia corresponde

a neutrones a una temperatura de 293 K [Ortiz-Rodriguez, 2005].

En cuanto a la interaccion de los neutrones con la materia, a diferencia de las
particulas cargadas, se produce con los nucleos del medio absorbente y no con los
electrones. En consecuencia, el proceso predominante de interaccion neutronica, es la

produccion de reacciones nucleares: de dispersion y de absorcion. Al conocer el mecanismo
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de la interaccion de estos, la informacion sobre el neutron se puede obtener mediante el
estudio de los productos de la reaccion. A continuacion se mencionan los tipos de
interaccion de los neutrones con la materia [CSN, 2013; Martin, 2006].

Dispersion elastica: el neutron es dispersado por el ndcleo, y éste a su vez recibe
una pequefa cantidad de energia que se transforma a energia cinética. Dicho proceso de
interaccion es el que ocurre principalmente para neutrones con energias del orden de 1
MeV [CSN, 2013; Martin, 2006].

Dispersion inelastica: el neutron cede una cantidad tal de energia que, ademas de
convertirse en energia cinética del nucleo, lo deja en un estado excitado. Al volver a su
estado basal el nucleo, emite fotones y/o se manifiesta por otro proceso de emision
radiactiva. Para que este tipo de reaccion ocurra, el neutron debe gozar de una energia de >
1 MeV [CSN, 2013; Martin, 2006].

Captura neutronica (n,y): el neutron es capturado por el nicleo, pasando éste a un
estado excitado. Posteriormente, el nudcleo regresa al estado basal emitiendo radiacion y. En
general, la seccién eficaz para captura neutronica es inversamente proporcional a la
velocidad v (o su equivalente, la energia) del neutron incidente, por lo cual este proceso de

absorcion es méas probable a bajas energias [CSN, 2013; Martin, 2006].

Reacciones nucleares (n, a), (n,p), (n,2n), : el nicleo captura al neutrén y se emiten
posteriormente particulas cargadas. Las reacciones nucleares son mas probables para
energias del neutrén incidente del orden de unos eV a unos pocos keV [CSN, 2013; Martin,
2006].

Fision: el neutrén es capturado por un nucleo pesado, el cual pasa a un estado
inestable para posteriormente fraccionarse en dos nucleos. El proceso es mas probable para
energias del orden de 1/40 eV [CSN, 2013; Martin, 2006].

Acerca de los dafios de la radiacion por neutrones, es muy importante la
comprension de los efectos bioldgicos que pueden ocasionar los neutrones de alta energia,
ya que los seres humanos viven y se desempefian en entornos de radiacion aeroespaciales;

la radiacion cosmica galactica (GCR) y radiacion de particulas solares tienen componentes
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con energias superiores que pueden interactuar con nucleos en las estructuras de la
atmosfera y en los vehiculos aeroespaciales produciendo neutrones secundarios de alta
energia. Es considerado el cuarto lugar de peligrosidad por radiacion. La activacion por
neutrones, o la habilidad de la radiacion por neutrones para inducir radiactividad en la
mayor parte de las sustancias con que se encuentra, incluyendo el propio tejido corporal de
los trabajadores, es la forma més peligrosa de interaccion y reaccion de los neutrones
debido a la alta energia cinética de los neutrones. La proteccion radioldgica contra la
radiacion por neutrones se basa en el uso de barreras. Los neutrones rebotan repetidamente
y son desacelerados (absorbidos) por los nucleos ligeros, de tal forma que es necesaria una
gran masa de material rico en nitrdgeno. Los neutrones pasan facilmente a través de la
mayor parte de los materiales, pero interactian lo suficiente como para causar dafio
bioldgico. La eficacia bioldgica relativa (RBE) es un indicador para establecer los criterios
de riesgo de radiacion y de proteccidn., anteriormente se han hecho estimaciones de RBE
para los neutrones a partir de datos de los supervivientes de la bomba atémica, de
experimentos con animales utilizando la esperanza de vida, la mortalidad por céancer sélido,
la incidencia de cancer especifico de tejido, dafio en el ADN y las mutaciones [Kuhne et
al., 2009].

Los neutrones son particulas no cargadas de alta energia que inducen mayor dafio
en el ADN que los fotones y por lo tanto son mas efectivos que los fotones en el control de

los tumores radiorresistentes [Seth et al., 2014].

Es importante mencionar que para la proteccién en frente a los neutrones, es
necesario de material de blindaje; ya que los neutrones chocan con el nlcleo e imparten
energia a ese nucleo, y estos nicleos romperan sus enlaces quimicos y viajaran una corta
distancia, antes de detenerse. Consecuentemente, en el tejido vivo, los neutrones tienen una
alta RBE, y son aproximadamente diez veces mas efectivos en causar cancer o DL-50 en
comparacion con la exposicion equivalente de radiacion por fotones o de radiacion beta
[Hou et al., 2015].

El blindaje tradicional y méas comunmente utilizados son el plomo, el hierro, cera de
parafina, y hormigén; estos materiales son eficaces en la proteccion individual, sin embargo

tienen propiedades de un solo blindaje o son de tamafio grande. En consecuencia, estas
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sustancias no son idéneas, no cumplen con los requisitos de la proteccion moderna de
equipos y aplicaciones practicas. Existe otro tipo de material, los metales tradicionales y
hormigones, dichos materiales estdn compuestos de polimeros los cuales presentan
ventajas, como es baja densidad, buenas propiedades integrales y curvas de atenuacion,
propiedades mecanicas excelentes y son de bajo coste. Por lo tanto, los compuestos pueden
satisfacer las necesidades de los diferentes campos de radiacion de nivel de energia o
campos mixtos. Actualmente, el desarrollo de la investigacion nuclear y las aplicaciones de
la tecnologia han permitido el desarrollo de materiales de proteccion, para fines especiales,
y que deben cumplir con las exigencias que se precisan. Regularmente, para obtener un
mejor rendimiento de la proteccion de neutrones, es necesario afiadir un absorbente de

neutrones y estudios recientes se estan enfocando a ello [Hou et al., 2015].

Un aspecto importante en relacion a las fuentes emisores de rayos gamma, y de
neutrones, es que producen dosis a todo el cuerpo sin importar si son externas o internas
debido a su alta capacidad de penetracion. En efecto, es importante mencionar que la forma
de interactuar con la materia de las particulas y radiacién mencionadas, es diferente, por

ello las discrepancias de sus aplicaciones y consecuencias [Vega-Carrillo, 1998].

2.5.2. Protocolo para el manejo de sustancias y material radiactivo

Para poder trabajar con sustancias y material toxicos, es ineludible el empleo de un
laboratorio, lugar equipado para uso practico-experimental de cualquier indole cientifico-
tecnoldgico, donde se manipulan una gran diversidad de sustancias peligrosas, por ello se
debe evitar el contacto o su ingestién, ya que las consecuencias pueden ser irreversibles,
esto lleva a que las instituciones y/o responsables de éstos lugares establezcan normas
generales y particulares que ayudan a prevenir accidentes o incidentes, y asi mismo a

salvaguardar a cada persona dentro del laboratorio [Gil & Rodriguez, 2001].

Toda instalacion que use fuentes radiactivas debe tener un responsable habilitado y
certificado como POE que deberéa instruir a los usuarios sobre el uso seguro del material
radiactivo. Es importante resaltar que la utilizacion de la radiacion ionizante o bien de

fuentes radiactivas, debe ser con fin de investigacion, aplicaciones medicas, produccion de
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energia, aplicaciones industriales, es decir, acciones justificadas. Se recomienda que sean
fuentes selladas, fuentes en las que el material radiactivo no est4 expuesto sino que esta
encapsulado en un recinto metélico o de plastico sellado. Es sustancial que las fuentes
provengan de un proveedor conocido y licenciado. El sellado de la fuente debe presentar
integridad fisica (sin ranuras o roturas). Con éstas precauciones, las fuentes se pueden
manipular con las manos, usando siempre guantes de goma o latex, de preferencia usar
doble guantes. ElI manipuleo de sustancias radiactivas se debe hacer en una caja de guantes
0 en su defecto en una campana de extraccion, empleando papel absorbente por si ocurre
derrame, se debe utilizar mascarilla correctamente colocada para evitar la inhalacion e
ingestion, siempre se debe de portar un dosimetro para su evaluacion individual, y sobre
todo tener el conocimiento sobre el material con el cual se estd trabajando [Gil &
Rodriguez, 2001; Benés & Carrera, 2000].

Sin embargo, se debe evitar el contacto innecesario con ellas. Recuerde que la dosis
de exposicion disminuye con el cuadrado de la distancia a la fuente y aumenta linealmente
con el tiempo de exposicion y la actividad de la fuente. En consecuencia, se deben

mantener las fuentes alejadas y minimizar el tiempo de manipuleo.

Las fuentes de radiacién beta o alfa (que no se usan en los experimentos propuestos
en este Laboratorio) deben ser usadas con mayor precaucion. Por lo tanto, no se debe bajo
ningln aspecto tocar dichas areas activas, ya que ademas de contaminarse con material
radiactivo, se dafia la fuente. Jaméas arrojar material radiactivo al desague. Por ello los
desechos se deben colocar en contenedores especiales de acuerdo a la reglamentacion local,
estos contenedores deben estar correctamente rotulados, fecha, actividad, radiondclido,
nombre de quien desechd. En todos los casos, al finalizar el trabajo, se deben lavar
cuidadosamente las manos con agua y jabén. Si ocurre un accidente, se rompi6 una fuente,
se produjo un derrame de material radiactivo, etc., se debe avisar inmediatamente al
instructor o responsable de la instalacion. También la autoridad reguladora local puede
ayudar en estas emergencias [CNSNS, 1993; Benés & Carrera, 2000; Vega-Carrillo, 1998].

Es eminente minimizar el tiempo de exposicion. Guardar las fuentes en las areas de
depdsito apropiadas. Solo sacar el material que va a usar en cada experimento y una vez

finalizada la medicion retorne el material a su lugar de depdsito. Nunca se debe retirar el
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material radiactivo del laboratorio correspondiente [CNSNS, 1993; Benes & Carrera, 2000;
Vega-Carrillo, 1998].

2.5.3. Aspectos normativos y regulatorios

Por otra parte, la ICRP desde su creacion, indicé con justa razon, que las radiaciones
ionizantes solo deben ser empleadas si su utilizacion esta justificada, considerando las

ventajas en relacion con el deterioro de la salud que pudiera ocasionar [ICRP, 2016].

En cada pais, ciudad, provincia o estado puede existir una legislacién pertinente
para el manipuleo de sustancias radiactivas. Es importante conocer en cada caso cual es
dicha legislacion. En ella se incluyen los requisitos necesarios para adquirir, transportar,
guardar y manipular este tipo de material. Algunas de la Instituciones reguladoras de la

actividad nuclear son:

Organismo Internacional de Energia Atémica (IAEA)

« Agencia de Energia Nuclear de la OECD (NEA)

« Comunidad Europea de Energia Atomica (EURATOM)

« Canadian Nuclear Safety Commission

« Consejo de Seguridad Nuclear (Espafia)

« Autoridad Regulatoria Nuclear Argentina

» Lawrence Berkeley National Labotarory (California — USA)

» The Berkeley Laboratory Isotopes Project's Exploring the Table of Isotopes

« US Department of Energy Laboratories

« Australian Radiation Protection and Nuclear Safety Agency (Australia)

« Direction de la Sureté des Installations nucléaires Health and Safety Executive
(Francia)

« Swiss Nuclear Safety Inspectorate (Suiza)

 Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (México)

« Comisién Nacional de Seguridad Nuclear y Salvaguardias (México)

» Comision Internacional de Proteccion Radiologica (ICRP)
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En la lista anterior se menciona la ICRP, la cual desde 1928 se cre6 como
organismo internacional independiente, que emite recomendaciones y da asesoramiento
sobre aspectos relacionados con la proteccion contra las radiaciones ionizantes. En base a
dichas recomendaciones se establecen la reglamentacion y normativa por parte de

organizaciones internacionales y autoridades locales y nacionales [ICRP, 1990].

A continuacién se enlistan los tres principios elementales en que se basan las

recomendaciones de la ICRP, recomendaciones plasmadas en ICRP 60:

Justificacion: La practica que implique la exposicion a las radiaciones ionizantes

debe suponer un beneficio para la sociedad [ICRP, 1990].

Optimizacion o “Principio ALARA”: El término ALARA corresponde a las siglas
en inglés de la expresién "tan bajo como sea razonablemente posible” (As Low As
Reasonably Achievable). Todas las exposiciones a la radiacion deben ser mantenidas a
niveles tan bajos como sea razonablemente posible, teniendo en cuenta factores sociales y
econdmicos [ICRP, 1990].

Limite de dosis: Las dosis de radiacién recibida por las personas no deben estar por
encima de los limites establecidos en la legislacion vigente. La ICRP en sus
recomendaciones establecidas en 1990 (ICRP 60) propone cuatro valores limite para todo

tipo de situaciones, que se mencionan en la Tabla 3 [ICRP, 1990].

Los valores establecidos en la ICRP 60 hasta ahora son vigentes. Las autoridades
oportunas son las unicas competentes de seleccionar los valores y aplicarlos en cada caso
determinado. Ademas, existen limites de dosis y medidas de proteccion exclusivos para
mujeres embarazadas, mujeres en periodo de lactancia y exposiciones especialmente
autorizadas [ICRP, 1990].
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Tabla 3. Limite de dosis

Dosis efectiva maxima (mSv/afio) Colectivo
100 POE y publico en emergencia
20 POE
1 Publico en general
0.01 Valor minimo general

En relacién a la proteccién radioldgica, la ICRP ademés de poner limites de dosis
dispone un concepto mas: “exclusion”, que determina lo que se supone radiactivo a efectos
del sistema de proteccidn radioldgica. El propdsito es evitar los problemas practicos, y asi
la regulacién para las fuentes radiactivas con poca afectacion en dosis efectiva anual o las
fuentes con dificultades de control. En la Tabla 4 se muestran los valores establecidos en
Bq g en forma global [CNSNS, 2016].

Tabla 4. Niveles de exclusion

Radiondclidos Concentracion de Actividad (Bq g™)
Emisores o artificiales 0.01
Emisores ? artificiales 0.1
Origen en la cadena de semidesintegracion 1
natural (®U y 22Th)
K 10

De manera mas especifica, las medidas de proteccion radiolégica contra las radiaciones

ionizantes se enfocan en los siguientes aspectos [CNSNS, 2016]:

e Evaluacion anticipada de las condiciones laborales para determinar la naturaleza y
magnitud del riesgo radioldgico y asi tener la certeza para la aplicacion del principio

de optimizacion.
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e Clasificacion de los lugares de trabajo en diferentes zonas, considerando la
evaluacion de las dosis anuales previstas, el riesgo de dispersion de la
contaminacion, la probabilidad y magnitud de exposicion.

e Clasificacion de los trabajadores expuestos en disimiles categorias segin sus
condiciones de trabajo.

e Seguimiento de las normas, medidas de vigilancia y control relativas a las diferentes
zonas Y las distintas categorias de trabajadores expuestos (teniendo en cuenta si es

necesaria, la vigilancia individual).

Vigilancia sanitaria.

Al tener el cuidado pertinente y llevando a cabo cada recomendacion para el manejo
de material radiactivo se puede realizar el trabajo asignado y requerido satisfactoriamente.
Con respecto al tema de regulacion y normas, existe una diversidad de normas
internacionales como nacionales, en el caso de México las normas mostradas en la Tabla 5
son algunas de las que actualmente estan vigentes y son generadas para el adecuado uso en
el &ambito nuclear [CNSNS, 2016].

Tabla 5. Normas Oficiales Mexicanas en el ambito nuclear

Clave de la Norma Descripcion

NOM-012-STPS-1999 Condiciones de seguridad e higiene en
centros de trabajo donde se produzcan,
usen, almacenen o transporten fuentes de
radiaciones ionizantes

NOM-002-SSA3-2007 Para organizacion, funcionamiento e
ingenieria sanitaria de los servicios de
radioterapia

NOM-001-NUCL-2013 Factores para el céalculo del equivalente de
dosis

NOM-002-NUCL-2015 Prueba de fuga y hermeticidad de fuentes
selladas

NOM-004-NUCL-2013 Clasificacion de los desechos radiactivos

NOM-035-NUCL-2013 Criterio para dispensa de residuos con
material radiactivo

NOM-041-NUCL-2013 Limites anuales de incorporacion vy

concentraciones en liberaciones
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http://www.cnsns.gob.mx/acerca_de/marco/otras_disp/nom_012_stps_1993.pdf
http://www.cnsns.gob.mx/acerca_de/marco/otras_disp/nom_002_SSA3_2007.pdf
http://www.cnsns.gob.mx/acerca_de/marco/otras_disp/NOM-001-NUCL-2013.pdf
http://www.cnsns.gob.mx/acerca_de/marco/otras_disp/2015_10_26_MAT_sener.pdf
http://www.cnsns.gob.mx/acerca_de/marco/otras_disp/nom-004-nucl-2013_7_may_13.pdf
http://www.cnsns.gob.mx/acerca_de/marco/otras_disp/nom-035-nucl-2013_7_may_13.pdf
http://www.cnsns.gob.mx/acerca_de/marco/otras_disp/nom-041-nucl-2013_6_may_13.pdf

2.6. Antecedentes y quimica del Pu

La cuantificacion de radiondclidos de vida media larga como el Pu en muestras
medioambientales y de bioensayo, es substancial para que los seres humanos y el medio
ambiente gocen de una apropiada proteccion. El Pu se distribuye considerablemente en el
medio ambiente como resultado de las pruebas de armas nucleares, principalmente
(precipitacion o fallout). Otras fuentes de Pu que no se deben dejar a un lado, estan
relacionadas con derrames accidentales o controlados en las instalaciones de
reprocesamiento de combustible nuclear, las centrales nucleares y fabricas de armas.
[Cizdziel et al., 2008; Hernandez, 2010].

Aproximadamente del 1 al 2% del contenido de Pu mundial en fallout fue emitido
en la década de 1980 y ocurrié durante el accidente en la cuarta unidad de la central nuclear
de Chernobyl el 26 de abril de 1986 [Konegger-Kappel & Prohaska, 2016].

El Pu de nimero atdmico 94, pertenece al periodo de los actinidos formando parte
de los transuranicos, elementos ubicados en la tabla periédica después del U. Las sintesis de
los elementos transuranicos han extendido la tabla periddica alrededor de un 18% mas alla

de los elementos que se encuentran naturalmente [Seaborg & Loveland, 1992].

El término de actinido fue sugerido por Glenn T. Seaborg en 1944 al percatarse de
que en la separacion de mezclas de iones complejos de los elementos que forman dicho
periodo, con ciertos disolventes organicos mediante eluciones selectivas, el
comportamiento de las mezclas eran similares a las de los lantanidos. Por lo que en el afio
de 1945 public6 una modificacion de la tabla periddica en la que agregd una nueva serie de
elementos quimicos en seguida del actinio y debajo de los lantanidos, a los que nombro
actinidos, proponiendo la existencia de la serie de los transactinidos (elementos con nimero
atomico de 104 a 121) y de los superactinidos (elementos con nimero atomico 122 a 153).
Ademas, otra clasificacion de elementos que se realizo por Seaborg en conjunto con otros
investigadores, es el de transurdnicos, grupo al que pertenece el Pu, dicho grupo lo
conforman todos aquellos elementos de numero atémico superior al de U (Z=92), sin contar
los transactinidos y los superactinidos. Los transuranicos son caracteristicos por ser

elementos con isétopos inestables, estos radioisotopos se generan de forma artificial
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bombardeando atomos pesados con neutrones, producidos en reactores nucleares, en
explosiones nucleares disefiadas especialmente, o con particulas aceleradas hasta altas
energias en ciclotrones o aceleradores lineales. En la Figura 8 (Martin, 2006) se muestra la
produccién de elementos transuranicos por la combinacién de interacciones de neutrones,
donde se observa el aumento de masa y la transformacion radiactiva a los nuevos productos
que también pueden ser activados nuevamente por neutrones para producir elementos adn
mas pesados. Entre los afios de 1940 y 1950 Seaborg colaboré en la busqueda del Pu, Am,
Cm, Bk y Cf, por lo que recibio el premio Nobel de Quimica en 1951 [Val, 2015; Martin,

2006].
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Figura 8. Elementos transuranicos y su produccién con la interaccion de neutrones

Los actinidos son un grupo de elementos que se caracterizan por el llenado de los
orbitales 5f. Los actinidos que se encuentran ubicados entre el actinio y el americio tienen
un comportamiento mas similar a los lantanidos mayormente en el estado de oxidacion
trivalente. A su vez, éstos en los estados de oxidacion entre trivalente y tetravalente se
comportan como elementos de transicion y en los estados de oxidacion mas altos (+V y

+V11) se producen como oxocationes MO**y MO,** [Xu et al., 2013].
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El Pu es un elemento antropogénico con propiedades radiactivas. De acuerdo con
los datos publicados por Choppin, desde 1945 mas de 2 x 10%° Bq de radiactividad han sido
liberados a la atmdsfera en los ensayos de armas nucleares, mientras que la contribucion de
la radiactividad por parte de los sistemas de reactores nucleares acumulé un total de 5 x
10" Bg. El Pu emite particulas alfa y rayos gamma, dichas particulas son ncleos de helio,
altamente ionizantes. Por lo tanto, el Pu se considera radiotoxico y representa un alto riesgo
para la salud. En los seres humanos, la incorporacién de Pu se puede producir por varias
vias: intravenosa, por medio de la ingestion y la inhalacién, absorcion a través de la piel o

por heridas, causando graves dafios [Cizdziel et al., 2008; Choppin, 2005].

El Pu fue descubierto en 1940 como resultado de la produccién y la identificacion
quimica del is6topo 2**Pu resultante del bombardeo de U con deuterones en el ciclotrén de
la Universidad de California (Berkeley) y por el afio 1942 por primera vez pudo aislar un
compuesto de este elemento. Contiene 20 is6topos, de los cuales el isétopo 2*°Pu (24,110
afios de vida media) es el mayor interés desde el punto de vista estratégico; se utiliza en las
evaluaciones dosimétricas del Personal Ocupacionalmente Expuesto (POE) y contribuye al
riesgo radioldgico. Fue sintetizado a principios de 1941 mediante el bombardeo de U
natural con un flujo de neutrones intenso obtenido del mismo ciclotron (ver reaccion
siguiente). Por esta razdn, es de gran importancia la determinacion de su concentracion, y
se requiere un control exhaustivo para garantizar la seguridad radiol6gica cumpliendo las
normas legalmente establecidas; un hecho que requiere el desarrollo de métodos de
cuantificacion precisos, exactos y sensibles [Levine & Seaborg, 1951; Seaborg, 1961].

B B
“52U + on — "52U — *3&3Np — *55Pu

Por otra parte, es de suma importancia conocer la quimica del Pu para el buen
desarrollo de metodologias de purificacion, en consecuencia el comportamiento quimico
del Pu se convierte en uno de los puntos mas criticos para su andlisis cuantitativo. Cabe
mencionar, que el Pu posee una quimica analitica variada y compleja [Hernandez, 2010;
Boqué et al., 2002].

El Pu es un metal color gris plateado que al entrar en contacto con el aire se oxida y

se torna a un color amarillento. Asi mismo, contiene propiedades fisicas peculiares: por
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ejemplo, un trozo grande de metal de Pu es caliente al tacto (esto por la energia producida

por la desintegracion alfa) y ademas existe en seis formas alotropicas por debajo de su

punto de fusion a presion atmosférica. Dichas formas cuentan con caracteristicas de

expansion térmica inusuales que impiden que el metal de Pu puro se use como combustible

para reactores. Quimicamente, el Pu puede existir en cinco estados de oxidacion: +3, +4,

+5, +6 y +7, siendo el Pu®"y Pu** los més estables, al presentar varios estados de oxidacién

su disolucion resulta ciertamente complicada y dificil de caracterizar. En la Tabla 6 se

describe como se pueden obtener o preparar los diferentes estados de oxidacion del Pu. Por

otra parte, puede reaccionar directamente con los haldgenos, carbono, nitrégeno y silicio
[MARLAP, 2004; Héctor, 2010].

Tabla 6. Agentes redox en la quimica del Pu

Estado de Forma Método de preparacién
oxidacion
+3 Pu™ Disolver el metal del Pu en HCI y se reduce a Pu** con
NH,O0H, N,H,4, SO, 0 por reduccion catodica
+4 pu* Se oxida Pu** con HNO; caliente, y el tratamiento del Pu®* o
PuO3* con NO;
+4 PuO,-nH,O  Pu** con &cido muy diluido caliente, peptizacién Pu(OH),
(polimero)
\Y PuO? Reducir PuO3* con una cantidad estequimétricade I~ o
acido ascorbico; reduccion electrolitica PuO3*
VI Pu03* Oxidacion de Pu** con HNO; diluido caliente o AgO
il PuO?- Oxidar PuO3* en élcali con O3, S,03™ o radiacion

Presenta una gran dificultad el equilibrio del Pu, encontrandose entre los mas

complicados en radioquimica. En relacion a su solubilidad, normalmente son insolubles los

hidréxidos, fluoruros, yodatos, fosfatos, carbonatos, oxalatos tanto del Pu** como el Pu*.

Sin embargo, algunos de éstos se pueden disolver en soluciones y/o mezclas de acidos. Un
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problema que exhibe la quimica del Pu es la formacion de material polimérico (este
complica los procedimientos radioquimicos y es dificil de destruir) por hidrolisis en acido
diluido o soluciones neutras [MARLAP, 2004].

En cuanto a la formacion de complejos, a continuacion se muestra el orden de los

iones de Pu que tienden a formar iones complejos [Qiao et al., 2009]:

Pu** > Pu*" ~ Pu0%* > Pu0}

Ademas, aniones divalentes tienden a formar complejos ain mas fuertes, en

comparacion con aniones simples, se muestra el orden de combinacién con Pu**;

C03™ >(C,05 >S0% >F~ >NO3 >Cl™>Br~ >~ >ClO;

En general, la complejacién de aniones con Pu** y Pu®* es mayor que con Pu** y
Pu®*, y a manera de resumen, la combinacién de reacciones posibles que puede presentar el
Pu (dismutacion, complejacion, hidrolisis) le confiere una quimica compleja [Hernandez,
2010].

Asimismo, al ocurrir la desintegracion radiactiva, el is6topo *°Pu emite particulas
alfa y puede inducir a la radidlisis, es decir, las particulas alfa reaccionan con las moléculas
de H,O para producir H,O; y radicales libres que son altamente reactivos (p. ej. He y HO5¢)

que, a su vez, pueden causar la reduccion del Pu (V1) acuoso [Hernandez, 2010].

2.7. Método de separacion y purificacion: Cromatografia por intercambio
ionico

La existente necesidad de la separacion de compuestos con el objetivo de
identificar, purificar y cuantificar es uno de los grandes retos de la quimica analitica. Para

ello hay una gran diversidad de métodos de separacion como la Cromatografia. [Harris,
1992].

La cromatografia es un método fisico-quimico de separacion de mezclas complejas,

que se basa en la distribucion de los componentes de la mezcla entre dos fases, una fase
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estacionaria y una fase mdvil. Fue descubierto a principios del siglo XX por el botanico
ruso-italiano M. S. Tswett [Tswett, 2003].

En esta este trabajo se hizo uso del método de separacion de la cromatografia de
intercambio i6nico. El intercambio idnico es una operacion de separacion que se basa en la
transferencia de materia fluido-s6lido y ha sido definido como el fendmeno cientifico méas
antiguo conocido por la humanidad. Desde la escritura de la Biblia se describe un poco
dicho fendmeno y en escritos hechos por Aristoteles, sin embargo, la primera alusion
realmente cientifica se atribuye a dos ingleses quimicos agricolas en el afio de 1850 [Dyer,
2013].

En el proceso de intercambio iénico ocurre una reaccion quimica en la que los iones
moviles hidratados de un solido son intercambiados por iones de igual carga de un fluido.
Este proceso consiste en pasar el fluido sobre un intercambiador cationico y/o anionico
solido, reemplazando los cationes y/o aniones por el idn hidrégeno (H") y/o el i6n hidroxilo
(OH") respectivamente. Las fases estacionarias utilizadas en cromatografia de iones son
Ilamados también intercambiadores de iones. El tipo de fase estacionaria y el método de
deteccidn o cuantificacion son los aspectos primordiales que pueden afectar a la calidad de

la separacion [Michalski, 2016].

La produccion de intercambiadores de iones fue modificado radicalmente por el
descubrimiento de los intercambiadores de resina sintética por B. A. Adams y L. E. Holmes
en 1935. La cromatografia por intercambio i6nico mediante resinas (principalmente resinas
anionicas) ha tomado mayor interés, por las ventajas que presenta, en especial el bajo costo,
por lo que ha tenido bastante aplicacion en la separacion quimica y purificacion de Pu en
muestras medioambientales, debido a la fuerte capacidad de tolerancia para los elementos
de matriz en comparacion con la resinas de extraccién. Los parametros fundamentales tales
como dimensiones de la columna, caudal, el tipo de resina de intercambio idnico y reactivo
utilizado para la elucion, son una funcion reproducible de las caracteristicas del proceso
[Dyer, 2013; Cao et al., 2016; Kahn, 2007].

Las resinas de intercambio de iones son pequefias particulas organicas amorfas, son

granulos solidos solubles. Asimismo son polimeros de alto peso molecular organicos de
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que al entrar en contacto con un liquido que contiene iones en una solucion, se produce el
cambio de algunos de sus iones que lo conforman con otros iones. Las resinas de
intercambio i6nico tienen varios grupos funcionales unidos covalentemente a la red
polimérica [Harris, 1992; Luisier et al., 2009; Eun et al., 2009].

Existe una gran variedad de resinas, organicas e inorganicas; el desempefio de las
resinas de intercambio organicas es muy bueno, sin embargo, estan sujetas a la degradacion
térmica, quimica y por radiacion. Debido a estas desventajas el uso de materiales de
intercambio inorgéanico para el tratamiento de residuos radiactivos se ha incrementado. A
diferencia de las organicas, las resinas inorganicas son resistentes a la radiacion, soportan
temperaturas elevadas, y son resistentes al ataque quimico. La importancia entonces de las
resinas de intercambio iénico en esta ocasion reside en su alta eficiencia en la separacion de
radiondclidos. En general algunos de los problemas que presentan las resinas son, shock

térmico, atriccion mecanica, shock osmatico, ataque quimico, etc. [Stoliker et al., 2013].

En la Tabla 7 se muestra la clasificacion mas detallada de los intercambiadores

iGnicos y/o resinas.

Las resinas de intercambio idnico m&s comunmente usadas son las reticuladas de
poliestireno y divinilbenceno (DVB). Los fabricantes indican el grado de reticulacion
colocando un nimero tras una X, que indica el porcentaje de DVB utilizado. Por ejemplo,
AG1X8 y AG1X2 son un 8 %y 2 % resinas reticuladas, respectivamente. Al aumentar este
porcentaje, los grupos iénicos vienen a una distancia mas cercana, lo que provoca un
aumento de la selectividad. Sin embargo, el aumento de la reticulacion disminuye la
velocidad de difusion en la particula de resina. El valor intermedio de reticulacion se
encuentra dentro del intervalo de 4 a 8 %, usualmente. En éste trabajo se utilizd la resina
AG1X8, la cual el grupo funcional es el amonio cuaternario clasificAndose como un
intercambiador anionico de base fuerte (ver la Tabla 7) [MARLAP, 2004].

Sin embargo, es importante que antes de comenzar la separacion radioguimica, se
ajuste la valencia del Pu a Pu (IV), y en algunos casos a Pu (I11) dependiendo del método de
separado empleado. Para ello existen diferentes reactivos llamados agentes redox como son
NaNO,, H,0,, Na,S03, K;S,0s5, NH,OH-HCI, y Fe(NH,SO3),-6H,0 junto con el acido
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ascorbico (CgHgOg) . Esto fundamentalmente garantiza una buena separacion del Pu
obteniendo una alta recuperacion quimica. En este caso, se emple6 NH,OH-HCI para el
ajuste de la valencia; si es utilizada para la separacion radioquimica una resina de
intercambio aniénico como es la AG1X8 la cual es la usada en este trabajo, 0 una resina de
extraccion (TEVA y DGA) el estado de valencia de Pu generalmente se convierte a Pu
(IV). Ademas, es indispensable agregar un trazador que nos permita calcular el rendimiento
radioquimico y/o recuperacion. Para el Pu se utilizan el 2°Pu (VI) y #*?Pu (IV) [Cao et al.,
2016; Qiao et al., 2009].

Habitualmente, las resinas de intercambio de aniones como son AG1X8 y AG MP-
1M aislan adecuadamente al Pu en muestras ambientales, gracias a la gran capacidad que
tienen los estados de oxidacion mas altos del Pu para formar complejos aniénicos. La
separacion del Pu mediante intercambiadores depende fuertemente de la absorcion de Pu
(IV) con NO3 y la formacién de complejos de Pu(NO5)2~ en HNO3z 8M. Al colocar la
muestra en la columna de intercambio anionico, la mayor parte de los elementos contenidos
en la matriz no pueden formar complejos aniénicos en estas condiciones, por lo tanto
siguen su camino libremente, algunos elementos transurénicos, como Am, Sr y U no
pueden formar complejos anionicos con NO3. Ademas para deshacerse del Fe en las
muestras de suelo se realiza un lavado mas exhaustivo, es decir, verter mayor cantidad de
HNO; entre 7-8M y asi obtener una mejor separacion radioquimica del Pu, posteriormente
el Th es removido empleando HCI 9-10M ( HCI concentrado). Finalmente, los is6topos del
Pu se pueden eluir utilizando alguna de las siguientes soluciones: NH4l 0.1M -HCI 8.5M,
HBr, HCI 0.1M -HF 0.05M, y NH,OH-HCI 0.1M - HCI 0.5-2M [Qiao et al., 2009].

En relacion a la separacion radioquimica, Qiao et al. [2009] hace una comparacion
de procedimientos analiticos empleando diferentes métodos de separacion para determinar
Pu en diversas muestras ambientales. A grandes rasgos la comparacion arroja que el usar el
método de separacion por cromatografia por extraccién es mas eficiente que la separacion
por medio de la cromatografia de intercambio idnico, dando mayores rendimientos
radioquimicos, esto debido a que utilizan resinas mas selectivas como la TEVA y UTEVA.
Sin embargo, los costos de operacion son mayores del método de separacion por medio de

resinas de extraccion en comparacion a la separaciéon mediante resinas de intercambio
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ionico. Por ello se utilizo resinas de intercambio i6nico obteniendo buenos rendimientos

radioquimicos [Qiao et al., 2009].

Tabla 7. Resinas de intercambio idnico

Tipo de resina

Composicion quimica

Forma comercial

Estabilidad térmica

Intercambiador
catiénico tipo

acido fuerte

Intercambiador
cationico

acido débil

tipo

Intercambiador
anionico tipo base

fuerte

Intercambiador
anionico tipo base
débil

Grupos sulfonico
unidos con copolimero
de

divinilbenceno

estireno y

Grupos carboxilico
unidos a copolimero de
acrilico y

divinilbenceno

Grupos amonio
cuaternario unidos a
estireno y

divinilbenceno

Grupos polialquilamina
unidos a copolimero de
estireno y

divinilbenceno

R-SO; " H*

R-COO~Na*

[R-
CHzN(CH3)3]+ Cl~

[R-NH(R),]*Cl~

Apropiada hasta 150
°C

Adecuada hasta 100
°C

En la forma de OH™
apropiada hasta 50 °C

En la forma de CI™y
otras, adecuada hasta
150 °C

No se tiene
informacién bastante;
tentativamente

limitada a 65 °C
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2.8. Caracteristicas generales de la matriz de suelo

El suelo es una mezcla de aire, agua, microorganismos y sélidos organicos e
inorganicos, presentando mayor cantidad de material inorganico especificamente mineral
(la mayoria de los minerales que constituyen el suelo son silicatos o aluminio-silicatos de
los elementos basicos: calcio (Ca), potasio (K), sodio (Na) y magnesio (Mg). Por ello es
importante estudiar y analizar la composicion, propiedades y reacciones quimicas de los
suelos, en consecuencia existe una rama de la ciencia encargada de dicho estudio: la
quimica del suelo. Aunado a esto, el dinamismo o la interaccion entre los componentes del
suelo es diferente y dicha interaccion es la que determina las propiedades como la textura,

la estructura, la porosidad, entre otras [Sparks, 1995; Tan, 2011].

Los componentes minerales incluyen las arcillas que son la de menor tamarfio de
didmetro, siguiéndole los limos, las arenas que estan subdivididas en muy finas, finas,
media, gruesa y muy gruesa. Dentro de los minerales se encuentra otra clasificacion que es
de los minerales primarios y minerales secundarios. Los primarios son los silicatos,
formando parte éstos también de los minerales secundarios ya que estan presentes en las
arcillas, limos, arenas y rocas. Los silicatos son primordialmente formados por un gran
porcentaje de silice o silicio (Si), elemento tetravalente de carga +4, el mas abundante en el
suelo después del oxigeno (O), constituyendo alrededor del 95 % de la corteza terrestre.
Los silicatos ademas, pueden estar acompafiados de otros elementos esencialmente
aluminio (Al), Ca, hierro (Fe) y Mg. Los minerales secundarios son las arcillas
generalmente, y su importancia radica en que son los que soportan la mayor cantidad de
procesos quimicos de adsorcion y de retencion de nutrimentos [Sparks, 1995].

Un aspecto importante para el tratamiento del suelo como es el caso, es que algunos
de los minerales son de estructura cristalina y otros no, provocando variaciones en sus
propiedades fisicas, quimicas y fisico-quimicas. En relacién a la estructura cristalina, se
encuentran algunos silicatos, y esto provoca que en el proceso de digestion el cual es un
proceso analitico decisivo, que consiste en destruir la materia organica y poner en solucion
el material deseado, empleando solventes adecuados y sometiéndose a altas temperaturas y

presiones, sea entorpecido y no haya una adecuada destruccion y solubilidad de los
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componentes y al ocurrir lo anterior afecta directamente a la determinacion de los analitos
deseados [Pontér et al., 2016].

Por otra parte, existe una gran cantidad de contaminantes tanto organicos como
inorganicos en el suelo que son transmitidos por los diferentes componentes del mismo,

algunos de estos contaminantes se enlistan a continuacion:

e Nitratos

e Fosfatos

e Metales pesados (Cd, Pb, Cr, etc.)
e Quimicos organicos

e Acidos inorganicos

e Radiondclidos (fallout)

En la dltima posicion se encuentran los contaminantes de importancia para este
trabajo, mas especificamente la contaminacién por Pu. La contaminacion radiactiva del
suelo se origind a partir del desarrollo de la investigacion, la produccion de armas
nucleares, de accidentes de centrales nucleares y la aplicacion de isétopos. En relacion al
Pu en el suelo, después de ser liberado se combina con el principal constituyente del suelo
como la montmorillonita, illita y la materia organica, causando que sea un trabajo de gran
desafio la extraccion del Pu. Asimismo cabe mencionar que el PuO, es la especie
dominante en suelos, especialmente en suelos rocosos [Xu et al., 2016; Francis & Dodge,
2015].

El Pu es uno de los radionuclidos contaminante que mas afecta debido a su
radiotoxicidad extrema, alta toxicidad quimica y tiene una vida media larga. Ademas,
después de ser liberado en el medio ambiente por la actividad humana, el Pu puede ser
admitido por el organismo humano a través de los tractos alimentario, canal respiratorio, o
por heridas, para posteriormente concentrarse en el tejido 6seo y los rifiones, formando asi

fuentes de irradiacion local e interna [ Xu et al., 2016].

En relacion al tratamiento y eliminacion del Pu de los suelos contaminados, es
importante considerar los altos costos y los retos técnicos, por lo que se merece y es

necesario desarrollar métodos eficaces para su eliminacion con el fin de reducir su
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concentracion y el volumen del desecho radiactivo y poder ser depositado en el

almacenamiento geoldgico de alto nivel.

El comportamiento quimico del Pu es uno de los mas complicados de todos los
elementos haciendo su extraccion completamente dificil por las tecnologias de remediacion
bioldgicos o fisicos. Una de las tecnologias convencionales es la lixiviacion quimica que
puede remediar el suelo contaminado por la disolucidn, extraccion y separacion de los
naclidos [Xu et al., 2016].

Se utilizan &acidos, agentes redox, agentes complejantes para destruir la combinacion del Pu
con los constituyentes del suelo, y asi obtener la resolucion y la separacion de la Pu del
suelo. Sin embargo, no se debe dejar a un lado impacto ecoldgico que puede ocasionar. El
método aplicado en este trabajo es por medio de la digestion acida asistida por microondas
(y/o puede ser abierta, sin embargo es mayor tiempo de tratamiento). Dicho método es un

método que diluye y extrae al Pu del suelo.

Existen varios métodos con diferentes mezclas de acidos segun lo que se desea
extraer, para hacer una destruccion total de la matriz de suelo, se utiliza el HF (éste acido
es para la destruccién de silicatos presentes en el suelo) en combinacion con otros acidos,
como pueden ser HNO3, HCI, HCIO, (se puede ocupar también el H,0,), permitiendo asi la
liberacion del radionuclido adsorbido fuertemente en la red cristalina de los minerales.
Posterior a la realizacion de esta extraccion se sigue con la purificacion y la determinacion
del radiondclido deseado [Xu et al., 2016; Sethy et al., 2015].

Por otra parte, hablando de cantidades particulares, la concentracion promedio del
2%9py en la superficie del suelo es de aproximadamente 10 g g. Las concentraciones de
Pu mayores que 10™ g g* se consideran peligrosos cuando se acumulan en el cuerpo

humano [Konegger-Kappel & Prohaska, 2016].
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2.9. Técnicas de analisis

Actualmente se ha buscado la implementacion de otras técnicas para la medicion de
radioisétopos que presenten méas ventajas que la espectrometria alfa (AS), basandose en el
desarrollo de protocolos de emergencia radioldgica [Hernandez, 2010].

La técnica de Analisis por Activacion Neutronica (INAA) fue muy utilizada en los
afios 70 y 80 para la determinacion de los elementos en menores concentraciones,
especialmente las tierras raras (REE). Se trata de un método relativamente costoso, ya que
requiere disponer de un reactor, y ademas de ello requiere largos tiempos de enfriamiento
previos a las mediciones de las concentraciones elementales. Actualmente, se utiliza como
una técnica clave en la caracterizacion de materiales, especialmente en evaluaciéon de
elementos traza en materiales certificados de referencias. En México se cuenta con esta
técnica la cual se encuentra en el ININ y ésta formada por un reactor de baja potencia
Ilamado TRIGA Mark 111 (ver Figura 9) [Sanchez, 2013; ININ, 2016].

La espectrometria por fluorescencia de rayos-X (XRF) es un método no destructivo
y relativamente versatil, pues permite analizar elementos mayores y una gran cantidad de
trazas. Pero es necesario contar con una cantidad de muestra considerable (varios g), se
requiere una doble preparacion de la muestra segun se trate de analizar elementos mayores
0 traza y, para la determinacion de elementos por debajo de 1 ppm, es aconsejable la pre-
concentracion de los elementos traza antes del andlisis. Esta es ampliamente usada en
instalaciones de fabricacion de materiales certificados de referencias de origen nuclear y en
la caracterizacion de material nuclear nuevo o gastado. XRF no es una técnica que pueda
utilizarse en el analisis de rutina para monitoreo de POEs o en estudios ambientales para
determinar radionuclidos de media vida larga a niveles de traza debido a su baja
sensibilidad [Sanchez, 2013; Hernandez, 2010].

FTA, Anélisis por Trazas de Fision, es un método de datacion radiogénica
ampliamente usado para datar una variedad de minerales, rocas igneas, metamorficas,
sedimentarias clasicas como también vidrio natural y sintético. EI método tiene como
principio fisico la desintegracion radiactiva de un isotopo. El ultimo proceso Ilamado fision

espontanea (isotopo padre —> isétopo hijo), es el utilizado para la datacion por FTA. Los
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bajos niveles de MDA alcanzables con FTA para Pu, del orden de pBg/muestra, permiten
su uso para la determinacion de “*°Pu en bioensayo. La FTA es una técnica también
costosa, al igual que INAA es necesario contar con un reactor para poder determinar los

isétopos de Pu [Hernandez, 2010].
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Figura 9. Reactor nuclear TRIGA Mark 111, ubicado en el ININ

Actualmente las técnicas de MS como son la ICP-MS, TIMS y la AMS son
ampliamente usadas para determinar radiondclidos y en la caracterizacion de desechos
radioactivos, esto es debido a su precision y sensibilidad para medir radiontclidos de media
vida larga. Dentro de la ICP-MS existen una variedad de configuraciones de equipo, y las
principales son: basado en cuadrupolo (ICP-QMS), con sector magnético (ICP-SFMS) y
sector multicolector (MC-ICP-MS) [Nygren, 2006].

El génesis de la invencion de la MS tuvo lugar en el s. XX obteniendo un
prominente impacto en la ciencia y tecnologia. En sus comienzos se utilizd una
combinacion de campos eléctricos y magnéticos para la separacién de iones de acuerdo a
su relacion masa-carga (m/z), y como fuente de iones se emple6 un plasma a presién
reducida Una de las fuentes de plasmas analiticas con mayor éxito en la espectrometria de

masas es el plasma acoplado inductivamente. Este plasma es generado por un electrodo a
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presion atmosferica con la descarga de gas (usualmente Ar) por la aplicacion de un voltaje
a alta frecuencia en una bobina de induccion que se encuentra situada en la parte superior

de la antorcha que consta de tres tubos de cuarzo concéntricos [Jakubowski, 2008].

ICP-MS es una técnica analitica instrumental multielemental inorganica, ofrece
informacidn tanto cualitativa como cuantitativa, que se ha convertido en una herramienta
universal de gran valia en los modernos laboratorios analiticos. El plus de esta técnica es
que puede determinar simultaneamente las concentraciones de varios elementos en una sola
medicion en el rango de trazas y ultratrazas, ademas de poder cuantificas is6topos y
radioisotopos [Jakubowski, 2008; Sanchez, 2013; Becker, 2003].

En sus inicios, a finales de los 80, dicha técnica comenz6 utilizandose en los laboratorios
dedicados al andlisis de aguas y la contaminacion medioambiental. Hoy por hoy, su uso es
versatil y se ha extendido a todas las ciencias. Su desarrollo ha sido rapido, apareciendo
como las nuevas generaciones de equipos. Por otra parte, ICP-MS es una técnica que cuenta
con una alta sensibilidad y rapidez que permite cuantificar concentraciones a lo largo de un
rango minimo de 5 érdenes de magnitud, es decir, desde unos pocos ppt a muchos ppm. Por
tanto, esta técnica permite analizar, un gran nimero de elementos a partir de una pequefia
cantidad de muestra (<< 1 g) y en un lapso de tiempo corto, tedricamente hasta 70
elementos con sus respectivos isétopos (estables o radioactivos) o maés, ocupando
solamente 2 mL de muestra para su andlisis en menos de 2 min. Actualmente existe una
gran variedad en disefios de ICP-MS con mas accesorios, y que estan disponibles en la
actualidad, sin embargo, comparten muchos componentes similares, tales como
nebulizador, cdmara de nebulizacion, antorcha de plasma, y el detector, pero pueden diferir
considerablemente en el disefio de la interfase, sistema de enfoque de iones, el dispositivo
para la separacion de masas, y la camara de vacio [Jakubowski, 2008; Sanchez, 2013;
Thomas, 2004].

TIMS tiene una larga historia en la medida de relaciones isotdpicas. El primero en
aplicarla fue A.J. Dempster, en 1918. EIl principio en que se basa es la termoionizacion, la
cual consiste en lo siguiente: cuando un atomo o molécula de un elemento con un potencial
de ionizacion Pl (eV) se calienta sobre la superficie de un metal o choca contra esta

superficie existe una cierta probabilidad de que se produzca la ionizacion de la especie. De
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manera general puede afirmarse que para compuestos con el primer potencial de ionizacion
bajo, se espera una elevada formacion de iones positivos, mientras que para sustancias con
elevada afinidad electronica se produciran corrientes de iones negativos. En ambos casos
los iones formados suelen tener una sola carga. Cuentan con una desviacion estandar
relativa (RSD) tan pequefio como 0.01% o menos, lo que hace TIMS la técnica preferida
para el analisis isotopico de Puy U [Herndndez, 2010; Lee et. al., 2015]. En la Figura 10 se
muestran los elementos que se pueden analizar por TIMS.

H He
U | Be [BEJcC N[O F |Ne
Na | Mg Al si| P Tl | Ar
KlcCa| S| Ti Mn]| Fe | Co| Ni | Cu| Zn | Ga As | Se | Br | Kr
Pb | 5r| Y | Zr Mo[Tc|Ru| Rh | Pd | Ag| ©d | In | Sn Xe
[Cs Ba|Ls | Hf | Ta | W |Re | Oa| Ir | Pt | Au Hg| T | Po| Bi| Po | At | Rn
Fr | Ra | Ac

Ce| Pr|Nd[Pm|Sm| Eu] Gd| Td | Dy | Ho | Er | Tm] ¥b ] Lu

TTh ] Pa] U |Npl PulAm]Cm] Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr

EIHIDDE‘ rat only deteminable ey the: use of o least ane radioactive Bolope

DI"DG!'.'-‘I.‘H‘HiI.‘IiII oS prederaby used
Dh:rx-!--t Mermal ions preferably Used
I 501w Posove thermal s peeferabiy used

EL‘.M ol b dedermined by TIMS

Figura 10. Elementos idoneos para su cuantificacion por TIMS

Cabe mencionar que la aplicacion de es la datacién geoldgica, actualmente se
publico que la TIMS se considera la técnica mas exacta para la determinacién de la relacion
isotopica de Sr-Np-Pb en muestras geoldgicas [Li et al., 2015].

AMS es sin duda alguna el método mas sensible para medir radionuclidos de vida
media larga con abundancias isotépicas tan bajas como del orden de 10" a 10™. Los
principios basicos de la tecnologia AMS para poder obtener dichos niveles tan bajos de

abundancia isotopica se concentran en los siguientes cuatro puntos:

e Supresion de iones isobaricos nucleares
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e Supresion de moléculas iguales en masa
e Proporcionar suficiente sensibilidad

e Procedimiento de normalizacion fiable [Synal, 2013]

Habitualmente, los radionlclidos pueden ser detectados a través de la radiacion
emitida en su descomposicion o directamente contando los &tomos como es en el caso de la
espectrometria de masas. La eleccion del método depende de una variedad de factores. Al
igual que en la mayoria de los métodos analiticos, el fondo limita la sensibilidad maxima
[Kutschera, 2013].

Histéricamente el uso de AMS comenzé mucho antes (1977). En 1939, Louis
Alvarez us6 el ciclotron de 60 pulgadas en Berkeley para detectar ®He en el He (helio), y
posteriormente se demostré que el tritio (*H) es radiactivo mediante el bombardeo de
deuterio con deuterones. Este fue un importante descubrimiento porque demostré que *He y
no tritio fue el is6topo de masa 3 estable, al contrario de lo que en ese momento se creia
[Kutschera, 2013].

Casi todas las instalaciones de AMS en el mundo se basan en los aceleradores en
tandem, ya que, por una parte, son ideales para mediciones de *C, y por otra parte, casi
todos los elementos forman iones negativos estables y pueden ser producidos facilmente en
las fuentes de pulverizacion catodica del haz de Ce. La excepcion son Be, N, Mg, Ar, Mn,
Cr, Zn, Xe, Hg, pero para algunos radiondclidos dentro de este grupo se utilizan moléculas
negativas (*°BeO’, **Mn0O). Actualmente se estima que a nivel mundial existen
aproximadamente 100 instalaciones AMS. Mla mitad considerados como aceleradores de
tamafo pequefio (tension terminal de 0.2 a 1.0 MV), una cuarta parte de tamafio mediano (3
MV), y la otra cuarta parte tamafio grande (5-10 MV). Ademas, existen algunos
aceleradores tandem muy grandes (14-25 de MV) que se utilizan para la AMS [Kutschera,
2013].

AMS ha demostrado ser un poderoso método para medir Pu en bajos niveles de
concentraciones y de actividad, ademas de proporciones de isotopos de Pu. Los limites de
deteccién para AMS estan por debajo de 1 fg para Pu (equivalente a 2 uBq 2*°Pu), que
puede competir tanto TIMS como con ICP-SFMS, y ciertamente contra AS. EI AMS
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muestra menos interferencias, efectos de memoria y de matriz, en comparacion con las
técnicas de rutina ICP-MS [Oughton et al., 2004].

Aunque TIMS y AMS pueden proveer bajos limites de deteccion, y ambas técnicas
proporcionar informacion precisa de la relacion isotdpica, el costo de analisis es
relativamente alto, consume mucho tiempo de preparacion de muestras y la operacion es
complicada en comparacion con ICP-MS, lo que en consecuencia provoca que su
aplicacion rutinaria para el andlisis de radiondclidos en el ambiente sea casi nula [Varga et
al., 2007].

Dentro de la técnica analitica ICP-MS, ICP-SFMS ha mostrado estar al nivel de
precision y exactitud de TIMS y AMS para medir radiondclidos de vida media larga,
especificamente U, Np, Am, Pu, Cm entre otros. Dicha técnica se ha convertido en una
poderosa alternativa para la determinar radiondclidos en muestras ambientales por sus bajos
niveles de deteccion. Sin duda alguna, la ICP-SFMS es la técnica adecuada para el analisis
de rutina debido a su alto rendimiento en la determinacion de is6topos de Pu en niveles
bajos del orden de 4 fg por muestra. En la Figura 11 se exhiben los limites de deteccion
obtenidos por dicha técnica [Hernandez, et al., 2014].

ICP-SFMS ofrece una réapida respuesta en situaciones de emergencia, terrorismo
nuclear, tréafico ilicito, caracterizacion de desechos radiactivos y bioensayos. Esta técnica
también es llamada Espectrometria de Masas con Fuente de Plasma acoplado
Inductivamente de Alta Resolucion (HR-ICP-MS) y aparecié en 1989. Dicha técnica
incorpora un sistema de discriminacion de masas mediante un sector magnético,
reemplazando el tradicional cuadrupolo, lo que permite mejorar perceptiblemente los
limites de deteccion (pg L™) y, con ello, las posibilidades de medida de relaciones
isotopicas y de cuantificacion, en la Figura 12 se muestran los elementos que pueden ser
medidos por ICP-SFMS [Colin & Lin, 1977; Thomas, 2004].
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Limits of Detection under Hot and Cold Plasma Conditions

LODs are typically limited by blank
. Detection Limits ) Plasma
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Figura 11. LOD S de los elementos cuantificables por ICP-SFMS

Halogenos

Figura 12. Sensibilidad del ICP-SFMS usando large pump X Skimmer Sampler y
Aridus
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Cabe mencionar que al adicionar configuraciones al equipo le otorga una mayor
sensibilidad, en este caso nos interesa ICP-SFMS ya que sera el equipo empleado para el
desarrollo del proyecto de tesis. [Sanchez, 2013].

El principio de operacion es el siguiente: La muestra debe de estar en forma liquida,
teniendo la precaucion de que no haya solidos en la muestra de analisis, ya que no se
realizaria la medicion correctamente, debido a la obstruccion que ocasionaria en el
nebulizador, la muestra en solucién es bombeada a 1 mL min™, cominmente con una
bomba peristaltica en un nebulizador, el cual tiene como funcion generar un aerosol a
partir de la muestra empleando un gas de arrastre de Ar a aproximadamente 1 L min™, de
esta manera dispersa el liquido en pequefias gotas. Posteriormente el aerosol entra a una
camara de nebulizacion generalmente concéntrica, que permite que solo las gotas de
tamafio adecuado pasen a la zona del plasma que representa sélo el 1-2% de la muestra,
descartando las gotas de mayor tamafio que podrian crear problemas analiticos si llegasen a
la antorcha. El aerosol fino entonces emerge desde el tubo de salida de la camara de
nebulizacion y se transporta a la antorcha de plasma a través de un inyector de muestra
[Thomas, 2004; Thomas, 2001].

El plasma es la fuente de ionizacion, se forma por la interaccion de un campo
magnético intenso (producido por radiofrecuencia (RF) que pasa por una bobina de cobre)
en un flujo tangencial de gas (normalmente Ar), a aproximadamente 15 L min™, éste fluye
a través de un tubo de cuarzo concéntrico (antorcha). Esto tiene el efecto de ionizacion del
gas y, cuando se dispersa una fuente de electrones de una chispa de alta tension, genera
una alta temperatura de descarga de plasma (=10,000 K) en el extremo abierto del tubo. A
medida que viaja la muestra a traves de las diferentes zonas de calentamiento de la antorcha

de plasma, se seca, vaporiza, atomiza, excita y ioniza [Thomas, 2004; Thomas, 2001].

Una vez que los iones son producidos en el plasma, y se dirigen al espectrémetro de
masas a traves de la region de interfase, que se mantiene a un vacio de 1.2 Torr con una
bomba de desbaste mecanico. Esta region de interfase se compone de dos conos metalicos
(generalmente de niquel), llamado el cono sampler y cono skimmer, cada uno con un

pequefio orificio (0.6-1.2 mm) para permitir que los iones pasen a través de la Optica de
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iones, donde son guiados al dispositivo de separacién de masas [Thomas, 2004; Thomas,
2001].

Luego de que los iones se han extraido con éxito de la regién de interfase, se dirigen
a la camara principal de vacio por una serie de lentes electrostaticos, llamados Optica de
iones. El vacio que opera en esta regién se mantiene a aproximadamente 10 Torr con una
bomba turbomolecular. Hay muchos disefios diferentes de la regidn dptica de iones, pero
cumplen la misma funcidn, que es enfocar y trasportar el haz de iones electrostaticamente
hacia el dispositivo de separacion de masas. El haz de iones que contiene todos los analitos
y los iones de la matriz salen de la Optica de iones y ahora pasa al corazon del
espectrometro de masas, el dispositivo de separacion de masas, que se mantiene a un vacio
de aproximadamente 10° Torr con una segunda bomba turbomolecular. Hay muchos
dispositivos de separacion de masas diferentes dentro de ICP-MS, todos con sus fortalezas
y debilidades. Cuatro de los tipos mas comunes son: cuadrupolo, sector magnético, el
tiempo de vuelo, y la celda de colision / reaccion. Ver Figura 13 [Thomas, 2004; Thomas,
2001; Becker, 2011].
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Figura 13. Tipos de dispositivos de separacion de masas dentro del ICP-MS
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Es importante sefialar que el sector magnético ademéas de ofrecer alto poder de
resolucion, brinda una sensibilidad muy alta combinada con muy bajos niveles de fondo. La
transmision alta de iones en el modo de baja resolucion se traduce en las especificaciones

de sensibilidad de hasta 1 mil millones de cps (1x10° cps) por pg mL™* [Thomas, 2004].

Para finalizar la medicion, el proceso concluye en convertir los iones en una sefial
eléctrica con un detector de iones. El disefio mas comun usado hoy en dia se llama detector
dinodo discreto o sistema multiplicador de electrones, que contienen una serie de dinodos
de metal a lo largo de la longitud del detector. En este disefio, los iones emergen del filtro
de masa, que incidan sobre el primer dinodo y se convierten en electrones. EI ICP-SFMS
cuenta tres zonas de deteccion, counting SEM, analog SEM vy copa de Faraday (ver Figura
14) [Thomas, 2004].
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1.E+12 7

111 LRE=1 Faraday //
1.E+10 —=
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7 16408 Analog (SEM) _~
S 16407
= 1.E106 Gounting (SER) //
£ 1,505 Counting
= 1.E+04
1.E+03 =

1.E+02 =

1.E+01 1= 10 ms sample time for Analog & Faraday
1 .E+00 L Y T T T T T T i } . E:

Concentration

>ppg 0 >ppt O >ppb T >ppm

Figura 14. Rango de deteccion para la combinacion entre los detectores de copa de
Faraday y SEM en el instrumento Element XR
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En 1992 (Walder and Freedman) se dotd a los equipos de alta resolucion con
sistemas de deteccion multiple similares, es decir, mayor numero de colectores, a los
utilizados previamente en la TIMS. Se trata de los equipos denominados comunmente tipo
MC-ICP-MS que amplian aun mas las posibilidades analiticas de la ICP-MS [Sanchez,
2013].

La importancia de la técnica ICP-SFMS es evidente al considerar que
aproximadamente el 70 % de los elementos de la tabla periddica tienen varios isétopos y
radioisotopos. Por otra parte, los métodos de ICP reportan precision elevada y bajos limites
de deteccion de manera rapida y simultanea en rangos de concentraciones extensos gracias
al elevado rango dindmico lineal de la mayoria de los sistemas de deteccion. Cabe sefalar,
que los equipos de ICP-MS no solo se utilizan para muestras en solucion o liquidas, ahora
mediante el acoplamiento de los sistemas de ablacién laser (LA), en los ultimos afos se ha
producido una efectiva revolucion en el campo del microanalisis elemental e isotopico de
muestras solidas, por lo que es indudable la abundancia de trabajos que se publican
recientemente utilizando datos obtenidos mediante la técnica ICP-MS vy técnicas derivantes
de ésta, sin embargo, LA-ICP-MS tiene desventajas, como es que dificilmente se obtienen
materiales de referencia para realizar un andlisis cuantitativo [Sanchez, 2013; Becker,2003;
Lariviere et al., 2006].

Haciendo la comparacién entre AMS, TIMS y ICP-SFMS, las dos primeras ofrecen
la posibilidad de identificar de forma individual y exacta de **°Pu y ?**Pu, sin embargo, los
altos costos, la disponibilidad limitada del instrumento y la de preparacion de la muestra
complicada, consume tiempo y esto provoca la escasa utilizacién de éstas para estudios
ambientales generales. Por lo que ICP-MS se ha convertido en una alternativa aceptada y
popular para la determinacién de radionuclidos de larga vida a niveles de concentracion
ultratraza. El disefio de sector magnético (ICP-SFMS) se utiliza a menudo en estos estudios
debido a su alta sensibilidad y bajo fondo. La primera aplicacion de ICP-SFMS en el
analisis de radionuclidos se remonta a la década de 1990. Esta popularidad no es ninguna
indicacion de su superioridad analitica sobre la instrumentacion de espectrometria de masas
ultra-sensibles tales como AMS, RIMS o TIMS, sin embargo es mas rentable su empleo.

En relacion a lo anterior, en la Figura 15 se muestran los limites de deteccion obtenidos de
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las técn

icas ya mencionadas, y se observa que son ordenes de magnitud mas bajos que los

medidos tipicamente usando un ICP-MS optimizado [Lariviere et al., 2006 ; Hou & Roos,

2008].

Mass of the radionuclide
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Figura 15. Limites de deteccion de las técnicas de: ICP-MS, TIMS, RIMS, AMS

Por otra parte la técnica de ICP-SFMS tiene debilidades, como son las
interferencias masicas que existen entre isdtopos. Hay interferencias isobaricas y
poliatomicas, en la determinacién precisa de los is6topos de Pu por ICP-SFMS se ve
obstaculizada por Z8UH" y *®UH," que interfieren con los isotopos ***Pu y **°Pu,
respectivamente, debido a la presencia de U (ver Tabla 8). Para evitar estos
problemas, dos soluciones complementarias se deben aplicar: la pre-concentracion y
purificacion de la fraccion Pu utilizando resinas de cromatografia de intercambio de
iones y la reduccion de la formacion de hidruro utilizando sistemas de introduccion
de muestras especiales, tales como micronebulizadores junto con el sistema de

desolvatacion (Apex) [Lee et. al., 2015].
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Tabla 8. Interferencias poliatomicas de algunos radiois6topos

Radiois6topo/ masa atémica en Interefencia poliatémica Masa atémica en [uma] de las
[uma] interferencias poliatimicas

"Se* (78.91850) BKrH* 78.92821
85e'H* 78.92513
znt2Ct 78.92713
%cu’60” 78.92451
%Cu’aN’ 78.93087
BKOArt 78.92609
“ca®*cl* 78.92433
%05r* (89.90774) BYIHT 89.91367
8setict 89.91731
"*Ge'*0" 89.91731
“set®0" 89.91609
SOTi“Ar* 89.91739
OCrOArt 89.90655
%Tc* (98.90700) ®RuH* 98.91311
BMo'H* 98.91323
BKr'60" 98.90905
B2Kr'°0'H" 98.91622
OAr,BOH" 98.93175
1291+ (128.90498 12711H2+ 128.9201
137Cs+ (136.90709) 97Mo40Ar+ 136.86840
121Sb160+ 136.89873
Ba'H* 136.91240
29py* (239.05216) 2Byt 239.05861
#0py* (240.05381) Z8UH," 240.06674
#IAm* (241.05682) 200pp*Cl* 240.94329
#3Am* (243.06138) 208 pp¥Cl* 242.94517

Hasta en la ultima década, la mayoria de los estudios de Pu ambiental utilizan
técnicas radiometricas, AS o recuento de centelleo liquido (LSC), las cuales estan bien
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establecidas para la determinacion de isétopos de Pu. El principal inconveniente de AS es
el rendimiento; tiene un nimero limitado de detectores y cada muestra se cuenta de forma
individual durante un periodo normalmente que dura varios dias. La AS, no puede medir
individualmente a los isétopos 2“°Pu y ?°Pu, debido a que las energias son similares (5.17
MeV y 5.16 Mev, respectivamente), por lo que los resultados se informan como
289p, /2%y, Ademés, presenta bajos niveles de deteccion en muchas muestras ambientales,
esto da lugar a grandes incertidumbres en los resultados. Asimismo, AS requiere de
patrones o fuentes de referencia con mayor actividad en comparacion con ICP-SFMS y esto
hace que haya mayor exposicion a la radiacion [Lariviere et al., 2006]. Por ello la
justificacion de emplear ICP-SFMS, ademé&s de reiterar las ventajas que ofrece: (1)
sencillez de preparacién de la muestra, (2) alto rendimiento en los ensayos, (3) una
excelente sensibilidad, buena exactitud y precision, y (4) la disponibilidad generalizada en
los laboratorios de todo el mundo. Sin lugar a dudas, ICP-SFMS es la técnica preferida para
el andlisis de rutina debido a su naturaleza de alto rendimiento en la determinacion de Pu
is6topos en niveles bajos fg. En México existen pocos equipos ICP-SFMS, uno de ellos se
encuentra en el ININ formando parte del LANAFONU laboratorio creado en el afio 2014
con la contribucién y trabajo del ININ, SENER y CONACYT, con el proposito de
combatir las posibles actividades ilicitas en materia nuclear en el territorio nacional, donde
se inmiscuye la proteccion fisica de materiales nucleares, la contabilidad del material
nuclear, deteccion y respuesta al trafico nuclear ilicito, la seguridad de fuentes radiactivas y

los planes de emergencia [Lee et. al., 2015; ININ, 2016].
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3. Materiales y metodos

3.1. Reactivos, materiales y equipos, patrones estandar para ICP-SFMS y

patrones radiactivos de referencia

3.1.1. Reactivos

Todos los reactivos utilizados en este trabajo fueron adquiridos de la empresa
Merck Espafia, de calidad para analisis, ISO, ACS. A continuacion se enlistan los reactivos

utilizados:

e Acido nitrico ultrapuro concentrado (HNO3)

e Acido nitrico grado reactivo al 70% (HNO3 70%)

 Acido clorhidrico grado reactivo al 38% (HCI 38% )

e Acido clorhidrico ultrapuro concentrado (HCI)

e Peroxido de hidrogeno al 30 % (H,0, 30%)

e Solucidn certificada multi-elementos XXIIl (TUNE): Ba, B, Co, Fe, Ga, In, K, Li,
Lu, Na, Rh, Sc, Y, TI, y U, grado ICP-MS de 1 ng mL™ de cada elemento

e Solucién ddel patrén de referencia de ***Pu

e Agua Milli-Q (agua desionizada)

e Acido nitrico 8M (HNO3 8M)

e Acido clorhidrico 0.5M (HCI 0.5M)

e Clorhidrato de hidroxilamina (NH,OH-HCI)

e Resina de intercambio i6nico grado analitico, AG1X8 BioRad Laboratories, Inc.
Tamario de particula correspondiente a una malla de rango de 50-100.

e Solucion de acido nitrico al 5% (HNO3 5%)

e Solucion de acido nitrico ultrapuro al 2% (HNO3 2%)

e Acido fluorhidrico grado reactivo 48-51% (HF 48-51%)

e Fibrade vidrio
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3.1.2. Material y equipo

Placa calefactora Super-Nuova Multi-place Stirrer and Stirring hot plates Thermo
scientific

Horno de desecacion Memmert UF 110

Campana de extraccion Flores Valle

Lavador de gases Quimipol

Horno Digestor de Microondas Mars 6

Mufla FELISA

ICP-SFMS

Desolvatador Apex

Columnas de vidrio con dimensiones: 1cm de ancho, 22 cm de largo

Soporte de columnas

Balanza analitica Precisa

Vasos de precipitados de vidrio y teflon Clase A Pyrex y Kimax (50,100,250 y
1000 mL)

Micropipetas (0.5-5 mL, 100-1000 pL, 1-10 mL, 10-100 pL) eppendorf Research
plus

Probetas Clase A Pyrex y Kimax (25, 50, 250 mL)

Matraces volumétricos Clase A Pyrex y Kimax (10, 50, 100, 1000, 2000 mL)
Tubos de polietileno porta-muestras (10 mL)

Frascos de vidrio de taparrosca (100 mL)

Piceta

Pipetas Pasteur de plastico (10 mL)

Frascos de cellado

Engargoladora

Papel fitro de 40 Whatman retencion de particulas de 8 um.

Gradillas

Papel parafilm
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3.2. Metodologia

3.2.1. Reactivos y soluciones

El estandar de %*?Pu fue obtenido del Laboratorio Nacional de Fisica (NPL, UK). En
primer instancia, el patron se diluyé con HNO; al 5% v/v, para obtener una solucionde
8.86x10° pg mL™, posterior se realizé otra disolucién para obtener una solucién stock de
concentracion 1.33x10% pg mL™ (191.84 mBq mL™). Para la calibracién de masas del ICP-
SFMS se empled una solucion multi-elemental certificada XXIII (Ba, B, Co, Fe, Ga, In, K,
Li, Lu, Na, Rh, Sc, Y, Tl and U) de Merck (Germany). El estdndar de U proviene de Spex
Industires Inc., se diluyé para obtener una solucién stock de concentracion 1 pg mL™. Las
soluciones se prepararon con agua de alta pureza (>18 MQ cm™) obtenida de Milli-Q
Element A10 Century (Millipore Ibérica, Spain) y HNO; ultrapuro que se obtuvo por
destilacion a sub-ebullicion (Duopur, Milestone S.r.l., Italy). En la Figura 16 se muestra el

desarrollo experimental de manera general.

3.2.2. Coleccién de muestra

Las muestras de suelo (M1 y M2) fueron obtenidas del IAEA con objetivo de
realizar intercomparaciones de cuantificacion de is6topos de Pu para validar métodos

analiticos.

3.2.3. Adicidén de trazador

La adicion del trazador es con el fin de evaluar el rendimiento radioquimico, ésta se
realizd al comienzo del proceso de preparacion de cada una de las muestras para que pase

por todo el tratamiento al cual fueron sometidas las muestras.

Los trazadores que se adicionaron fueron, *Pu como patrén interno, la
concentracion afiadida dependié de las condiciones y necesidades de cada experimento.
Para la determinacion de las concentraciones de los isétopos de Pu, se afiadié 566 pg a cada

muestra de suelo. También se adicioné **°In con una concentracién de 1 ng mL™, esto con
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el objetivo de comprobar el buen funcionamiento del equipo en relacion a la intensidad (en

cuentas por segundo cps) dada por los proveedores del equipo (***In= 1x10° cps).

Desarrollo Experimental

Coleccion de muestras

Adicién de trazador

Preparacion de la muestra: digestién por horno de microondas

Separacion radioquimica

Determinacion de los radionuclidos : ICP-SFMS.

Figura 16. Secuencia de procesos para la determinacion de isotopos de Pu de manera general

A continuacion se describe el protocolo propuesto de dilucion del patron de

referencia radiactivo. Dicha propuesta fue una contribucién para uso dentro del
LANAFONU.

3.2.3.1. Protocolo de preparacion de patrén de referencia del ***Pu

La actividad y proceso de preparacion de patrones se realizo en el laboratorio del
departamento de materiales radiactivos, con la supervision de la Dra. Fabiola Monroy
encargada de dicho departamento perteneciente al ININ. La preparacion de los patrones de

referencia lo realizd el Dr. Héctor Herndndez Mendoza, jefe del departamento de
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LANAFONU. En la Figura 17 se muestran algunas imagenes del procedimiento a seguir
para la preparacién de los patrones de referencia radiactivos (en especial el patron de
referencia del %*?Pu).

e

Figura 17. Imagenes del protocolo de preparacién de los patrones de referencia
radiactivos
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En este apartado solo se hace mencion al protocolo realizado para la dilucién del
patrén de referencia de 2*“Pu. Ademas, se realizo la disolucién de otros patrones de menor
interés para el desarrollo de este proyecto de tesis. Dicho protocolo de los demés patrones

se encuentra en el Anexo A.

PLUTONIO-242: EIl patron estandar del Plutonio-242 fue obtenido de National Physical
Laboratory (NPL) y su referencia R15-20-2010050267-1 contiene una actividad total 12.52
+0.06 Bq g™*. Es considerado para los célculos de disolucién el tiempo de decaimiento y el
tiempo de referencia que corresponde a la Gltima calibracion de la actividad total del patron

estandar de Plutonio-242.
Tiempo de referencia de Plutonio-242: 01-04-2011 UTC
Tiempo de decaimiento de Plurtonio-242: 1.38X10° dfas

El patron fue disuelto en 100 mL de HNO3; 5% v/v. La actividad total de Plutonio-
242 fue de 1278 + 6.126 mBq mL™, que equivale a una concentracion de 8.86X10° fg mL™.

3.2.4. Preparacion de muestras
3.2.4.1. Suelo

De las muestras de suelo sintético (M1 y M2) fue pesado 0.1 g por triplicado (cabe
mencionar que se hicieron varias pruebas para obtener el mejor método) se trazaron con
242py ¢ M°In., posteriormente fueron digeridas de acuerdo al método US EPA 3052 (mezcla
de 9 mL de HNO3; y 3 mL de HF), sin embargo, se realizé6 modificaciones a dicho método
para obtener una mejor mineralizacion. Las modificaciones sélo fue el aumento del tiempo
de digestion aumentandolo a 1 hora de calentamiento (ver la Tabla 9). A continuacién se
evaporaron las muestras para deshacernos principalmente del HF que es altamente
corrosivo y toxico. Para finalizar, al estar preconcentradas las muestras se llevaron a un
volumen de 10 mL para su posterior determinacion. Es importante asegurarse de que no
halla presencia de sélidos ya que esto afectaria el proceso de medicion. En el Anexo B se
da informacion de muestras reales de suelo y muestras de orina de POE del ININ. Sin

embargo, los resultados estan en proceso de analisis. Esto puede ser el trabajo a futuro.
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Tabla 9. Condiciones del método de digestion de la US EPA 3052 modificado

T=180°C
P=290-1800 W

Rampa de calentamiento= 20 min.

Tiempo de digestion= 1 h.

3.2.5. Separacion radioquimica

La separacion radioguimica se realizd mediante el empleo del método de separacion
Cromatografia por intercambio iénico. Se utilizé 3 columnas de vidrio con una longitud de
22 cm y de 1cm de didmetro interior (ver Figura 18). A continuacién se describe por

secciones el procedimiento de la separacion radioquimica.

Figura 18. Columnas para cromatografia de intercambio i6nico
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3.2.5.1. Preacondicionamiento de la resina AG1X8 BioRad

La resina AG1x8 BioRad tiene un tamafio de particula de 50-100 pum. Esta actiia como
la fase estacionaria y contiene aniones basicos, grupos funcionales de amonio cuaternario
unidos a copolimeros de estireno y divinilbenceno.

1. Laresina se colocé en un vaso de precipitados de 2 L.

2. Se adicionaron aproximadamente 1.5 L de agua ultrapura o Milli-Q y se mantuvo en

agitacion constante durante 1h.

3. El paso 2 se realiz6 5 veces, es decir, se realizaron 5 lavados.

4. Laresina AG1X8 BioRad preacondicionada se mantuvo en medio acuoso hasta su

uso.

En la Figura 19 se muestra la resina AG1X8 BioRad y su preacondicionamiento.

Figura 19. Iméagenes del preacondicionamiento de la resina AG1X8 BioRad

3.2.5.2. Acondicionamiento de las resinas AG1X8 BioRad

1. A las columnas previamente rotuladas, se les colocé una cantidad de fibra de
vidrio, con el objetivo de retener la carga de resina con la que se rellena la columna,
pero sin que ésta obstruya el flujo.

2. Se posicionan en cerrado las valvulas que tienen colocadas en la parte inferior,

enseguida se agregd agua Milli-Q hasta el 25% de su capacidad aproximadamente.

80



3.

4.

Posteriormente, se agregé la resina hasta el 75% de la capacidad de la columna
(equivalente a 10 g resina en medio acuoso aproximadamente).

Para finalizar esta etapa, el acondicionamiento de la resina se realiz6, haciendol16
lavados a la resina con porciones de 15 mL de HNO3; 8M. El caudal de elucién debe

establecerse con la valvula de la columna en alrededor de 1 mL min™.

3.2.5.3. Separacion radioquimica de Pu con resina AG1X8

1.

Las muestras que se obtuvieron en el proceso de digestion acida se disolvieron en
vasos de precipitados con 30 mL de HNO3; 8M v se trasladaron e introdujeron a sus
respectivas columnas (con la resina anticipadamente acondicionada).

Cada vaso de precipitados se lavé con 15 mL de HNO3; 8M y cada lavado se
transfiri6 a su correspondiente columna cromatografica. Adicionalmente se
afiadieron 35 mL del mismo acido a cada columna, y asi obtuvo la fraccion eluida
correspondiente al U (paso 1y 2).

Enseguida cada columna se lavd 4 veces con fracciones de 15 mL de HNO3; 8M
(esperando a que cada introduccion de fraccion de é&cido haya pasado
completamente a traves de la columna antes de adicionar més acido de lavado). Esta
segunda fraccion correspondio a la elucion del Am y del Sr.

Posteriomente, se adicionaron 55 mL de HCI concentrado a cada columna y se dejo
eluir totalmente. La fraccion eluida corresponde al Th.

Finalmente, se procedio a la elucion de la fraccion de Pu. Para ello, se adicionaron
sobre la resina entre 0.2 y 0.25 g de NH,OH-HCI, seguido de 3 fracciones de 15 mL
de HCI 0.5 M.

Las disoluciones é&cidas de Pu purificado, obtenidas durante la separacién
radioquimica, se evaporaron lentamente a sequedad en la placa calefactora, a 60 °C
(la evaporacion se lleva a cabo lentamente para evitar proyecciones y pérdida de
analito). Para su medicion por ICP-SFMS se recuperaron las muestras en 10 mL.

En la Figura 20 se muestra de forma mas abstracta el procedimiento de separacion de

radioquimica.
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Digestion acida por horno de microondas

Preacondicionamiento de la resina AG1X8

Preparacion de las columnas y acondicionamiento
de la resina AG1X8 BioRad

Separacion radioquimica de Pu (Cromatografia

por intercambio iénico)

\4

Elucién del U

Las muestras se
disolvieron en 30 mL de

HNO; 8M y lavaron los
vasos de precipitado con
15 mL de HNO3 8 M. Se

Elucién del Amy Sr

Se agregaron 4
fracciones de 15 mL de
HNO3z 8M

Elucién del Pu

Se adicionaron sobre la
resina entre 0.2y 0.25 g
de NH;O-HCI, seguido
de 3 fracciones de 15
mL de HCI 0.5 M

vierten a las columnas.
Se adicionaron 35 mL

Determinacion:

ICP-SFMS

Figura 20. Esquema del proceso de separacion radioquimica del Pu con resina AG1X8 BioRad

3.2.6. Instrumentacion y determinacion

La cuantificacion de Pu se llevo a cabo con ICP-SFMS ELEMT 2/ ELEMENT XR
(Thermo Fisher Scientific, Bremen, Germany). El sistema de introduccién de la muestra
que se utilizd es un desolvatador Apex (CETAC Technologies, Inc., USA) con un
nebulizador Microflow PFA-100 (Elemental Scientific Inc., USA). Las muestras acuosas se

introdujeron en el desolvatador en modo de flujo continuo utilizando un muestreador
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automatico CETAC ASX-520 (CETAC Technologies, Inc., USA), en la Figura 21 se
muestra el equipo.

Figura 21. Equipo de ICP-SFMS
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4. Resultados y discusion

Dentro de los parametros calculados y utilizados previamente del ICP-SFMS para el
andlisis del Pu, se optimizaron las condiciones de medicion en modo normal (ICP-SFMS),
Apex-ICP-SFMS y Apex-JET Inter-ICP-SFMS. Las pruebas fueron; Calibracion de masa
en region de masas bajas, medias y altas, pruebas de estabilidad, optimizacion de la region
de masa de interés (Pu y U) y secuencia de analisis. En relacién a la calibracion de las
masas se usO una solucion multi-elemental certificada (ver capitulo 3), donde contiene
varios elementos a una concentracion de 1 ng mL™, para las masas bajas se tomé en cuenta
el 'Li, para las masas medias °In y para las masas altas *®U. La calibracién se comprob
en tres modos de resolucidn, resolucién baja (LR), resolucién media (MR) y resolucion alta
(HR), los cuales son especificados por el equipo. Los resultados obtenidos fueron: ‘Li=
133,457, *°In=1, 366,112 y **®U= 1, 746,707.

Por otra parte, con la prueba de estabilidad (stability test) se midi6 la precisién en
términos de desviacion estandar relativa (RSD), midiendo alrededor de 10 minutos una
solucién de *In con una concentracion de 1 ng mL™. El equipo trae la especificacion de la
respuesta en cps (1x10° cps) para dicha concentracion y el criterio de RSD< 2%. Los
resultados obtenidos fueron inferiores al 2%, lo cual es un valor deseado En la optimizacién
de la region de interés (mass offset) de los isétopos de Pu fue considerado el 80 % de
integracion de la region, resultd apropiado, ya que los limites de deteccion (LOD) vy, por
tanto, los limites de cuantificacion (LOQ) fueron del orden de pocos fg mL™, sin embargo,
en comparacion con datos reportados en la literatura, se podria hacer la medicién con una

mayor afinidad estableciendo una region de integracién mas estrecha.

En la Tabla 10 se muestran los parametros de ajuste para los tres modos de
medicion por ICP-SFMS, el cambio se refleja principalmente en las posiciones de la
antorcha y el flujo del gas de muestra, esto con el fin de detectar y cuantificar el Pu que se

encuentra en ultra-trazas. Un parametro importante es el voltaje del detector multiplicador
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Tabla 10. Parametros de sintonizacién en los tres modos de medicion

do de medicion Modo Normal ~ Apex  Apex-Inter JET
Parametros

Pos. de la antorcha- X [mm]
Pos. de la antorcha-Y [mm]
Pos. dela antorcha-Z [mm]
Potencia del Plasma [W]
Bomba peristaltica [rpm]
Gas frio [L/min]
Detector Faraday [V]
Gas Auxiliar [L/min]
Filtro de la lente [V]
Gas muestra [L/min]

Gas 1 Adicional [L/min]
Extraccion [V]
Focalizacion [V]
Defleccion-x [V]
Defleccion-y [V]
Shape [V]

Rotacion de cuadrupolo 1 [V]
Rotacion de cuadrupolo 2 [V]
Focalizacion de cuadrupolo 1 [V]
Focalizacion de cuadrupolo 2 [V]
VaVvb [%]
Focalizacion offset [%]
Matsuda- plate [V]
SEM defleccion [V]
SEM [V]

2.100
-1.500
-6.800
1300
11.00
16.02
-205.00
0.80
0
0.993
0

-2000.00

-915.30
2.00
-0.10
120.50
-3.64
-2.90
-3.05
0.15
0.070
2.80
60.66
648
2500

2.100
-1.500
-6.900
1300
11.00
16.02
-205.00
0.80
0
0.921
0
-2000.00
-915.30
2.00
-0.10
120.50
-3.64
-2.90
-3.05
0.15
0.070
2.80
60.66
648
2500

2.400
-1.300
-6.900

1300

12.00

16.02

-205.00
1.40
0
0.705
0
-2000.00
-850.00
1.85
1.49
131.00

-1.52

-1.13

-0.67

0.15
0.070
2.80
60.66
637
2310
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de electrones (SEM), que debe ser constante y menor de 2800 V para evitar el desgaste y

mantener la misma eficiencia del detector.

4.1. Determinacion de los isotopos de Pu en las muestras de suelo por
ICP-SFMS

En la Tabla 11, se observan las intensidades correspondientes al estandar interno
utilizado (**Pu) dadas en cuentas por segundo (cps) con sus respectivas desviaciones
estandar, éstas son medidas en baja resolucion del equipo (LR=300); en la curva de
calibracion realizada se obtuvo un coeficiente de correlacion de 0.9978. El aumento de
Ordenes de magnitud en los tres modos de medicion se traduce en la obtencion de una
sensibilidad mayor y por consiguiente una mejor determinacién de los is6topos de Pu

requeridos.

Tabla 11. Intensidades en la cuerva de calibracién para ***Pu en los tres modos de medicion

odo de medicion Modo Normal Apex Apex-Inter JET
22py (LR) 242py (LR) 242py (LR)
Secuencia

Blanco 1 46.67 £ 4.80 571.48 £52.20 51306.45 + 2652.30

Blanco 2 3.33+£0.90 29.53 £9.30 53725.3 + 34031.70
Estandar 1 5.56 £ 0.00 67.07 + 13.70 142.35+ 19.70
Estandar 2 15.19+ 3.20 133.33 £11.50 65.79 £ 26.70
Estandar 3 30.00 £5.10 310.29 + 20.50 635.92 + 36.80
Estandar 4 38.89 +4.90 416.99 + 75.20 991.86 + 8.40
Estandar 5 75.93+14.2 513.14 £ 73.80 1285.69 + 54.60
Estandar 6 163.33 £2.90 914.63 + 95.00 3622.10 + 159.40
Estandar 7 31854 +21.10 2055.25+191.00 5914.66 + 326.30
Estandar 8 513.03+39.90 2979.97 + 166.80  8894.84 + 569.00
Estandar 9 671.09 + 30.08  6314.51 +358.40 12679.86 + 625.20
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En la Tabla 12 se presentan las concentraciones en pg g™ obtenidas de los is6topos
289py; 240py, 2*1py en las muestras de suelo M1y M2. Sélo se midieron por Apex-Inter JET-
ICP-SFMS, ya el Pu se encuentra en pequefias cantidades y la precisa determinacion de los
isétopos del Pu por el modo normal ICP-SFMS se ve obstaculizada por las interferencias
poliatémicas “*®UH" y 2®UH,", que interfieren con los isétopos *Pu y 2Py,

respectivamente, debido a la presencia de U.

Tabla 12. Concentraciones de los isétopos 2°Pu, *°Pu, 2*'Pu, en las muestras M1y M2.

RQ %

Muestra (n=3)  ““Pu(pgg™)  ““Pu(pgg™)  ““Pu(pgg™) RQ (%)
M1 7113810592  94.21+27.22  38.88:1032  82.18+16.85
M2 184.14+4113  33.75+6.56 14.25+4.60 76.16+2.44

Es de gran importancia la purificacion del Pu utilizando un método de separacion,
como lo fue en este caso por cromatografia en columna con resinas de intercambio i6nico
BioRad AG1X8, los rendimientos radioquimicos (RQ %) obtenidos se encuentran dentro
del rango del 70-93% (Tabla 12) , por lo que son buenos, es decir, hubo poca pérdida de Pu
durante la separacion de intercambio de aniones, este dato es muy importante para ajustar y
normalizar la cuantificacion del Pu. El objetivo de utilizar los equipos de acoplamiento vy el
tratamiento quimico completo de muestras es para eliminar las interferencias antes
mencionadas y obtener los resultados deseados, en relacion con lo anterior, el sistema de
Apex es un desolvatador para sistemas acuosos, el sistema permite eliminar el agua y
preconcentrar las muestras en una fraccion de segundos por un gas de arrastre (N, de alta
pureza). Ademas la adicion de la de la Inter JET, que es una bomba adicional que se puede
conectar al equipo para obtener una mayor sensibilidad en comparacion con Apex-ICP-
SFMS y asi mismo evitar interferencias poliatdbmicas en la ionizacion por plasma. Es muy
importante el tener completamente en solucidén acuosa las muestras, ya que si existieran
solidos, éstos podrian obstruir el paso en el nebulizador y dafiar el equipo y los

acoplamientos a él. Y por ende no obtener resultados confiables.
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Cabe mencionar que el aumento de la masa de la muestra puede reducir la
recuperacion de productos quimicos debido a las interferencias de iones principales
[Harrison et al., 2011].

Se midi6 el factor de contaminacién (***UH" contribucion en #*°Pu) y esto se puede
aplicar como un factor de correccién en pruebas de rutina >°Pu en muestras complejas,

tales como suelos, sedimentos y muestras bioldgicas [Chamizo et al., 2008].

En la Tabla 13 muestra los factores de contaminacion, éstos se calcularon con varias
curvas de calibracion de U, la concentracion de 2*®U que se empled fue de 0.1 a 50 ng mL™.
Los resultados obtenidos para la curva de calibracion presentaron buena correlacién lineal.
Los valores son de R*= 0.9999 para 2*U, R?= 1 para ?°U, R?*= 1 para **U. Asimismo, se
observa que el factor de contaminacion disminuye cuando se hacen mediciones con Apex-
ICP-SFMS y Apex- Inter JET- ICP-SFMS ya que evita la formacion de H*.

Tabla 13. Factor de contaminacion producido por *®*UH* en %°Pu

ICP-SFMS Apex-ICP-SFMS Apex-Inter JET-ICP-SFMS

(9.08+0.37) X 107 (2.70+ 0.03) X 10°° (6.73+ 0.04) X 10™%°

En la Tabla 14 se reportan el LOD y el LOQ obtenidos en las mediciones de ***Pu
por ICP-SFMS, Apex-ICP-SFMS y Apex-JET Inter-ICP-SFMS, mostrando ser buenos,
comparandolos con los reportados en la literatura para diferentes técnicas de medicion.

éstos parametros analiticos se calcularon de la siguiente manera, LOD=3c, y LOQ= 100y,

Por otra parte, considerando que 2*?Pu tiene la misma sensibilidad que *°Pu en ICP-
SFMS fue estimado y considerado que los LOD y LOQ son equivalentes a los de 2*?Pu.

Adicionalmente, se calcularon las relaciones isotopicas 2*°Pu/**?Pu, 2*Pu/**’Pu y
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21py/242py para conocer la concentracion de los isétopos de Z*°Pu, 2*pu, **'puy,

respectivamente en las muestras de suelo.

Tabla 14. LOD y LOQ obtenidos por ICP-SFMS, Apex-ICP-SFMS y Apex-Inter JET-ICP-
SFMS para ***Pu

Modo de medicion LOD LOQ
(fg mL™) (fg mL™)
ICP-SFMS 8.36 £ 0.04 27.02+0.14
Apex-ICP-SFMS 2.01+£0.01 5.63 £ 0.05
Apex-Inter JET-ICP-SFMS 1.70 £ 0.03 5.61+0.08

Para verificar que el método de relaciones isotopicas fuese correcto, se obtuvo una
muestra de suelo de una intercomparacion del IAEA. En la Tabla 15 se muestran las

concentraciones en Bq g, obtenidas por Apex-Inter JET-ICP-SFMS vy los valores de

referencia.

Tabla 15. Concentraciones, en Bq g™, en las M1, M2 y el valor de referencia

Muestra RQ Medido con ICP-SFMS Valor de
IAEA (%) referencia
239+240Pu 239Pu 240Pu 241Pu 239+240Pu

Soil-1 82.12+16.85 3.45+0.40 2.33+0.64 1.12+0.32 237.04+62.90 2.70+0.40

7
Soil-2 6.16+2.44 1.00+0.13 0.61+0.13 0.40+0.07 86.86+28.03 -

En la Figura 22 se muestran los espectros obtenidos a partir de la medicién de los
isétopos del Pu. En (a) se exhiben solamente los is6topos del U, ya que este espectro
corresponde a las mediciones realizadas sin ningun acoplamiento (modo normal) y sin
efectuar la etapa de la separacion radioquimica, los isotopos de Pu no pueden ser

observados, ya que no se realizé la purificacion del Pu (éste viene en pequefias cantidades)
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y se necesita mayor sensibilidad, pudiéndose obtener ésta ultima con el acoplamiento de
accesorios. En (b) se presentan los is6topos de Pu medidos por Apex-Inter JET-ICP-SFMS

y ademas ya aplicada la separacion previa del Pu.

2000 =
& By
oy
) 15000 =
E 150+ E
£ £
10000~
apy
py
00 - py
m.
T T B P — I S ) T T i T
232 i) pa!l 2% 2% 1 78 2N A0 m 785 0 05 M1 M5 1]
M[u] L]
a) Isotopos de U por ICP-SFMS b) Isotopos de Pu medidos por

Apex-Inter JET- SFMS

Figura 22. Espectro obtenido por dos modos de medicion.

El método en este trabajo es apropiado para la medicion de isétopos de Pu en el
suelo utilizando Apex-Inter JET-ICP-SFMS, debido a los resultados obtenidos en la
optimizacion del método: una buena linealidad, LOD y LOQ bajos y factores de

contaminacién similares a los reportados en otros trabajos (10°).

Es eminente la necesidad de la participacién en ejercicios de intercomparacion entre
laboratorios, sin embargo, esta tarea es exigente debido a que se requiere de control de
calidad, pero como resultado se pueden obtener métodos validados. Ademas, una
intercomparacion entre laboratorios proporciona una oportunidad para que el laboratorio
pueda comparar su rendimiento con otros laboratorios que realizan procedimientos

similares, de igual manera se pueden encontrar desviaciones sistematicas que permite la
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existencia de diferencias en resultados reportados. Algunas de las diferencias que
normalmente se dan son, en los procedimientos de preparacion de muestras, los trazadores
utilizados, la mala calibracion de los instrumentos, rendimiento individual del personal, etc.
En conclusion las intercomparaciones contribuyen para las mejoras significativas en el
trabajo de laboratorio [Benedik, 2013].
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5. Conclusiones

En este trabajo se determinaron las concentraciones de is6topos de Pu en muestras

de suelos sintéticos.

El principal hallazgo fue que el aumento de 30% de la cantidad de reactivo para
eluir cada fraccion, en relacion con el protocolo establecido en el laboratorio, permitio
logré el aumento del rendimiento radioquimico, lo que mejora la eficiencia en la separacion
del Pu.

El uso de ICP-SFMS con el desolvatador Apex y la bomba inter JET tiene una
perspectiva innovadora en el dmbito de la investigacion basica, en particular con un

enfoque en la determinacion de las concentraciones en niveles de sub ultratrazas.

La ICP-SFMS es una técnica multielemental versatil que ofrece ventajas de presion
y exactitud si se compara con los resultados de las técnicas radiométricas. Es dificil
determinar las condiciones Optimas para poder conseguir la sintonizacion de las masas

(calibracidn). Al conseguir esto el analisis es rapido.

El desarrollar un método analitico conlleva la evaluacién de varios pardmetros que
permiten asegurar que es adecuado para el analisis de interés y en consecuencia que los
resultados obtenidos son fiables y consistentes. Por ello es complejo determinar las

condiciones éptimas para validar el método analitico.

Los resultados de LOD y LOQ obtenidos para la medicién de is6topos de Pu por los
tres modos de medicion (ICP-SFMS, Apex-ICP-SFMS y Apex-inter JET-ICP-SFMS)
demostraron ser exitosos, ya que estan en el orden de los femtogramos por muestra.
Finalmente, las concentraciones de los isotopos de Pu se obtuvieron por el sistema de

Apex-inter JET-ICP-SFMS que ofrece una mejor sensibilidad.
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ANEXO A.

Patrones radiactivos de referencia

AMERICIO-243: El patrén estandar del Americio-243 fue obtenido de National Physical
Laboratory (NPL) y su referencia R18-00-2012070034-1 contiene una actividad total 1.020
+ 0.020 Bq g™. Es considerado para los célculos de disolucién el tiempo de decaimiento y
el tiempo de referencia que corresponde a la ultima calibracion de la actividad total del

patron estandar de Americio-243.
Tiempo de referencia de Americio-243: 01-07-2012 UTC
Tiempo de decaimiento de Americio-243: 2.691X10° dias

El patron fue disuelto en 100 mL de HNOj3 5% v/v. La actividad total de Americio-
243 fue de 104.448 + 2.048 mBq mL™, que equivale a una concentracién de 5.159X10° fg

mL™,

CURIO-244: El patron estandar del Curio-244 fue obtenido de National Physical
Laboratory (NPL) y su referencia R25-13-E04080019-3 contiene una actividad total 973 £
6 Bg g™. Es considerado para los calculos de disolucion el tiempo de decaimiento y el
tiempo de referencia que corresponde a la Gltima calibracion de la actividad total del

patron estandar de Curio-244.
Tiempo de referencia de Curio -244: 01-05-1999 UTC
Tiempo de decaimiento de Curio-244: 6,615 dias

El patron fue disuelto en 100 mL de HNO3 5% v/v. La actividad total de Curio-244
fue de 5258.324 + 32.425 mBq mL™, que equivale a una concentracion de 1760 fg mL™.

URANIO-232: El patron estandar del Uranio -232 fue obtenido de National Physical
Laboratory (NPL) y su referencia R20-00-2011070382-1 contiene una actividad total 1.039
+ 0.010 Bq g™. Es considerado para los célculos de disolucién el tiempo de decaimiento y
el tiempo de referencia que corresponde a la ultima calibracion de la actividad total del

patrén estandar de Uranio-232.
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Tiempo de referencia de Uranio-232: 01-06-2011 UTC
Tiempo de decaimiento de Uranio-232: 26,280 dias

El patron fue disuelto en 100 mL de HNO3 5% v/v. La actividad total de Uranio-232
fue de 101.612 + 0.998 mBq mL™, que equivale a una concentracion de 128 fg mL™.
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ANEXO B.

Tratamiento de muestras reales de suelo y de muestras de orina de Trabajadores

Ocupacionalmente Expuestos (POEs).

Las muestras (MR1, MR2 y MR3) reales se proporcionaron por el departamento de
desechos radiactivos del ININ sin ninguna informacién adicional.

En relacion a las muestras de orina fueron proporcionadas por el departamento del
Proteccion Radiologica, y pertenecen a Trabajadores Ocupacionalmente Expuestos (POES).
Algunas de las muestras se les agregd como patrén interno U natural para la cuantificacion
de isétopos de U, como trabajo extra. Las muestras que se trazaron con U natural, ***Pu e
3n se recuperaron en 10 mL y de éstas disoluciones se tomé 1 mL y se aforaron a 100
mL, de ésta manera estan listas para su medicion. Las muestras que fueron trazadas con
242p; ¢ 1n se recuperaron en 10 mL para su determinacion por ICP-SFMS.

Aun no se han analizado por fallas en el equipo, por lo que esto queda como trabajo a

futuro.
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