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Capitulo 1

Introduccion

La Espectrometria de Masas con Aceleradores (Accelerator Mass Spectrometry, AMS)
ha revolucionado la deteccién de radioniclidos radiactivos con un periodo de semidesin-
tegraciéon grande y que se encuentran en la naturaleza en concentraciones muy pequenas.
Ciencias tan diversas como la Fisica Nuclear Bésica, la Astrofisica, las Ciencias de Materiales,
la Arqueologia, la Biomedicina, la Geologia y todas las ciencias relacionadas con estudios
ambientales y paleoambientales se han beneficiado de la potencia analitica de AMS para la
determinacién de niicleos como el *C (T, ,=5730 atios), el "I (T, ,=15.7x10° afios), el
%CI (T, ,=3.01x10° afios) o el "Be (T,
los compartimentos naturales en muy pequenas concentraciones, con relaciones isotépicas
respecto del isétopo mayoritario de hasta 1012 e incluso 10 "*°. Frente a otras técnicas de

=1.51x10° afios). Estos nticleos se encuentran en

espectrometia de masas y, por supuesto, frente a las técnicas de recuento, AMS tiene dos
ventajas fundamentales como son poder trabajar con muestras de tamano muy reducido,
6rdenes de magnitud inferiores, y permitir reducir considerablemente el tiempo de medida.
No obstante, el coste de las instalaciones de AMS convencionales, que usan grandes acele-
radores con terminales de 3 a 14 MV, ha sido la principal limitaciéon a la expansion de
esta técnica. El deseo de hacer del AMS una técnica mas difundida y asequible en términos
econémicos, ha impulsado el desarrollo de nuevos sistemas mas compactos, empleando para
ello terminales inferiores a 1 MV.

En 1999, el grupo de Fisica de Particulas de la Escuela Politécnica Superior (ETH,
Eidgendéssische Technische Hochschule) de Ziirich, disenia y construye el primer sistema com-
pacto a nivel mundial de estas caracteristicas, con un terminal de 600 kV y una superficie
de 4.5x6.5 m?, dando paso al nacimiento de la Espectrometria de Masas con Aceleradores
de Baja Energia. Si bien en un principio este sistema se usé para demostrar la viabilidad de
la datacién por *C en este rango de energias, los esfuerzos posteriores han ido encaminados
a demostrar su idoneidad para otros niicleos tipicos de AMS como son el 1°Be, el I y los
isétopos del plutonio (***Pu y 2*°Pu).

La adquisicién en 2005 por parte del CNA (Centro Nacional de Aceleradores) de un sis-
tema de AMS con un terminal de 1 MV ha incentivado la investigacién sobre el 2 a bajas
energias en Espana. En este sentido este trabajo surje de la tradicién en estudios medioam-
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bientales que atesora el grupo de Fisica Nuclear Aplicada de la Universidad de Sevilla y es
heredero de los conocimientos que sobre este radiontclido adquirieron otros miembros de
este grupo de investigacion durante la realizacion de sus respectivas tesis doctorales.

Las novedades que diferencian este trabajo de los realizados anteriormente por miembros
de este grupo de investigacién son fundamentalmente dos. En primer lugar, en dichos tra-
bajos estas medidas se realizaron en las instalaciones del ETH de Ziirich, utilizando para
ello un sistema de AMS de alta energia, mientras que en este trabajo las muestras se han
medido en el sistema de AMS de baja energia del CNA, lo que ha hecho necesario un estudio
detallado de dicho sistema para conseguir su Optima puesta a punto. Para conseguirlo se
han medido muestras con concentraciones de ?°I certificadas y muestras medidas en otros
centros de investigacion, obteniendo concordancias muy prometedoras. Y, en segundo lu-
gar, se ha adaptado un nuevo método radioquimico para la extraccion de yodo de muestras
ambientales distinto al usado anteriormente y que ha dado muy buenos resultados, como
veremos a medida que profundicemos en la lectura de esta tesis.

La deteccion de radiontclidos de periodo de semidesintegracion grande en muestras
ambientales es interesante, entre otras razones, por la posibilidad que ofrece de trazar y
comprender procesos naturales como mezclas de aguas marinas, transito de masas acuosas,
intercambios atmosféricos verticales y horizontales, etc. Uno de estos radionticlidos es el 2°I.
=194
=15.7x10° afos. Es un radiontclido cos-

Este decae a un estado metaestable del 2°Xe mediante una emisién 3 de energia E

max
keV y tiene un periodo de semidesintegracion T /9
mogénico que se produce en la atmdsfera mediante reacciones de espalacién con Xe. También
puede encontrarse debido a la fisién en la naturaleza de 23U y 25U y, en cantidades infimas,
como resultado de reacciones inducidas por neutrones en ?8Te y 13Te. Todas estas fuentes
dan lugar a una relacién isotdpica 291/1%7T esperada en la naturaleza de 10 "'3-10 12, No obs-
tante, el uso industrial y militar de la energia nuclear de fisién ha modificado dicha relacién

isotépica hasta alcanzar en algunas zonas un valor de 10 5.

Por su alto periodo de semidesintegracién es uno de los radioniclidos relevantes para
el problema de la gestién de residuos radiactivos en el futuro. Y, dentro del campo de la
proteccién radioldgica, también puede ayudar a reconstruir la dosis de 3!I recibida por la
poblacién tras un accidente nuclear, casi imposible de determinar por el corto valor de la
semivida de este radiontclido.

La Memoria que desarrollamos a continuacion consta de seis capitulos, cuyo contenido
se discute a continuacién. En el Capitulo 2 se hace una descripcion general de la técnica
de AMS y una caracterizacién del sistema compacto de AMS del CNA (SARA, Spanish
Accelerator for Radionuclides Analysis), instalacion en la que se han obtenido los resultados
que se presentan en esta tesis. En el Capitulo 3 se muestra el disefio de la 6ptica de iones
del sistema SARA, o forma en la que el haz de particulas es transportado desde la fuente
de iones hasta el detector, y la puesta a punto del mismo para la deteccién de '?I. En
este capitulo encontraremos las simulaciones realizadas para reproducir el comportamiento
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optico del sistema y todos los experimentos llevados a cabo para optimizar los parametros
que hacen posible la medida de 2T en el sistema de AMS del CNA. El Capitulo 4 comien-
za con una resena acerca de la presencia del yodo en la naturaleza, su distribucién en los
distintos compartimentos naturales y las distintas fuentes de produccién de 21, y sigue
con una descripcién del método radioquimico desarrollado para su extraccion de muestras
solidas. Las aplicaciones medioambientales se muestran en el Capitulo 5, en el que abordare-
mos el problema de la medida de '?°I en varios tipos de muestras ambientales, como son
liquenes, algas y turbas. Concluiremos el trabajo con el Capitulo 6, en el que presentaremos
un resumen de la labor realizada y de los resultados mas relevantes obtenidos en este trabajo.

Posteriormente al Capitulo 6 existe un Anexo en el que se pormenoriza el experimento
realizado con la técnica de XRF (Fluorescencia de Rayos X) y que concluyé con la obtencién
de los resultados preliminares referentes al rendimiento del método radioquimico que se
muestran en el Capitulo 4.
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Capitulo 2

La Espectrometria de Masas con
Aceleradores

2.1. Introduccion

El origen de las técnicas de espectrometria de masas se remonta a la apariciéon de
los primeros ciclotrones, con los que se aprovecha la propiedad que tienen las particulas car-
gadas de que, moviéndose en el seno de un campo magnético perpendicular a su trayectoria,
describen una 6rbita circular cuyo radio viene dado por la expresién (2.1),

Mv  V2ME
p=—7= (2.1)
qB qB

siendo p el radio de la trayectoria, E la energia de la particula, m su masa, v su velocidad, q

su carga y B el campo magnético aplicado. Esta diferencia en los radios de las trayectorias
circulares comenzd a aprovecharse para separar iones de igual energia y carga, y distinta
masa. Con la introduccién de otros tipos de analizadores, capaces de separar iones con energia
o velocidades diferentes, se puede conseguir una identificaciéon directa de las particulas. Los
filtros usados més habitualmente para esta identificacién son [Purser, 1978]:

= Campos magnéticos. Como hemos dicho antes, éstos seleccionan la particula proble-
ma en funcién de su rigidez magnética (Bp), segin la ecuacion:

2ME  B2p2 ME
— —

Bp =
P q 2 q?

(2.2)

» Campos eléctricos. Aplicando un campo eléctrico (¢) contenido en el plano de
movimiento del haz, seleccionan la particula de masa problema en funcién de su rigidez
eléctrica (ep), que viene dada por la expresion:

2E D
- = 2= (2.3)

ep
q 2 q

= Resonancia de ciclotron. Se seleccionan particulas con una frecuencia de movimiento
llamada de ciclotrén (w), segun la relacién:
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€l
=

(2.4)

=l

w
B
» Filtro de Wien. Una combinacién adecuada de campos eléctricos (¢) y magnéticos

(B) perpendiculares entre si, permite seleccionar una particula con una velocidad (v)
dada por:

(2.5)

2 |g]e

En teoria, mediante una combinacién adecuada de estos filtros electromagnéticos, seria
posible seleccionar particulas con unos valores concretos del par de variables independientes
(%, %) Este fenémeno puede observarse haciendo una representacion en el espacio de fases

asociado a este par de variables, como se muestra en la figura (2.1).

Mq Efyg= cte.

MEf = cte. v =cte.

Iy = cte.

Efq

Figura 2.1: Restricciones en el espacio de fases (%, %) [Purser, 1978].

En la practica, estos valores no se determinan de forma univoca puesto que las lineas
anteriores poseen cierto grosor, consecuencia de procesos fisicos y de la resolucion limitada
de los elementos de analisis. Ademds, ambas variables no llevan a un valor determinado de la
energia, la masa y la carga, sino a su cociente, ya que éstas no son variables independientes
entre si. Es por esto que existen una serie de interferentes que simulan la trayectoria de la
masa problema en los distintos elementos de andlisis. Estos son:

= Jones con valores de la energia, carga y masa multiplos de E, q y M del
nucleo de interés. Como las variables independientes son % y %, cualquier multiplo
de los valores seleccionados de E, q y M ocupara el mismo punto del espacio de fases y,

por tanto, llegard al detector. En la tabla (2.1) se muestran algunos interferentes para
el “Cy el 1.



2.1. Introduccién

Particula Factor Fondo

14C 2+ 1/2 i +

14C + ) 28g; 2+
129I4+ 3/4 97MO3+
12913+ 1/3 4SCa+

Tabla 2.1: Interferencias debidas a soluciones multiples de (%, %)

= Moléculas con la misma masa que el nicleo de interés. Aunque la masa de una
molécula es ligeramente distinta a la un 4tomo con su mismo nimero masico debido al
defecto de masa, esta diferencia es tan pequena que suele estar dentro de los limites de
resolucién de los deflectores magnéticos. Es el caso del 12TeH y el 121, cuya diferencia
en masa es ATM = 0.06 %.

» Isébaros del niicleo problema. Como el C y su isébaro el N y el 3Cl y su isébaro
el 36S, por mostrar algunos ejemplos.

= Procesos de dispersion y de intercambio de carga. Iones con valores diferentes
de masa, carga y energia del nticleo problema que sufren dispersiones con los elementos
del sistema y procesos de intercambio de carga con el gas residual que permanece en los
tubos de conduccion, pueden adquirir las caracteristicas cinematicas del ion de interés
y simular su trayectoria.

Con los espectrémetros convencionales no es posible realizar una discriminacién final de
estos interferentes mediante detectores de particulas debido a las energias a las que se tra-
baja, del orden de keV /uma.

La Espectrometria de Masas con Aceleradores (AMS) intenta superar todos estos
obstaculos con la inclusion de un acelerador de particulas, habitualmente del tipo tandem
electrostatico. En el terminal del acelerador tiene lugar el stripping, proceso clave en AMS,
que permite la eliminacién de moléculas (éstas pierden electrones externos y se fragmentan
debido a la repulsion coulombiana) y la aceleracién de particulas hasta energias del orden
de MeV /uma.

Cuando los componentes del haz objeto del analisis, extraidos de la fuente de iones en
forma aniénica X ~, superan los distintos filtros cinematicos (%, %), penetran en el acele-

rador y se ven atraidos por su potencial positivo V adquiriendo una energia dada por

terminal?
la expresion (2.6),

E(GV) = e(vfuente + Vv (26)

terminal) )

donde e es la carga del electrén y Vi, .. es el potencial eléctrico de extraccién de la fuente
de iones, expresado en voltios.

Una vez que los iones entran en el acelerador experimentan el proceso de stripping, por
el cual sufren procesos de intercambio de carga y ven modificada su polaridad (X") al
interaccionar con un determinado material.
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X" — X" + (n+1)e

En este punto el haz positivo resultante se ve repelido por el terminal, de forma que a la
salida del acelerador la componente de carga n=q tendrd asociada una energia dada por la
expresion (2.7).

E(eV) = Vfuente + Vterminal + qvterminal = Vfuente + (1 + q)vterminal (27)

De esta forma la seleccion final de la masa se realiza entre las componentes del haz en
un estado de carga concreto combinando deflectores magnéticos y un detector de particulas.
Si ademds anadimos un deflector electrostatico, estamos seleccionando el estado de carga ya
que su rigidez eléctrica pasa a depender explicitamente de ella segin la ecuacién (2.8). De

esta forma lo que estamos haciendo es imponer otra restriccion al plano de fases <%, %)

E 1 V
o B (1 n —) Vi - fente (2.8)
q q q

Otra mejora que introduce la utilizacién de altas energias es la posibilidad de contabilizar
las particulas que llegan al final del sistema mediante detectores nucleares que aprovechan
sus caracteristicas dindmicas, de forma que podamos distinguir aquellas que no son del ra-
dionuclido de interés pero que han superado todos los filtros cinematicos. Las dos principales
caracteristicas que se usan para la identificacion de las particulas son su energia y su poder
de frenado.

2.2. Descripcion general de un sistema de AMS

Aunque cada sistema de AMS tendra diferencias concretas respecto a los demas, ciertos
aspectos son comunes a todos ellos, por lo que, en lo que sigue, haremos una descripcién de
los diversos elementos comunes que los componen. Dividiremos los sistemas en tres partes
fundamentales: zona de baja energia, acelerador y zona de alta energia, como se observa en
la figura (2.2). Con el fin de no extendernos mucho, haremos varias referencias a los trabajos
[Lépez Gutiérrez, 1999], [Santos Arévalo, 2004] y [Chamizo Calvo, 2009], en los que se da
una explicacién detallada de dichos sistemas.

Analizador Deflectar electrostaticn:
de masas de seleccion del estado de carga
haja energia Deflector magnético:

seleccion de la masa

N

Acelerador: proceso de stripping
v aceleracion de las particulas

Sisterna de
deteccidn

Fuente de
ianes

. A AN J
Zona de Zona de Zona de
haja energia aceleracidn alta energia

Figura 2.2: Esquema general de una instalacién de AMS [Santos Arévalo, 2004].
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= Zona de baja energia. En ella nos encontramos dos elementos principales: la fuente
de iones, en la que se producen los iones del haz, y el inyector, que esta formado por
un conjunto de elementos que sirven tanto para realizar la primera seleccién en masa
como para llevar el haz hasta el acelerador.

= Acelerador. En su interior se produce la aceleracion de los iones del haz que han
superado los filtros cinematicos de la zona de baja energia y el proceso de stripping,
gracias al cual se eliminan las moléculas.

= Zona de alta energia. La seleccién final de masa se realiza mediante deflectores
magnéticos, eléctricos y detectores de particulas.

2.2.1. Fuente de iones

Es el primer elemento de todo sistema de AMS. En ella se producen los iones negativos X ~
a partir de la muestra que se quiere analizar. También se puede considerar como un primer
filtro de interferencias, ya que existen ciertos elementos que no forman aniones estables
(es el caso del N isébaro del *C), con lo que dejan de ser interferentes. Algunas de las
caracteristicas que debe reunir una fuente de iones son [Middleton, 1984]:

» Corriente extraida. Debe ser suficientemente alta para poder medir concentraciones
muy pequenas de isotopos. De esta forma se aumenta la tasa de recuento del i6n de
interés y se llega a una estadistica de recuento aceptable en menos tiempo.

» Emitancia del haz. Viene dada por el diametro y la dispersiéon angular del haz,
y estd determinada por tres factores: el darea que ocupa la muestra, la dispersion
de energia del haz y las aberraciones del sistema éptico de extraccion y focalizacion
[Balzer et al, 1984]. Necesitamos que la emitancia sea baja para que exista una buena
transmision de este haz a través del acelerador.

» Efectos de memoria. Es importante que el material extraido de una muestra no
afecte a las demas, contamindndolas, o quede material dispersado en la propia fuente,
lo que provocaria la existencia de corriente incluso después de haber retirado la muestra.

= Eficiencia de ionizacion. Dado que habitualmente las muestras son pequenas, es
conveniente tener un alto rendimiento de extraccién de iones negativos.

= Estabilidad. Lo deseable es que las fluctuaciones a corto o largo plazo que sufra la
corriente de salida de la fuente se mantengan por debajo de las estadisticas.

= Cambio de muestras. El diseno de la fuente debe permitir que el cambio de muestras
sea lo mas rapido posible, que la corriente generada por la nueva muestra no tarde en
estabilizarse demasiado y que no sea necesario volver a hacer vacio con cada cambio.

La fuente de iones méas usada en AMS es la que se basa en el proceso de sputtering con
iones Cs ™ ya que es muy versatil, existen disefios para muestras sélidas y gaseosas, los efectos
de memoria son pequenos y el cambio de muestras es rapido. En el caso de muestras solidas,
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existen varios tipos de disenos en funcion de que el ionizador esté en la misma camara en la
que se encuentra la muestra o esté en una camara aparte. Estas fuentes de sputter se basan
en la emision de iones negativos de la muestra mediante el bombardeo de la misma con un
haz de iones de cesio. Como dijimos antes, este tipo de fuentes pueden llevar a cabo un
primer filtrado de interferentes ya que existen ntcleos que no son estables en forma anidnica.
Tal es el caso del *C, cuyo isébaro *N no es estable en la forma aniénica N = con la que es
extraido de la fuente [Kilius et al., 1997], de forma que se simplifica el sistema de andlisis.

Entraremos en méas detalles de funcionamiento cuando nos centremos en la fuente usa-
da para la realizacién de este trabajo. Para mas detalles de diseno consultar los trabajos
[Lépez Gutiérrez, 1999], [Santos Arévalo, 2004] y [Chamizo Calvo, 2009).

2.2.2. Inyector

Este incluye todos los elementos situados entre la fuente y el acelerador. Posee dos fun-
ciones: realizar un transporte eficiente del haz y llevar a cabo una primera seleccién de los
iones de interés. El primer andlisis se realiza mediante un deflector magnético que selecciona
aquellos iones que tengan exactamente el mismo momento que el isétopo deseado, es decir,
aquellos que cumplen la condicion E—I\Q/I = cte, donde M es la masa del isétopo elegido. Te-
niendo en cuenta que en el proceso de sputtering todos los iones del haz se emiten en el
mismo estado de carga (q=-1) y son extraidos de la fuente de iones con el mismo potencial
electrostatico (Vo) ¥ PO tanto, con la misma energfa, cabria pensar que tan sélo con este
deflector magnético se podria realizar sin ambigiiedad una primera seleccién de iones, tanto
atémicos como moleculares, con la masa problema M. Sin embargo, este primer filtro no es
del todo eficaz debido a que en el proceso de sputtering se producen una serie de fenémenos
que introducen cierta dispersion en los componentes del haz, de forma que iones con masa
distinta podrian superarlo:

= Jones moleculares de masa superior a la problema que son inestables en su forma
anionica y que, al disociarse, generan fragmentos moleculares con una cierta distribu-
cién de energia. Podria suceder que alguno de dichos fragmentos adquiriera el mismo
momento que el nicleo problema.

= Jones con masa menor que la problema que, debido a la cola de alta energia que aparece
en el proceso de sputtering, pueden adoptar el mismo valor del producto MxE que el
nucleo de interés. Se ha comprobado que durante el proceso de sputtering puede darse
una transferencia de energia de los iones Cs ™ a los iones extraidos de la muestra, apare-
ciendo en el espectro de energia una cola de alta energia con una distribuciéon dada por
%. Cuando una muestra es bombardeada con iones Cs™, se emiten aquellos compo-
nentes que adquieren una energia sufuciente como para ser liberados de la muestra, es
decir, aquellos que reciben una energfa mayor a la de su ligadura (E, ). La dependencia
con la energia del nimero de atomos emitidos por sputter por cada particula incidente
(P%), viene dada por la expresién de Sigmund y Thompson [Middleton et al., 1994],
donde:

10
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PP =2y —P cos (2.9)

Y es el rendimiento total de sputter, que puede considerarse constante para angu-
los de incidencia del haz de £15°.

E es la energia de salida de las particulas emitidas por sputter.

E, es la energfa de ligadura de los 4tomos en el material.

¢ es el angulo de emisién medido respecto a la normal.

Si observamos la figura (2.3) podemos comprobar cémo, efectivamente, se produce dicha
cola de alta energia en la que estaran contenidos aquellos nicleos que, si bien tengan una
masa menor que la del niicleo problema, tengan su mismo valor del producto M xE.

Estos problemas se pueden solucionar anadiendo al deflector magnético un analizador
electrostatico. De esta forma se realiza una preseleccion del niicleo problema segiin su energia,
evitando ambigiiedades en el producto MxE.

Colz de aita energia

Frohahilidad de emision (PY)

Figura 2.3: Distribucién energética de los iones emitidos en el proceso de sputtering (expresién de Sigmund
y Thompson).

2.2.3. Acelerador

Los aceleradores de tipo Tandem son los que mas se usan en AMS. Pertenecen a la fa-
milia de los aceleradores electrostaticos, en los que las particulas son aceleradas gracias a un
campo eléctrico estatico. En la zona del terminal es donde tiene lugar el proceso de stripping,
por el cual los iones negativos inyectados pierden parte de sus electrones sufriendo un cambio
de carga y siendo, de esta forma, acelerados en una segunda fase. Comenzaremos definiendo
las clases de aceleradores tipo tandem que existen para, posteriormente, explicar el proceso
de stripping.

11
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Existen dos métodos para generar el alto voltaje del terminal. Uno de ellos se basa en

el transporte mecanico de la carga hacia el terminal mediante el uso de unas cadenas o

pellets (acelerador van de Graaff). Un esquema de este tipo de acelerador se observa
en la figura (2.4). El otro (acelerador Cockcroft-Walton) usa un generador en cascada,

en el que una senal de radiofrecuencia se acopla capacitivamente a una serie de diodos que

rectifican la senal y la suman a un alto voltaje DC. Hoy dia este sistema se monta en un

modulo independiente, acoplado al tubo de aceleracién, lo que confiere una forma de T y la

denominacién de Tandetréon. Vemos un

lones

esquema en la figura (2.5).

negativos X

Tubo de baja energia

[0

= AV

Tangue reffeno de gas

lones
TP positivos
vlmm'r:ai \- X+
N T

Tubo de alta energia

Terminal

L

Sistema de ransporte de

carga hacia el terminal

Figura 2.4: Esquema de un acelerador tipo tdndem van de Graaff [Santos Arévalo, 2004].

Canal de

stripping

Tubo de aceleracion

l

Electrodo RF

Madulos
rectificadores

N R L S e S N

Entrada de gas

Tuho de aceleracian

| —
D S . M

T T T T T T T T T T T T T

Frrri

FFFFTFFrrr Frrri

Osciladar | ’

Figura 2.5: Esquema de un acelerador tipo Tandetrén [Turner et al., 1987].

Mientras que el primer mecanismo permite obtener mayores voltajes, exige mas man-

tenimiento debido a que se adhiere polvo a las cadenas que hay que limpiar regularmente.
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Ademas el flujo de carga depende de las caracteristicas de la cadena, por lo que el volta-
je del terminal es menos estable y sufre mayores fluctuaciones. Por otra parte, el segundo
mecanismo es mas sencillo de mantener porque no tiene partes moviles y el voltaje puede
controlarse de una forma mas precisa, si bien requiere un acondicionamiento especial porque
puede descargar mucha energia en forma de chispas [Finkel et al., 1993]. En cualquier caso,
ambos sistemas completos deben introducirse en el interior de un tanque relleno con un gas
aislante, normalmente SFy a una presién de 2 bares.

Una vez que los iones que han superado el primer filtro cinematico entran en el terminal
sufren el proceso de stripping. Al interaccionar con un material que puede ser tanto solido
(suelen ser ldminas de carbén) como gaseoso (Ar, O, 6 CO,), se producen reacciones de
intercambio de carga por las que los iones pierden electrones, haciendo que pasen de estar en
forma aniénica (q=-1), a estar en forma catiénica con carga +q. Como consecuencia de este
cambio de polaridad el haz final es repelido por el voltaje positivo del terminal y acelerado
hacia la salida de la segunda seccién del tubo. A la salida de esta seccion la energia que
llevan los iones con carga +q viene dada por la ecuacién (2.7), que era de la forma:

E(eV)=(14q)V +V

termina fuente

Fundamental es el papel que juega el stripper en el proceso de eliminacién del fondo
molecular. Las moléculas, al perder parte de sus electrones como consecuencia de los choques
que sufren con el gas de stripping, se fragmentan debido a la escasa estabilidad de la nueva
configuracion. Estos fragmentos seran facilmente eliminados por los filtros cineméticos o por
los sistemas de deteccion existentes en la zona de alta energia.

2.2.4. Analisis de alta energia

Consiste en seleccionar los nticleos de interés tras el acelerador segin sus propiedades
cineméticas, usando para ello campos eléctricos y magnéticos, al igual que haciamos en la
zona de baja energia.

Este analisis se hace necesario porque, como comentamos anteriormente, aunque el inyec-
tor sirve de filtro, no es suficiente para eliminar interferentes que pueden aparecer después
de la aceleracién. A la salida del acelerador y tras el proceso de stripping esperamos tener
un haz compuesto por, ademas del nicleo de interés, iones del mismo en distintos estado de
carga, isébaros, indistinguibles debido a que tienen las mismas caracteristicas cinemadticas y
fragmentos de moléculas que llegaron al acelerador por tener la misma masa del nicleo de
interés y que se han roto en el stripper. Estos fragmentos poseen una energia dada por la
expresion:

E(GV) - (% + q> Vterminal + \/vfuente7 (210)

donde m es la masa del fragmento en estado de carga q y M es la masa de la molécula inicial,
que es igual a la del nicleo de interés.

13
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Al igual que se hace en la zona de baja energia, el analisis fundamental en esta zona

consiste en una seleccién de la masa del nicleo problema, para lo que se dispone un deflector

magnético a la salida del acelerador. Sin embargo, para evitar posibles indeterminaciones
en 2—1\24 procedentes de fragmentos moleculares, se hace un doble analisis. Este se consigue

colocando un deflector electrostatico justo después del magnético, de forma que realizamos

también un andlisis en %. Con esto minimizamos las posibilidades de que se produzcan in-

determinaciones en %, que conllevarian algin tipo de fondo en la zona de deteccion.

Como resultado de este andlisis desaparece gran parte del fondo, exceptuando los is6baros

del nicleo de interés, indistinguibles por tener las mismas caracteristicas cinematicas que

este, y algunos otros tipos de interferentes, como pueden ser:

14

= Fragmentos moleculares con las mismas caracteristicas cinematicas que el

nucleo de interés. Estos fragmentos proceden de moléculas con la misma masa atémi-
ca (en uma) que el anién problema en la zona de baja energia que, tras disociarse en
el proceso de stripping, generan fragmentos moleculares con la misma relacién % que
el nucleo de interés. Estos fragmentos superan los filtros cineméticos en las mismas
condiciones que el nucleo problema, hasta alcanzar el sistema final de detecciéon. Un
UC2 y 1a molécula “Li, (que se disocia en el stripper obteniéndose
iones de "Li™ a la salida del acelerador):

ejemplo seria el i6n

140 2+
E — 1+q — (1£2 3
q (eV) - ( q )Vterminal - ( 2 )Vterminal - 2Vterminal
EM _ 314 _ 2
9z (GVXU) - 279 Vterminal ) Vterminal
7Li+
7
Py - By Gy
q (eV) - q Vterminal - 1 vterminal - §Vterminal
EM _ 37 21
q_2 (eVXu) - iivterminal - Tvterminal

= Fragmentos moleculares que simulan la misma trayectoria que el ién proble-

ma. Esta similitud en las trayectorias puede deberse tanto a dispersiones sufridas por
el haz en los distintos elementos del sistema como a dispersiones angulares y energéticas
introducidas en el proceso de stripping. Estos interferentes seran mas importantes en
el caso de iones pesados, especialmente para fragmentos con masas analogas a las
del nicleo de interés, que fueron inyectados en el acelerador en forma de hidruros.

1291 -

Tal es el caso del *I, inyectado como ., v el 1®Te, inyectado como 28TeH -

[Lopez Gutiérrez, 1999].
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= Procesos de intercambio de carga. Este tipo de procesos se da entre las particulas
del haz y el gas residual que exista dentro del tubo de aceleracién de alta energia, y
puede provocar que algunos iones de masa distinta a la del nicleo problema adquieran
sus mismas caracteristicas cinematicas. Esto hace que sea indispensable tener unas
condiciones 6ptimas de vacio en el acelerador.

2.2.5. Sistema final de deteccion

El dltimo paso en el proceso de medida de AMS es la deteccién de las particulas de in-
terés, lo que conlleva su discriminacion de cualquier tipo de interferentes que hubieran podido
superar todos los filtros explicados anteriormente. Para esto se disponen al final del sistema
una serie de elementos capaces de medir distintas propiedades fisicas de las particulas, co-
mo pueden ser la velocidad, la energia total o el poder de frenado. Mediante estos sistemas
se podran resolver univocamente las ambigiiedades asociadas al par de variables (%, %)
que no hayan sido resueltas anteriormente. Los detectores mas usados en AMS son los de
ionizacion gaseosa, los de estado sdlido, los de tiempo de vuelo y las camaras de Faraday.

Estas dltimas se usan para la medida y cuantificacion de la corriente de los isétopos estables.

En la instalacion de AMS objeto de este estudio usamos para la deteccién de las particu-
las de interés un detector de ionizacion gaseosa, y para medir la corriente del isétopo estable,
una camara de Faraday. Ambos seran explicados con méas detenimiento a continuacion.

2.3. La instalacion de AMS del CNA: SARA

En este apartado haremos una descripcion general del sistema de AMS de 1 MV SARA
(Spanish Accelerator for Radionuclides Analysis), adquirido por la Universidad de Sevilla en
el ano 2005 a la empresa holandesa High Voltage Engineering Europe (HVEE, Amersfoort,
Holanda) y situado en el Centro Nacional de Aceleradores. Este sistema ha sido disefiado
para realizar medidas tanto sobre nicleos ligeros (1*C, 1°Be, 26Al) como sobre niicleos pesa-
dos (1*I e isétopos de plutonio, 239Pu y 24°Pu).

Dividiremos el sistema en tres partes: zona de baja energia (formada por la fuente de
iones y un imén de baja energia), el acelerador (tipo tandetrén con una tensién méxima del
terminal de 1.1 MV) y la zona de alta energia (compuesta por un iman de alta energia, un
deflector electrostatico y un detector final). En estas tres zonas antes mencionadas existen
elementos de transporte y focalizacion del haz que ayudan a mejorar su comportamiento
éptico. Un plano y un esquema general de dicho sistema se muestran en la figuras (2.6) y
(2.7), respectivamente.
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Figura 2.6: Plano del sistema de AMS de 1 MV del CNA [Klein et al., 2006].

Deflector Magnético Tandetron de 1 MV Deflector Magnético

TEARINE

Lente Einzell - AP-2

D rE

Figura 2.7: Esquema general del sistema de AMS de 1 MV del CNA [Chamizo Calvo, 2009].

2.3.1. Fuente de iones

Es el elemento responsable de producir los iones negativos a partir de la muestra que
se quiere analizar. De los distintos tipos de fuentes capaces de generar iones negativos,
nuestro sistema cuenta con una fuente de alta intensidad con ionizador esférico tipo sputter
de cesio, cuyo esquema de la seccién horizontal se muestra en la figura (2.8) y en el que
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pueden observarse la camara donde se almacenan las muestras a medir, el compartimento
que contiene al catodo y al ionizador, y el sistema de lentes extractoras del haz (cono de
extraccion y lente Einzell). Esta fuente de iones responde al modelo SO-110 desarrollado por
HVEE [Mous et al., 1992].

Camara con ionizador Cono de
y céitodo extraccién

|
R!!bmau cosio L=40cm

Figura 2.8: Seccién horizontal de la fuente de iones del sistema de AMS SARA [Chamizo Calvo, 2009).

Su funcionamiento es el siguiente: se calienta el cesio de forma que éste salga en forma
de vapor y se difunda por toda la cAmara, depositandose parte en la superficie de la muestra
y parte en las paredes del ionizador. Al estar éste dltimo a alta temperatura (unos 1200°C
durante la medida), ioniza el gas que se encuentra adherido a sus paredes arrancandole un
electrén y dejdndolo en forma de ién Cs™. La diferencia de potencial existente entre el ioni-
zador (-28 kV) y el cétodo que contiene la muestra (-35 kV) hace que los iones Cs ™ se vean
atraidos hacia la superficie de la misma provocando el proceso de sputtering, con la con-
siguiente aparicién de un haz de iones negativos X ~. El catodo se encuentra continuamente
refrigerado mediante un circuito independiente con un compuesto organico (Xylterm®)) co-
mo intercambiador de calor.

El haz de iones negativos es repelido de la superficie de la muestra debido, de nuevo, a la
diferencia de potencial existente entre la misma y el ionizador, de forma que éste sale de la
fuente atravesando los elementos de focalizacién, el cono de extraccion y la lente Einzell,
que lo focalizan en la direccién del siguiente elemento del sistema, el deflector magnético de
baja energia.

Mediante el control de la temperatura de la reserva de cesio puede modificarse el flujo de
gas que entra en la camara de la fuente de iones, por lo que puede controlarse tanto el grosor
de la capa! de cesio que se produce en la superficie de la muestra como el flujo de iones
Cs™ sobre la misma. El control y optimizacién de este pardmetro influye en la obtencién de
mayores 0 menores corrientes en la fuente.

!Cuanto més fina sea esta capa mejor es el rendimiento de sputter, ya que disminuye la funcién trabajo
de extraccién de la superficie de la muestra de 3-5 eV a 2 eV [Middleton et al., 1994]
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Capitulo 2. La Espectrometria de Masas con Aceleradores

Para colocar la muestra a medir en la fuente de iones necesitamos tenerla en un soporte
fisico adecuado al diseno de la misma, para lo que contamos con unos cilindros huecos de
cobre denominados catodos. El procedimiento de introduccion consiste en colocar el catodo
sobre una esfera de 5 mm de didmetro, anadir la muestra y un pin de acero de 2 mm de
longitud y 1.25 mm de didmetro, introducirle una varilla de acero y hacer presiéon sobre ésta
con una prensa manual. Al ejercer la presion, la muestra queda perfectamente compactada
dentro del catodo sin posibilidad de salirse, ya que el pin de acero se deforma ocupando todo
el volumen del mismo. Toda esta operacion se realiza sobre una esfera para proporcionarle
al catodo una geometria esférica en la parte delantera. Una vez que la muestra esta en
el catodo, éste se enrosca en un portacatodos, que es una pieza de acero que se usa para
sujetar el catodo a la fuente de iones y para favorecer la conductividad térmica y eléctrica
del conjunto. Se muestra un esquema en la figura (2.9).

Figura 2.9: A la izquierda tenemos el sistema de prensado de muestras sélidas y a la derecha el conjunto
catodo-portacatodo del sistema SARA.

Para introducir el conjunto catodo-portacatodo dentro de la fuente de iones, ésta cuenta
con una plataforma metélica circular con cuatro anillos concéntricos, denominada carrusel,
que estd en condiciones de vacio (con un presién menor de 10 ® mbar) y que tiene capacidad
para 200 de estos conjuntos, repartidos en los cuatro anillos de 50 unidades cada uno. La
introduccién de la muestra en la fuente se realiza a través de un orificio a través del cual
pasa un actuador lineal conectado a un pistéon neumatico. Para poder colocar la muestra
problema en el punto de salida del actuador el carrusel cuenta con dos motores, uno de
traslacién y otro de rotacién, que le permiten moverse a cualquiera de las 200 posiciones con
las que cuenta. Podemos ver todo el conjunto en la figura (2.10).

Figura 2.10: Carrusel de la fuente de iones del sistema SARA.
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2.3. La instalacién de AMS del CNA: SARA

2.3.2. Inyector

Se encarga de realizar una primera seleccién en masas del haz de salida de la fuente
de iones, asi como de focalizarlo hasta la entrada del acelerador. Esta constitutido por un
deflector magnético y el sistema de focalizacién y transporte.

Deflector magnético de baja energia (BI Magnet)

Realiza una primera seleccién en masa de los iones de interés en funcién de su relacion
%—1\24. Sus caracteristicas se muestran en la tabla (2.2).

BI Magnet
p 40 cm
€1 26.65°
€9 30.65°
6 90°

q q
Resolucién 680 ATM (mm)

EM MeV x
(_2> g g Me 2uma
max

Tabla 2.2: Propiedades del deflector magnético de baja energia del sistema SARA. La resolucién es la

separacion espacial que existe, a la salida del mismo, entre dos iones cuya diferencia relativa en masa es %.

Ademas de realizar una primera seleccion de masas, el deflector magnético juega un papel
importante en el transporte del haz, por lo que un buen diseno del mismo sera fundamental
para obtener una Gptima transmision a la entrada del acelerador. Esta se consigue mediante
una geometria de bordes inclinados [Wollnik, 1999], consistente en que el deflector tenga los
bordes de entrada y salida inclinados un cierto angulo (g1 y e2) respecto de la trayectoria
central de referencia, como se observa en la figura (2.11). De esta forma la resolucién mésica
(%) se incrementa en un factor 2 [Chamizo Calvo, 2005] respecto de la configuracién de
bordes normales (£;=e5=0). También conseguimos un efecto focalizante en el plano vertical
tanto a la entrada como a la salida del deflector, lo que nos permite disminuir la divergencia

angular del haz en su interior, mejorando la transmision.

/¢‘/"\¢2\\

AN

fringe-field Iens\ /frlnge-fleld lens

Figura 2.11: Geometria tipica de un deflector magnético [Wollnik, 1999], a la que se adapta el BI Magnet
del sistema SARA.
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Capitulo 2. La Espectrometria de Masas con Aceleradores

Sistema de transporte y focalizacion

Esta compuesto por los siguientes elementos, cuya finalidad es conseguir la 6ptima focali-
zacion del haz dentro de la linea y un transporte eficiente del mismo:

= Cono de extracciéon. Estd situado justo a la salida de la fuente de iones, por lo que
es el primer elemento focalizante que se encuentra el haz al salir de ésta. Consiste en
una lente electromagnética que ajusta el haz a la optica de los siguientes elementos del
sistema, para lo que cuenta con tres motores que lo mueven en los tres ejes espaciales,
colocdndolo de esta forma en la posicién 6ptima. Dos de estos motores hacen que se
mueva perpendicularmente a la direccion de propagacion del haz, quedando asi perfec-
tamente centrado en el eje optico de la linea. El tercer motor hace que se mueva en la
direccion de propagacion del haz, con lo que consigue cambiar el poder de focalizacién
de la geometria de extracciéon al variar la distancia existente entre él y el ionizador de
la fuente de iones.

= Lente Einzell. Es una lente electrostatica formada por tres cilindros, de los que el
central estd a un potencial positivo respecto de los exteriores. Esta colocada justo antes
de la entrada del iman de baja energia y su funcién consiste en focalizar el haz en la
posicién objeto de dicho imén. Su esquema se muestra en la figura (2.12).

—— Lineas de campo

S \'-\‘\H/—
B P PP P—— ol
T SR
ﬂ—__‘\.\\\ f e T —
-+ L 1 / -4
Trayectoria 8} Electrodos
it ca cilindricos

Figura 2.12: Esquema de una lente electrostatica tipo Einzell [Lépez Gutiérrez, 1999].

» Y-Steerer. Se encuentra situada justo a la salida del deflector magnético de baja ener-
gia y su funcion consiste en desviar el haz en el plano vertical para que su trayectoria
coincida con el centro del tubo de conduccion, de forma que se optimize la transmision.
Esta compuesta por dos electrodos planos enfrentados entre los que se establece una
pequena diferencia de potencial. Situandola en la direccién vertical se puede cambiar
la direccién del haz aplicando pequenos campos eléctricos.

El resultado de la correcta sintonizacion de todos los elementos que conforman el sistema
inyector puede ser visualizado mediante un elemento denominado Beam Profile Monitor
(BPM), que esta colocado en la zona préxima a la entrada del acelerador. Esta formado
por dos cables en forma de Y que cruzan el haz perpendicularmente a su direccién de propa-
gacion, ofreciendo informacién acerca de su posicion y tamano dentro del tubo de conduccion.

Ademas de estos elementos de focalizacion y transporte, la zona de baja energia cuen-
ta con un sistema de dos aberturas (denominadas Slits), una de ellas mecanica y la otra

20



2.3. La instalacién de AMS del CNA: SARA

manual, que sirven para controlar el tamano del haz en todo el recorrido. La mecanica con-
siste en un orificio circular de 3 mm de didmetro que puede ser insertada y retirada de la
linea mediante el software de control del sistema (AP-1), mientras que la manual esté for-
mada por dos placas metalicas paralelas cuya separacién puede ser modificada manualmente.

Una vez que los elementos de la zona de baja energia estan perfectamente sintonizados
podemos tener una lectura de la corriente de iones que se va a introducir en el acelerador
usando para ello una Camara de Faraday insertable que tiene el sistema justo a la entrada
del mismo (FC,) y cuyo esquema se muestra en la figura (2.13). Esta consiste basicamente
en un cilindro metélico suficientemente grueso como para parar el haz, en el que la carga
depositada por dicho haz se mide mediante un circuito integrador. A la entrada de la camara
se coloca un electrodo anular conectado a un potencial negativo para evitar que los electrones
que acompanan al haz entren en ella y que los electrones secundarios producidos en la misma
escapen, procesos ambos que falsearian la medida.

Electrodo
anular

Adslante
{7
|
Haz |
— | )
|
: Zi
b 7z
g ¥ 4
i
I \ Integrador
i ;
de comiente
Rejull
U K Cémara
metdica —

Figura 2.13: Esquema de una Cédmara de Faraday [Lépez Gutiérrez, 1999].

Sistema de pulsado rapido

Otro aspecto importante es el papel que juega el deflector magnético en el proceso de
medida. En AMS no tiene sentido cuantificar la corriente asociada al ntcleo problema de
forma absoluta ya que en este proceso existen ciertos parametros que pueden fluctuar tanto
a corto como a largo plazo y que, en algunos casos, no son controlables. La forma de tener en
cuenta estas fluctuaciones es realizando una normalizacién de la corriente problema (nicleo
de masa M__,) con la corriente de un isétopo mayoritario del mismo elemento (nicleo de
masa M, ), que debe medirse en las mismas condiciones que el primero. La forma ma4s fiable
de conseguirlo es mediante la cuantificacion de la corriente del niicleo estable en la zona de
alta energia y en pulsos de escasa duracion, de forma que las fluctuaciones a corto plazo
afecten a los dos por igual [Suter et al., 1984].

En principio, todos los elementos de la linea de AMS se sintonizan para que sea el isétopo
problema el que llegue al sistema final de deteccion, de forma que el isétopo estable sea
deflectado tras el deflector magnético de alta energia debido a la diferencia de masa respecto
del nicleo problema. Para inyectar el nicleo estable en el acelerador podriamos modificar
temporalmente el valor del campo magnético de baja energia, aunque en la practica los

21



Capitulo 2. La Espectrometria de Masas con Aceleradores

efectos de autoinduccién ralentizarian este cambio y no seria posible realizar la cuantificacion
cuasi-simultdnea de ambos nicleos. Es por esto que se opta por modificar temporalmente la
energia del haz en el interior del deflector magnético de baja energia, de forma que durante
un cierto intervalo de tiempo el haz estable simule la trayectoria del niicleo problema y sea
inyectado en el acelerador. Esto se consigue aplicandole un potencial adicional de duracién

determinada a la camara del deflector magnético de baja energia, como se observa en la
figura (2.14).

Iman de baja energia

= A Fuente
] Mest, Mrad , «
{ il G de iones

[T
e H
/ '// J_ Voltaje de
f iy = aceleracion

[ [i Aislantes
[ \/V eléctricos

Voltaje de

deceleracion | 1 ‘ Camara de Faraday

| I;E/ Mm(lx_

=

Mesty -

Acelerador

Figura 2.14: Esquema de un deflector magnético de baja energia con un sistema de pulsado secuencial
[Lépez Gutiérrez, 1999].

Si dicho potencial adicional (V) aplicado al deflector magnético cumple la condicién
dada en la ecuacién (2.11), donde V|, es el potencial del haz a la salida de la fuente de iones,
conseguiremos que durante el intervalo de duracién del mismo sea el niicleo estable el que
recorra el radio del deflector, debido a que en ese intervalo de tiempo se equipara su rigidez
magnética con la del nicleo problema, para el cual estaba sintonizado el sistema. Una vez
que el haz estable atraviesa el acelerador y entra en la zona de alta energia es deflectado tras
el deflector magnético de alta energia hacia una cdmara de Faraday en la que cuantificamos
su corriente.

(VO + V)Mest = VOMrad (211)

La inyeccién de la componente estable del haz debe tener una duracién temporal suficien-
temente corta para evitar sobrecargar el terminal de aceleracion, de modo que, durante este
periodo de tiempo, su capacitancia sea suficiente para evitar una bajada de tensién proble-
mética. Si consideramos una capacidad del terminal de C=100 pF [Chamizo Calvo, 2005],
mantenemos las fluctuaciones de voltaje por debajo de AV=1 kV y suponemos unas corrien-
tes tipicas asociadas a la componente estable en el rango [10,100] A obtenemos, aplicando
la ecuacién (2.12), una duracién de los pulsos de inyeccién en el rango Ate[100us,1ms].
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2.3. La instalacién de AMS del CNA: SARA

AV =1 x % (2.12)

De esta forma el tiempo de medida dedicado al isétopo problema asciende practicamente
al 99 % del total.

2.3.3. Acelerador

El sistema SARA cuenta con un acelerador tipo tandetron capaz de generar un voltaje
de terminal méximo de 1.1 MV, mostrado en la figura (2.15). Estd constituido por dos
tanques, uno que sigue la direccién de propagacion del haz y otro perpendicular a éste,
en el que esta situada la electréonica que genera el voltaje. Dentro del tanque principal se
encuentran alojados los tubos de aceleracién, uno de baja y otro de alta energia, ambos de
72.5 cm de longitud. Entre ellos se encuentra situado el canal de stripping, con un diametro
uniforme de 6 mm y una longitud de 30 cm. Para permitir el aislamiento eléctrico del sistema
se rellena el espacio existente entre el tanque y los tubos con gas SF a unos 6 bar de presion.
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Figura 2.15: Seccién vertical del acelerador del sistema de AMS del CNA [Chamizo Calvo, 2009)].

Para obtener la maxima focalizacion del haz a la entrada del canal de stripping, el acele-
rador cuenta con una lente a la entrada del tubo de baja energia denominada Q-snout,
que consiste en un cilindro metélico conectado a un potencial que esta correlacionado con el
campo eléctrico existente en el tubo de aceleracién de baja energia, de forma que cuando se
obtiene el valor 6ptimo de dicho potencial se consigue la maxima focalizacion del haz a la
entrada del canal de stripping.

El diseno del canal de stripping es una parte muy importante dentro de la técnica de
AMS. Por una parte, la elevada presion necesaria para la ruptura de las moléculas durante
el proceso haria necesario un canal con un diseno largo y estrecho. Por otro lado, este diseno
seria contraproducente debido a las dispersiones angulares que introduciria. Es por ello que
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las medidas antes mencionadas responden a una soluciéon de compromiso entre ambos aspec-
tos. En nuestro sistema el gas usado a modo de stripper es argdén a una presioén que se puede
variar mediante el software de control. Para regular el flujo de gas que entra en el canal y
evitar que éste penetre en los tubos de aceleracién, contamos con una bomba turbomolecular
que lo succiona de los extremos del mismo y lo inyecta de nuevo en el tubo de alimentacion.

Cuando el haz sale del tubo de aceleracién de alta energia después de haber sufrido el
proceso de stripping lleva cierto ensanchamiento debido a la dispersion angular que introduce
dicho proceso. Para compensar esta dispersiéon se coloca justo a la salida del tubo un triplete
de lentes cuadrupolares (Q-Pole), que originardn una focalizacién del haz en la posicién
objeto del deflector magnético de alta energia. Dichas lentes permiten la focalizacion en
cualquier plano mediante una disposiciéon de dipolos electrostaticos. Como cada lente tiene
un efecto focalizante en un plano y dispersivo en el perpendicular, se colocan en triplete para
obtener un efecto focalizante neto en los dos planos y un resultado mas simétrico.

2.3.4. Analisis de alta energia

Consiste en realizar la selecciéon final de energia, masa y estado de carga que llegaran
al detector que se encuentra al final de SARA. Para ello el sistema cuenta con un deflector
magnético, un deflector electrostatico y un sistema de transporte y focalizacion, como se
observa en la figura (2.16).

Abertura
Camarade  Automatica Deflector
Faraday 3 3

Camara de Electrostatico
Faraday 4

Camara de
Abertura Faraday 2
\ Automatica

2

Abertura 4
Deflector

Magnético Abertura 5

Camara de
Faraday 5

— 127

— 129|

Detector

(Camara de lonizacion)

Figura 2.16: Esquema de la zona de alta energfa del sistema SARA [Ruiz Gémez, 2007].

Deflector magnético de alta energia (ME Magnet)

Esté colocado a la salida del acelerador, justo detras del triplete de lentes cuadrupolares.
Su geometria de bordes inclinados respecto de la trayectoria central de referencia del haz es
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similar a la del deflector de la zona de baja energia, aunque su poder de resoluciéon es mucho
mayor ya que es el que tiene que realizar la separacion final en masa del i6n de interés. Sus
caracteristicas se muestran en la tabla (2.3).

ME Magnet
p 85 cm
€1 25.6°
€9 31°
0 90°
()  73.02Me 0

Resoluciéon 1300 ATM (mm)

Tabla 2.3: Propiedades del deflector magnético de alta energia del sistema SARA.

Deflector electrostatico (ESA)

Esta situado entre el deflector magnético y el detector de particulas y sirve para selec-
cionar el estado de carga y la energia de los iones positivos, permitiendo de esta forma la
llegada al detector de la particula problema. Es de tipo esférico con dos placas paralelas
curvadas conectadas, cada una, a una fuente de tensién de U==430 kV, lo que garantiza la
focalizacién tanto en la direcciéon horizontal como vertical [Lépez Gutiérrez, 1999]. Un ién
que penetre en el campo entre ambas placas deberd tener una energia dada por el ecuacién
(2.13) para seguir una trayectoria adecuada, siendo U el potencial al que estan sometidas las
placas, d=r;—r, y (ry,r5) los radios de las mismas. Las propiedades del deflector se muestran
en la tabla (2.4).

E= % X y/T1T5 (2.13)
ESA

p 65 cm

0 120°

(%) 1.52MeV
Resolucién 1300% (mm)

Tabla 2.4: Propiedades del deflector electrostatico del sistema SARA.

Sistema de transporte y focalizacion

El sistema de transporte y focalizacion es similar al existente en la zona de baja energia
y estd compuesto por lo siguientes elementos:

» Y-Steerer de alta energia. Su funcionamiento es similar al de la situada en la zona
de baja energia. Esta colocada a la salida del deflector magnético y su funcién es
desplazar verticalmente la posicion del haz para obtener la maxima focalizacion a la
entrada del deflector electrostatico.
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» Sistema de aberturas. Estd compuesto por cuatro aberturas similares a las exis-
tentes en la zona de baja energia, de las cuales dos son del tipo circular (de 3 mm de
didmetro e insertables mecdnicamente) y las otras dos son del tipo placas paralelas,
cuya separacion se modifica manualmente.

Al igual que ocurria en la zona de baja energia, el resultado de la sintonizacién de to-
dos los elementos de esta zona puede ser visualizado mediante el BPM de alta energia,
que nos da informacién del tamano y de la posicién del haz respecto al eje central de la linea.

La zona de alta energia también cuenta con un conjunto de camaras de Faraday, de las
cuales: FC, es fija y sélo se usa para medidas de 2C; FC, y FC; se usan para la sintonizacién
del haz en esta zona y se pueden insertar y retirar de la linea; y FC; sirve para cuantificar
la corriente del isétopo estable una vez que hemos conseguido llevar el minoritario hasta la
entrada del detector. La posicién de ésta tltima se modifica manualmente para obtener una
lectura maxima de la corriente de dicho mayoritario.

2.3.5. Sistema final de deteccion

La deteccion del isétopo problema al final del sistema SARA se realiza mediante una
camara de ionizacién multianddica, mostrada en la figura (2.17). La carcasa exterior es un
cilindro hueco de 46 cm de altura y 16 cm de radio base que contiene al gas de recuento,
isobutano, y a la estructura del detector. Esta se compone de un par de placas metalicas que
actuan como anodos, una placa que actia como catodo, y una serie de electrodos anulares
que actian como divisores de tensién. Los iones que penetran en ella ionizan el gas creando
electrones que, gracias al campo eléctrico generado mediante la aplicacion de una diferencia
de potencial entre los d&nodos y el cdtodo, son recogidos en los dos dnodos: el primero (AE) de

res) de 21 cm. El hecho de que la cdmara tenga dos dnodos

11 cm de longitud y el segundo (E
nos permite tener informacién sobre la energia depositada en cada uno de ellos, de forma que
la suma de los valores obtenidos en ambos corresponderd a la energia total depositada por
el i6n en la cdmara. Esta se coloca en el punto imagen del deflector electrostatico y cuenta
en su entrada con una ventana de 30 nm de espesor de Si;N;, con unas dimensiones de 8x8
mm? de superficie.

s T o s =, 2
[ 21cm [T [ \\

i\ Electrodos

11cm N anulares
N

Ventana

Base del detector

Figura 2.17: Esquema de la cdmara de ionizacién multianddica del sistema SARA [Klein et al., 2006].
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La cadena electronica de procesado de senales es la convencional: cada anodo dispone de
un preamplificador sensible a la carga modelo Ortec 142A, un amplificador modelo Ortec
575A y un ADC de la compania Fast ComTech. Las senales procedentes de los ADC de cada
anodo se procesan y se correlacionan temporalmente a través del sistema de adquisicién de
datos multiparamétrico MPA-3, también de la compania Fast ComTech [Klein et al., 2006].

2.4. El proceso de medida en AMS

Tal como explicamos en el apartado referente al sistema de pulsado rapido, en AMS se
miden cocientes isotépicos entre el nicleo problema (de masa M, ) y un isétopo estable
del mismo elemento (de masa M, ). Esta normalizacién se hace de forma mas fiable si la
componente estable se cuantifica en pulsos de corta duracion en la zona de alta energia, de
forma que ambos isétopos sean medidos bajo las mismas condiciones de operacion. De esta
forma las fluctuaciones a corto plazo del sistema quedan controladas.

Las fluctuaciones sisteméticas de uno o varios parametros del sistema como el voltaje del
terminal, los campos de los deflectores, la presion del canal de stripper o la temperatura de la
fuente de cesio, pueden afectar de distinta manera a cada nicleo, modificando las relaciones
isotopicas medidas de forma directa y dando lugar a lecturas distintas en dos medidas in-

dependientes separadas en el tiempo. Para controlar estas fluctuaciones se utilizan muestras

patron

Pelo), que se analizan normalmente cada cinco

patrén con un cociente isotépico conocido (r
muestras problema.

Por otra parte, el control del fondo de las medidas se lleva a cabo mediante muestras blan-

co (I' blanco

e ) cuya concentracién del isétopo problema se considera despreciable. Se distinguen

dos tipos de blancos: los instrumentales, que no han sido manipulados en el laboratorio, y
los quimicos, matrices similares a las muestras problema sometidas al mismo procedimiento
quimico. Las primeras permiten obtener informacién sobre el fondo asociado a la medida por
AMS mientras que los quimicos permiten, ademas, controlar la contaminacién introducida
en el laboratorio durante la fase de preparacién de las muestras.

De esta forma se pueden corregir las relaciones isotépicas medidas para las muestras

muestra LS 2ond : muestra
problema (r="®) de forma que la relacién isotdépica real de dicha muestra (r}m™"*) venga
dada por la expresion (2.14):
patron
muestra __ real muestra __ _ blanco
real ~ _ patron blanco (rmedido medido) (214)
medido ~ “medido
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Capitulo 3

()ptica idnica y puesta a punto de
SARA para la medida de 12°1

3.1. Introduccion

La compacidad de los sistemas de AMS de baja energia se ha conseguido gracias al diseno
de la 6ptica de iones, esto es, la forma en que los distintos elementos del sistema (fuente de
iones, filtros cinemadticos, acelerador y detector) se acoplan para que el haz de particulas sea
transportado eficientemente. En el caso del sistema de AMS del CNA SARA, las propiedades
Opticas de sus elementos constituyentes no fueron facilitados por su empresa constructora
(HVEE), de ahi el interés en determinar el valor de ciertos pardmetros de sintonizacién que
permiten la medida de ?°I con un sistema de AMS de baja energfa optimizado, en principio,
para la medida de iones ligeros, como son °Be y 1*C.

En este capitulo abordaremos el estudio de las propiedades 6pticas del sistema de AMS
del CNA SARA, sobre una serie de suposiciones que se definirdn y se irdn desarrollando
en los siguientes apartados. Utilizaremos el calculo matricial para realizar dos descripciones
distintas pero, a la vez, complementarias. Con la primera, mas simplista, se determinard la
trayectoria de particulas individuales a través del sistema de AMS SARA mediante el lla-
mado trazado de rayos. Para ello se ha creado una aplicacion informatica programada
mediante el software MATLAB®). En una segunda descripcién daremos paso al estudio de
la evolucién de un haz real, entendido como un conjunto indefinido de particulas que in-
teraccionan entre si. Este haz se representara en el espacio de las fases de las coordenadas
mediante los denominados diagramas de emitancia, que crearemos y estudiaremos con
la aplicacién S®M (SRIM Supporting Software Module). Una vez que hayamos definido,
mediante simulaciones, las caracteristicas opticas del sistema de AMS SARA, pasaremos a
exponer los experimentos que se han llevado a cabo para obtener los valores éptimos de los
parametros de funcionamiento de nuestro sistema, demostrando que dichos valores son muy
similares a los obtenidos previamente en las simulaciones, lo que pondra de manifiesto que
las aproximaciones y suposiciones que se tendran en cuenta a lo largo de este capitulo son
totalmente validas.
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Capitulo 3. Optica i6nica y puesta a punto de SARA para la medida de 12°1

Seguiremos un esquema estructurado en cinco apartados. En el segundo y tercero hare-
mos, respectivamente, una breve descripcién de las aproximaciones que utilizaremos para
el estudio de la éptica de iones de nuestro sistema de AMS y una definicién tedrica de las
propiedades 6pticas de cada uno de los elementos que conforman el sistema de AMS SARA.
En el cuarto mostraremos, para cada uno de dichos elementos, sus matrices épticas carac-
teristicas calculadas con una aplicacion MATLAB®) programada a tal efecto, asi como las
simulaciones realizadas para el trazado de rayos y para la evolucion de los diagramas de emi-
tancia mediante MATLAB®) y S®M, respectivamente. Por tltimo, en el quinto, mostraremos
los experimentos llevados a cabo para obtener los valores éptimos reales de los distintos
parametros de funcionamiento de nuestro sistema compacto de AMS.

3.2. La aproximacion paraxial

En primera aproximacion, el estudio del comportamiento de un haz de particulas cargadas
que se ve sometido a la accion conjunta de campos magnéticos y eléctricos es sencilla si no
se tienen en cuenta las interacciones entre iones vecinos. Una vez conocidas las expresiones
analiticas de los campos y las condiciones iniciales de movimiento, la trayectoria individual
de cada particula puede determinarse resolviendo las ecuaciones de Lorentz (3.1),

— = (€47 x B) (3.1)

donde p es la cantidad de movimiento de cada particula, q es su estado de carga, v su ve-
locidad, y € y B los campos eléctricos y magnéticos, respectivamente. La dificultad en la
resolucion de estas ecuaciones radica en la forma que tengan los campos, pero si suponemos
que las trayectorias de las particulas se mantienen muy cercanas entre si, estas ecuaciones
pueden aproximarse por expresiones lineales (es lo que se conoce como régimen paraxial),
por lo que la resolucion se simplifica notablemente. Esto significa que todos los rayos seran
tan proximos al eje que los dngulos que forman con el mismo seran lo bastante pequenos
como para que su seno y su tangente se puedan aproximar al valor del arco, y su coseno a la
unidad. En este régimen, el efecto de los filtros cinematicos, lentes electrostaticas y tubos de
aceleracion sobre las coordenadas de las trayectorias de las particulas puede representarse
mediante transformaciones lineales, por lo que podrén ser resueltas mediante calculos de
algebra lineal.

El sistema de referencia empleado en los sistemas opticos es aquel en el que el eje OZ se
usa como trayectoria de la particula de referencia, mientras que los ejes OX y OY son perpen-
diculares al mismo. De esta forma, la trayectoria de una particula quedara completamente
definida si se conocen las distancias que la separan de estos dos ejes, (x,y), v los angulos
que forman sus proyecciones en el plano horizontal OXZ, a=dx/dz, y vertical, b=dy/dz, tal
como se muestra en la figura (3.1).
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3.2. La aproximacién paraxial

Figura 3.1: Sistema de referencia utilizado en los sistema épticos para caracterizar la trayectoria de una
particula.

A continuacién, en la figura (3.2), mostraremos la transformacion lineal que relaciona
los puntos final e inicial de la trayectoria de una particula cuando ésta atraviesa un espacio
de deriva, también denominado drift, en aproximacion paraxial. Lo haremos en el plano
horizontal OXZ, ya que en el vertical OYZ la resolucién es idéntica.

Xil

v
N

X=X, +(z,—z) tanfa)=x, +L-a F} _ [1 L}{\}

a,-a, —a a 0 1 aj

Figura 3.2: Evolucién de las coordenadas paraxiales (x,a) de una particula en el plano OXZ cuando atraviesa
un espacio de deriva.

Se observa que en el caso de una particula atravesando un espacio libre de campos
eléctricos y magnéticos no aparecen términos dispersivos ni en masa ni en energia. Esto no
ocurrira en otros elementos que pueden aparecer en un sistema optico, tales como deflectores
magnéticos y electrostaticos, en los que las transformaciones lineales deben tener en cuenta
las caracteristicas dispersivas debidas a la resolucion propia de cada uno de ellos. En el caso
de los deflectores magnéticos, sabemos que éstos separan en el plano horizontal OXZ las
componentes del haz con diferentes masas y/o energias, mientras que los electrostaticos son
sensibles a la energia. De esta forma los términos dispersivos se introducen mediante otras
dos nuevas coordenadas, adquiriendo las matrices de transferencia dimensién 4 x4 . Estas
coordenadas son la dispersion en masa d,=(M-M,)/M y la dispersién en energia dp=(E-
E,)/E, donde (M,,E,) corresponden a la masa y la energia de la particula de referencia. Con
todo esto, las expresiones genéricas de las matrices de transferencia para los elementos que
conforman un sistema 6ptico se muestran en las expresiones (3.2) y (3.3).
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Capitulo 3. Optica i6nica y puesta a punto de SARA para la medida de 12°1
(|x) (z]a) (x]dp) (z]dm)
o = (a|lz) (ala) (al|dg) (aldn) (3.2)
0 0 1 0
0 0 1
wly) (ylb) 00
_ | (bly) (@]b) 0 0
oy 0 0 10 (3.3)
0 0 01

Una vez que hemos introducido brevemente los fundamentos de la aproximacion paraxial,
pasaremos a definir dos caracteristicas importantes que todo sistema éptico de transporte
de particulas debe tener, como son la estigmaticidad y la acromaticidad:

» Un sistema de transporte es estigmatico entre dos puntos cualesquiera si se verifica
que todas las trayectorias que salen del punto inicial convergen en un mismo punto
final. A este punto final se le denomina focal (waist en inglés). Matematicamente, esta
condicién se refleja en que las componentes (x|a) e (y|b) se anulan simultdneamente en
las matrices mostradas en las expresiones anteriores.

= Se dice que un sistema de transporte es acromatico cuando la posicion de una particu-
la en el plano focal final no es sensible al angulo o energias iniciales o, dicho de otro
modo, cuando no existe dispersion energética en dicho plano. Esta condicion se cumple
cuando la componente (x|0y) de la matriz final se anula.

Una vez que hemos visto los fundamentos de la aproximacién paraxial, régimen en el que
llevaremos a cabo el estudio de la éptica de iones del sistema de AMS del CNA, pasaremos
a describir brevemente las propiedades 6pticas de dicho sistema.

3.3. Propiedades 6pticas del sistema de AMS del CNA

En este apartado mostraremos las matrices de transferencia de los distintos elementos
que conforman el sistema de AMS del CNA, de forma que quedaran sentadas las bases
para el comienzo de las simulaciones llevadas a cabo para determinar la 6ptica i6nica del
sistema. Como dijimos anteriormente, sera una descripcién breve, ya que el fundamento
tedrico de las suposiciones realizadas se encuentra perfectamente documentado y validado
en [Chamizo Calvo, 2009]. En la figura (3.3) se muestra un esquema lineal del sistema de
AMS SARA en el que se pueden observar todos lo elementos que entran en juego para el
transporte de las particulas, junto con sus distancias y dimensiones caracteristicas.
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Capitulo 3. Optica i6nica y puesta a punto de SARA para la medida de 12°1

3.3.1. Filtros cinematicos

Como se puede observar en la figura anterior, el sistema SARA cuenta con tres filtros
cinemadticos: dos deflectores magnéticos y uno electrostatico. En la tabla (3.1) se muestran
las caracteristicas de cada uno de ellos, mientras que las expresiones (3.4) y (3.5) muestran
las matrices de transferencia en los planos horizontal (M.)) y vertical (My) de los deflectores

magnéticos con bordes oblicuos 1 y €.

Sector magnético | Sector magnético Deflector
(LEM) (HEM) electrostético
Radio (pg, cm) 40 85 65
Angulo (6p) 90° 90° 120°
€1 26.65° 25.6° -
€9 30.65° 31° -

Tabla 3.1: Propiedades de los filtros cineméticos del sistema de AMS del CNA.

po(1—cos(6o))

1 0 0 0 cos(bp)  posen(fo) 5 pO(l_CQOS(eO)) 1 0 00
, tan(ez) __sen(bo) sen(6p) tan(e1)

M. = e 1 00 7%” cos(fo) sen(fy) 5 B B 1 00
0 01 0 0 0 1 0 0 0 1 0
0 0 0 1 0 0 0 1 0 0 0 1

/ _tanle2) g g 0 1 00 _tanle) 1 g

M = Po Po (35)
y 0 010 0O 0 1 0 0 010
0 0 0 1 0 0 01 0 0 0 1

Segun [Wollnik, 1999], cuando un haz de particulas cargadas atraviesa un deflector magné-
tico de bordes oblicuos, experimenta una focalizacion extra en la direccion perpendicular al
plano de deflexiéon combinada con una pérdida de poder de focalizacién en dicho plano. Esto
hace, como se observa en las expresiones anteriores, que la oblicuidad de los bordes de los
deflectores magnéticos del sistema SARA hayan sido emulados mediante lentes convergentes

de distancia focal f:mr’;ﬁ en el plano horizontal (que es el plano de deflexién), y lentes

>
divergentes con la misma distancia focal en el plano vertical.

En el caso del deflector electrostatico, las matrices de transferencia que conectan la posi-
cion objeto con su distancia imagen en los planos horizontal y vertical se muestran en las
expresiones (3.6) y (3.7), respectivamente.

cos(bp)  posen(Bo) po(1 —cos(bp)) O
ESA_ — —7‘9”;200) cos(6p) sen(6p) 0 (3.6)
0 0 1 0
0 0 0 1
cos(6p)  posen(fy) 0 0O
_sen(6o)
ESA, = | w000 (3.7)
0 0 1 0
0 0 0 1
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3.3. Propiedades opticas del sistema de AMS del CNA

3.3.2. Lente cuadrupolar (Q-Pole)

Estéa formada por tres cuadrupolos electrostaticos de 2.5 cm de radio interno, separados
entre si unos 4 cm. Los de los extremos tienen una longitud de 5.9 cm, mientras que el central
mide 13.2 cm. Sus matrices caracteristicas seran, por tanto, producto de cinco componentes,
incluidos los desplazamientos inicial y final, tal y como se muestra en la figura (3.4). Los
potenciales aplicados a los electrodos coinciden en todos los casos en valor absoluto, y estan
distribuidos de tal manera que los de los extremos desfocalizan el haz (divergente) en el
plano horizontal y lo focalizan (convergente) en el vertical, tal y como se muestra en la tabla
(3.2).

Figura 3.4: Lentes cuadrupolares colocadas en forma de triplete. Figura obtenida de [Wollnik, 1999]

Gy (cm) | w (cm) | OXZ | OYZ
Q 2.5 5.9 div | conv
Q, 2.5 13.2 conv | div
Qs 2.5 5.9 div | conv

Tabla 3.2: Propiedades de los cuadrupolos que forma la lente cuadrupolar: G, es su radio interior y w es su
longitud.

En el caso de los cuadrupolos las matrices de transferencia haran referencia a su compor-
tamiento focalizante (convergente) o, por el contrario, desfocalizante (divergente). Ambas se
muestran en las expresiones (3.8) y (3.9), respectivamente.

cos(Kw) w 0 07
| —Ksen(Kw) cos(Kw) 0 0
Q(K)COHV - 0 0 1 0 (3 8)
0 o 0 1]
cosh(Kw) %(Kw) 0 0]
| Ksenh(Kw) cosh(Kw) 0 0
Q(K)div - 0 0 1 0 (3 9)
0 0 0 1

Se observa que ambas matrices dependen de un pardametro K que caracteriza, de al-
guna manera, el poder focalizante (desfocalizante) de las lentes, y que viene determinado

35



Capitulo 3. Optica i6nica y puesta a punto de SARA para la medida de 12°1

por la ecuacién (3.10), en la que V, es el potencial que se le aplica a los cuadrupolos elec-
trostaticos (iguales dos a dos y de signo opuesto para los alternos), G, es el radio interior de
los cuadrupolos y xg es la rigidez electrostatica de las particulas que los atraviesan, definida
por la expresién (3.11), y en la que el término E, hace referencia a la energia cinética de las
particulas una vez que han sido aceleradas y q a su estado de carga.

2V
2 Q
= 3.10
GOZXE ( )
2E
XE = a (3.11)
q

3.3.3. El acelerador electrostatico

Siguiendo con la exposicién de las caracteristicas épticas del sistema de AMS del CNA,
pasaremos ahora a definir las del acelerador electrostatico. En este caso, la aproximacion
realizada para este elemento en [Chamizo Calvo, 2009], considera que los iones experimentan
tres efectos dpticos diferentes en el interior del tubo como consecuencia de la distribucién de
las lineas de campo, tal y como se muestra en la figura (3.5). Dichos efectos son los siguientes:
el de una lente convergente a la entrada y una divergente a la salida, resultado de la curvatura
de las curvas equipotenciales, y una trayectoria parabdlica en su interior, durante el proceso
de aceleracion. La matriz de transferencia resultante sera igual en las proyecciones horizontal
y vertical puesto que el tubo de aceleracién tiene simetria de revolucién respecto al eje de
desplazamiento y estarda compuesta por el producto de tres componentes: las propias de las
lentes ficticias y la de la zona de aceleracién. Como veremos a continuacion, todas ellas tienen
una depencia con el voltaje del terminal de aceleracion (Vi), con la energia de incidencia
del haz (E,), con el estado de carga de las particulas en valor absoluto (q) y con la logitud
del tubo (1).

3 | e |
Haz incidente 3
F
™K F S = —
—— ~a e
sl \; = z
/ » —— g ——r
e '
1 g
/ L
—
S |
Superficies Tubo de aceleracién de baja V-
equipotenciales energia T i
Entrada: Salida:
Lente convergente {f> 0) Lente divergente (f < 0)

Figura 3.5: Trayectoria seguida por iones negativos a través del tubo de aceleracién de un acelerador elec-
trostédtico. Figura obtenida de [Chamizo Calvo, 2009].

» Lentes delgadas. Los poderes de focalizacién 1/f de las lentes ficticias se aproximan
por las expresiones (3.12) y (3.13) en las que se comprueba que, efectivamente, la lente
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3.3. Propiedades opticas del sistema de AMS del CNA

de entrada es convergente (distancia focal f; positiva) y la de salida es divergente
(distancia focal f_ , negativa). También hay que observar que en el caso de la lente de
salida se ha tenido en cuenta que las particulas ya han sufrido la aceleracién dentro
del tubo, por lo que, al término de energia inicial E;, se le ha anadido la que adquieren
durante dicha aceleracién, q-e-V.

1 qeVyp
— 2T A2
L Vs (3.13)

fou  4(E +aeVy)l

» Zona de aceleracion. Esta matriz de transferencia se deduce resolviendo las ecua-
ciones de movimiento para una particula cargada con cierta velocidad inicial moviéndose
en el seno de un campo eléctrico uniforme. Teniendo en cuenta esta simplificacion la
transformacion lineal queda definida por la expresién (3.14).

i 2Fl eV, 1
) ﬁ{_HV“quT} 0o
0 —1 00
A.C = /1+qCE\;T (3.14)
0 0 1 0
L 0 0 01 i

La matriz de transferencia de un tubo de aceleracion genérico sera el producto de las
tres componentes expuestas hasta ahora en las que se observa, como dijimos anterior-
mente, que la transformacién lineal depende exclusivamente de la longitud del tubo (1) y
de la relacion entre la energia de incidencia de las particulas y la que adquieren durante
el proceso de aceleracién. Si definimos el parametro § mediante la expresion (3.15),
obtendremos que dicha matriz genérica (AT) queda como se indica en la expresién

(3.16).
E
=2 (3.15)
qeVp
1 00 0 1 25[[—14— 1+% 0 0 1 00 0
L 1 0 0 0 L 0 0 -1 100
AT =107 0 1o vied 0 01 0| 510
0 00 1 0 0 L0 0 0 0 1
0 0 0 1

Tal y como se observa en la figura (3.3), el tubo de aceleracién del acelerador electrostatico
del sistema de AMS del CNA se encuentra dividido en dos partes: una zona de baja energia,
a la entrada de la cual se encuentra la lente Q-Snout y otra de alta energia, en cuya salida
tenemos el triplete de cuadrupolos. Es por ello que haremos un estudio independiente para
cada parte de dicho tubo.
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Capitulo 3. Optica i6nica y puesta a punto de SARA para la medida de 12°1

Tubo de aceleracién de baja energia y lente Q-Snout

Como dijimos en el capitulo anterior, la focalizacién del haz en el centro del canal de
stripper se realiza con la ayuda de la lente Q-Snout. Recordemos que esta consiste en un
cilindro hueco metalico, de unos 40 cm de longitud, que esta conectado a uno de los primeros
electrodos del tubo de aceleracion de modo que, cuando se sitia a un determinado potencial,
modifica el valor del campo eléctrico en el interior del tubo asi como la relacién entre la
energia de los aniones incidentes y la que adquieren durante el proceso de aceleracién (actia
sobre el pardmetro 3). Asi, si Vg0 €8 €l potencial electrostatico aplicado a dicha lente y E,
es la energia de extraccién de la fuente de iones, la energia con la que llegaran las particulas
a la entrada del tubo de aceleracién de baja energia sera (eVQ_Snout+E0) y la energia que
ganen en el proceso de aceleracién serd e(Vp-Vg gyou), tomando el pardmetro 3 la forma
dada en la expresion (3.17).

E0 + eVQ—Snout
e(VT - VQ—Snout)

Bre = (3.17)

Tubo de aceleracién de alta energia

La energia con la que llegan los iones a la entrada de este tubo sera %(EOjLeVT), y
dependera de la forma iénica en la que fueran inyectados al sistema, mientras que la energia
que adquieren en el proceso de aceleracién en este segundo tubo sera qeV.. Por tanto, para
el tubo de aceleraciéon de alta energia el parametro [ toma el valor dado en la expresion

(3.18).

z|=

Ey +eV Mo
Bup = —( q(:eV ) ~ A (3.18)
T

0o

En ambos casos, para hallar la matriz de transferencia caracteristica de cada uno de
ellos basta con sustituir estos parametros en la expresién genérica (3.16). Una vez definidas
las caracteristicas Opticas de los componentes del sistema SARA pasaremos a mostrar las
simulaciones realizadas para determinar su comportamiento éptico usando para ello tanto el
trazado de rayos como la evolucién de los diagramas de emitancia.

3.4. Trazado de rayos y evolucion de los diagramas de

emitancia

Una vez conocidas las matrices caracteristicas de los elementos que conforman el sistema
de AMS del CNA podemos hacer una primera aproximacion a sus propiedades Opticas. Se
trata de alcanzar los siguientes objetivos:

= Conocer el tamano del haz en las imagenes de los distintos elementos del sistema.

» Estudiar el efecto que las lentes Q-Snout y Q-Pole tienen sobre el transporte efectivo
del haz a través del acelerador.
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3.4. Trazado de rayos y evolucion de los diagramas de emitancia

Pasaremos ahora a determinar las posiciones imagen de los componentes del sistema
SARA. Nos guiaremos por el hecho de que el sistema posee unas aperturas (slits) que,
suponemos, han sido colocadas durante la fase de desarrollo de la maquina haciendo coin-
cidir su posicién con las imagenes de los filtros cinematicos, que es donde pueden imponerse
las limitaciones en energia y/o masa de las particulas que pasan al siguiente dispositivo de
la linea. Por tanto esperamos que existan tres imdgenes (waist) conocidas: las de los deflec-
tores magnéticos y la del electrostatico. Ademéds suponemos que existira una cuarta imagen
en el centro del canal de stripping. Estas cuatro posiciones, junto con todas las distancias
caracteristicas del sistema, se observan en el esquema mostrado en la figura (3.3). A con-
tinuacion mostramos las matrices de transferencia de cada una de ellas calculadas mediante
una aplicacion que se ha programado en lenguaje MATLAB®) durante la realizacion de este
trabajo.

Punto imagen del deflector magnético de baja energia

Para conseguir analiticamente que la posicién imagen de este deflector en el plano hori-
zontal coincida con las slits que existen a su salida, se llega a la conclusién de que el punto
objeto debe situarse a unos 136 cm de la entrada de este dipolo, tal y como se muestra en la
figura (3.3). A continuacién se muestran las matrices caracteristicas que conectan las posi-
ciones objeto e imagen de este deflector en los planos horizontal, expresién (3.19) y vertical,
expresion (3.20).

(z|z) (z]a) (x]08) (z|dn) —056 0  981.66 680.16
| (a]z) (a]a) (a|dg) (aldnm) | | —1.77 —1.80 1.29 0.80
T = 0 0 1 0 - 0 0 1 0 (3.19)
0 0 0 1 0 0 0 1
(wly) w|b) 0 0 —0.73 —0.33 0 0
L wly) ®le) 0 0| | -157 —206 0 0
Ty 0 0 10 0 0 10 (3:20)
0 0 0 1 0 0 0 1

Se observa cémo la componente (x|a) se anula en la matriz de transferencia del plano
horizontal, lo cual significa que el sistema es estigmatico entre las posiciones objeto e imagen
del deflector magnético de baja energia (al menos en el plano OXZ). Es decir, el punto imagen
de dicho deflector es un waist tal y como predice el modelo 6ptico adoptado. Por otro lado,
existe cierta incongruencia en el plano vertical OYZ ya que la componente (y|b) no se anula,
lo cual indica que el sistema no cumple la condicién de estigmaticidad en dicho plano. Esto
se debe, segin [Chamizo Calvo, 2009], a que la aproximacién de primer orden de los filtros
cinematicos en el plano vertical no produce resultados satisfactorios debido a que los efectos
de borde presentes en dicho plano condicionan completamente el transporte del haz y no
estdn bien representados por lentes delgadas. Comprobaremos como esta incongruencia en
el plano vertical aparecera en el resto de elementos del sistema.
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Tubo de aceleracién de baja energia. Voltaje de la lente Q-Snout

Mediante sucesivas simulaciones se llega a la conclusién de que para imponer que el
punto imagen del conjunto formado por la lente Q-Snout y el tubo de aceleracién de baja
energia se encuentre en el centro del canal del stripper, el valor del pardmetro Sp g, tal y
como estd definido en la expresién (3.17), debe tomar el valor aproximado de 8.25 %. Este
resultado puede ser comprobado comparandolo con los valores experimentales usados en
medidas reales de los distintos radiontclidos que son de interés para el sistema de AMS del
CNA. Dicha comparacién se muestra en la tabla (3.3).

Ey (keV) | Vi (KV) | Vg snour (V) | Vgsnour (KV) Bre (%)
(tedrico) (experimental) | (experimental)
BeO ~ 29 1000 93.5 57 8.6
C~ 35 1000 47.5 44 8
Al™ 35 700 22.7 22 8.14
PuO 35 670 19 19 8.5
I 35 1000 43.9 45 8.38

Tabla 3.3: Comparacion entre los valores tedricos y experimentales de los voltajes aplicados a la lente Q-Snout
para distintos radioniclidos. Los datos de las cuatro primeras filas estdn extraidos de [Chamizo Calvo, 2009]
mientras que los de la dltima se han calculado en este trabajo.

En la expresién (3.21) se muestra la matriz caracteristica que conecta la posicién imagen
del deflector magnético de baja energia, que es el punto objeto del conjunto formado por el
tubo de aceleracién de baja energia y la lente Q-Snout, con el centro del canal del stripper, que
serd el punto imagen de dicho conjunto. Se muestra tinicamente en el plano horizontal OXZ ya
que, como dijimos anteriormente, el tubo de aceleraciéon tiene simetria de revoluciéon respecto
al eje de desplazamiento, lo que hace que las matrices en ambos planos sean idénticas. El
calculo estd realizado tomando (1 el valor tedrico de 8.25 %.

(xlz) (z|la) (x]dg) (x]dm) —0.66 0 0 0

| (a]z) (a]a) (a|bg) (aldm) | | —1.25 —042 0 0O
C= 0 0 0 1 0 I 0 10 (3.21)

0 0 0 1 0 0 0 1

Se observa, al igual que en el caso anterior, cémo la componente (x|a) se anula en la
matriz de transferencia, lo cual significa que el sistema también es estigmatico entre estas
dos posiciones objeto e imagen. Es decir, el centro del canal del stripper es un waist para el
valor tedrico del parametro S g previsto por el modelo éptico adoptado.

Punto imagen del deflector electrostatico. Voltaje de la lente Q-Pole

Tal y como se observa en la figura (3.3), la lente Q-Pole se encuentra a la salida del
tubo de aceleracién de alta energia y sirve para transportar eficientemente el haz entre el
centro del canal del stripper (punto objeto) y la entrada del detector, que coincide con el
punto imagen del deflector electrostatico. Esta lente permite focalizar el haz en la ventana
del detector independientemente del estado de carga seleccionado a la salida del acelerador.
Mediante simulaciones se ha determinado que el potencial tedrico que se debe aplicar a esta
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lente para focalizar un haz de 2913+

en la ventana del detector debe ser V, p.,.=10 kV. En la
tabla (3.4) se muestra una comparativa entre los valores teéricos de los potenciales aplicados

a esta lente para focalizar haces de distintos radiontclidos en la ventana del detector y los

obtenidos experimentalmente.

q | Vo (&V) | Bue | Vorpee &V) | Vapee (kV)
(tedrico) (experimental)
Z9pu | 3+ 670 0.33 6.5 7
0Be | 1+ 1000 0.39 11.2 11.9
Mo | 2+ 1000 0.52 12.5 12
1297 1 34 1000 0.345 10 11

Tabla 3.4: Comparacién entre los valores tedricos y experimentales de los voltajes aplicados a la lente Q-Pole
para distintos radionuclidos imponiendo la focalizacién entre el centro del stripper y la ventana del detector.
Los datos de las tres primeras filas estdn extraidos de [Chamizo Calvo, 2009] mientras que los de la tltima
se han calculado en este trabajo.

A continuacion se muestran las matrices caracteristicas que conectan el centro del canal
del stripper, que es el punto objeto, con la ventana de entrada del detector, que coincide con
el punto imagen del deflector electrostatico, en el plano horizontal OXZ, expresién (3.22), y
vertical OYZ, expresion (3.23). Se observa, al igual que en el caso anterior, cémo la compo-
nente (x|a) se anula en la matriz de transferencia del plano horizontal, lo cual significa que el
sistema es estigmatico (al menos en dicho plano) entre estas dos posiciones objeto e imagen
(la ventana del detector es un waist). Por otra parte también se observa que la dispersién en
energia, componente (x|dg), entre el centro del canal del stripper y la imagen del deflector
electrostatico es despreciable. Esto implica que las dispersiones energéticas introducidas por
el stripper no afectan ni al tamano ni a la posicién del haz en la ventana del detector, lo cual
significa que el sistema, ademas de estigmatico, es acromatico.

(]x) (z|a) (z]|dg) (x]|dm) —-0.80 0 0.84 1300
_ | (al2) (ala) (aldg) (aldm) | _ 0 07 07 08
Te =1 0 0 1 0 |l o o0 1 (3.22)
0 0 0 1 o 0 o0 1
(yly) (ylb) 0 0 —0.58 011 0 0
_ | ®ly) @b 0 0] _ 0 —08 0 0
S B o 10| | o 0 10 (3.23)
0 0 01 0 0 01

3.4.1. Trazado de rayos con MATLAB®

En este apartado mostraremos las simulaciones del trazado de rayos realizadas mediante
una aplicacion programada con el software MATLAB. Estan basadas en el método de las
matrices de transferencia a primer orden, lo que significa que no se tiene en cuenta las
posibles aberraciones épticas que pudieran tener los distintos elementos que conforman el
sistema de AMS del CNA. Mediante esta aplicacion se representa graficamente la evolucion
de las coordenadas paraxiales de un haz de particulas tanto en el plano horizontal OXZ,
como vertical OYZ. Dicha interfaz grafica se muestra en la figura (3.6).
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File £

Parametros del sistema SARA

Erergia de extraceion (ke 35
Tensidn Yo-snout (k) 439
Tensidn del terminal (k) 1000
Tensidn del cuadrupala (k) 10
Beta(LE)
0052523
Parametros del ion de interés
Maza chel anion (ums) 129
Masa del catidn inyectado (uma) | 129
Estaclo de carga 3
Beta(HE)

0545

Parametros del haz

Divergencia angular (x mrad) il

Posicidn inicial [+ mm) 3

Figura 3.6: Aplicaciéon programada en MATLAB para la representacion grafica del comportamiento 6ptico

del sistema de AMS del CNA. Los valores de los pardametros son los 6ptimos para focalizar un haz de

1291 3+

en todos los waist que tiene el sistema de AMS SARA.

Se observa que la aplicacién permite modificar todos y cada uno de los parametros que in-

fluyen en el transporte eficiente del haz a través del sistema, hecho que le confiere un caracter

general al poder utilizarse con cualquier i6n del que se quiera saber su comportamiento 6pti-

co en el sistema SARA. Dichos parametros estan agrupados en tres conjuntos, en funcién de

que sean parametros del sistema, del ién de interés o parametros de la representaciéon grafica.
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= Parametros del sistema SARA. Con estos parametros se puede configurar el com-

portamiento éptico del sistema ya que se pueden modificar la energia con la que se
extraen las particulas en la fuente de iones, la tension de funcionamiento del acelera-
dor (que condiciona la energia con la que llegardn los iones a la zona de alta energia)
y los potenciales aplicados a las lentes Q-Snout, que es la responsable de obtener la
focalizacion en el centro del canal del stripper, y Q-Pole, que es la que consigue la fo-
calizacion en la ventana del detector. Una vez introducidos estos parametros, se pulsa
en el botén denominado BETA (LE) y la aplicacién calcula el valor de dicha variable
segin la expresién (3.17). De esta manera se pueden modificar los pardmetros hasta
conseguir que dicha variable llegue al valor de 8.25 % que, como vimos anteriormente,
es el que consigue que la focalizacion del haz se produzca en el centro del canal del
stripper.

Parametros del ion de interés. En este caso los parametros a introducir hacen
referencia a la forma quimica en la que el i6n de interés es inyectado en el sistema a



3.4. Trazado de rayos y evolucion de los diagramas de emitancia

través de la fuente de iones y al estado de carga elegido al atravesar el canal del stripper.
El valor de dichos parametros condiciona el comportamiento 6ptico del sistema en la
zona de alta energfa segin se desprendia de la expresion (3.18). Una vez introducidos los
valores de los pardametros del ién de interés se pulsa el botén denominado BETA (HE)
y la aplicacién determina su valor siguiendo la expresién (3.18). Este valor influird en
el potencial que tendremos que aplicarle a la lente Q-Pole para que se produzca la
focalizacion del haz en las posiciones imagen del deflector magnético de alta energia y
del deflector electrostatico.

= Parametros del haz. Estos parametros hacen referencia a la forma que tiene el haz
de particulas a la salida de la fuente de iones desde el punto de vista de su divergencia
angular y su anchura. Para observar correctamente la trayectoria de las particulas y
debido a que MATLARB tiene definidos por defecto sélo cinco colores, la aplicacién se ha
programado de tal forma que entre las posiciones extremas se muestran cinco posiciones
intermedias (una para cada color), y a cada posicién se le asignan tres divergencias
angulares distintas comprendidas entre las introducidas en el pardmetro ”divergencia
angular”. Por ejemplo, supongamos que queremos representar el comportamiento 6pti-
co de un haz de +3 mm de anchura y con una divergencia angular de =11 mrad. La
aplicacién mostrara rayos saliendo de cinco posiciones comprendidas entre £3 mm (-3,
-1.5,0, 1.5y 3), y a cada uno de ellos le asignard tres divergencias angulares compren-
didas entre £11 mrad (-11, 0 y 11). Por tanto, una haz de particulas queda definido
mediante 15 rayos, de forma que la envolvente de dicho haz estara delimitada por los
rayos de los extremos.

Antes de mostrar las simulaciones realizadas y, aunque los parametros del haz son configu-
rables, vamos a definir las caracteristicas del haz de entrada teniendo en cuenta para ello la
informacion proporcionada por el fabricante del sistema SARA. Segin HVEE, la emitancia
del haz a la salida de la fuente de iones varfa entre 2 y 6 mm-mrad-MeV /2, mientras que
la energia de extraccion es de 35 keV. Si tomamos la emitancia méxima y suponemos que
el semieje x del haz en el plano OXZ mide unos 3 mm, la dispersion angular en dicho plano
tomard un valor que vendra determinado por la expresion (3.24).

_ 6mm - mrad - MeV /2
3mm - \/Ej(MeV)

= 10.7mrad (3.24)

En la figura (3.7) se muestra la simulacién del trazado de rayos correspondiente a las
proyecciones horizontal y vertical de las zonas de baja y alta energia del sistema de AMS
SARA para el caso del 2T (analizado en el estado de carga 3+ en la zona de alta energia).
Para realizar dicha simulacién se han utilizado los pardmetros que se muestran en la figura
(3.6).
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Figura 3.7: Simulacién de las trayectorias de las particulas de T en los planos horizontal (OXZ) y vertical

(OYZ) en el sistema SARA, con Brp=8.25%, Bur=0.345, V. g,0u=43.9 keV y Vqpole=10 keV.

Se observa como las trayectorias de las particulas se cortan en las posiciones en las que
se encuentran los puntos imagen de cada uno de los elementos que conforman el sistema
SARA en el plano horizontal OXZ (imagen del LEM, centro del stripper, imagen del HEM
y ventana del detector), lo cual nos indica que son waists, tal y como predecia el modelo
optico adoptado. Por otra parte dichas posiciones aparecen desplazadas en el plano vertical
OYZ, como consecuencia de que la aproximacion utilizada es menos realista para este plano.
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En aquellas posiciones del plano horizontal OXZ en las que el sistema es estigmatico
(es decir, en los waists), la componente (x|x) de la matriz de transferencia se corresponde
con la magnificacién (demagnificacién) que sufre el haz cuando pasa de una posicién objeto
a dicha posicion imagen, teniendo en cuenta que los rayos mas externos que se observan
en la simulacién son los que determinaran el tamano de un haz real de sus mismas carac-
teristicas, ya que éstos definirian su envolvente. Dicho de otro modo, la relacién entre el
tamafio del haz simulado entre la distintas posiciones y la componente (x|x) de la matriz de
transferencia éptica asociada a cada transformacion lineal debe ser similar. Esta similitud se
muestra en la tabla (3.5), mientras que en la figura (3.8) mostramos una ampliacién de las
posiciones imagen de los elementos que conforman el sistema SARA para comprobar céomo,
efectivamente, se corresponden con waists. En los siguientes apartados compararemos esta
evolucién del tamano de haz con la obtenida tanto experimentalmente (durante la puesta a
punto del sistema de AMS del CNA) como mediante la aplicacién S*M, y comprobaremos
que los resultados son similares.

Imagen LEM
T T

Tamaria de haz {mm)
P N

1 1 I I I I
2000 2060 2100 2150 2200 2250

Centro Stripper
T T

Tarmafio de haz (mm)
=)

1 I I I 1
3600 3600 3700 3800 3800 4000 4100

Imagen HEM
T T

Tamafio de haz (mm)
o

I I 1
5200 8250 300 §350 8400

1
8150

I I I
5000 a0s0 8100

Imagen ESA
T

04

Tarnafio de haz {mm)
=)

&
in

! 1 1
10000 10100 10200 10300
Distancia (mm)

97‘EIEI BB‘DD QB‘EIEI
Figura 3.8: Ampliacién de las trayectorias de las particulas en el plano horizontal (OXZ). Se observa que el
sistema SARA tiene waists en todas las posiciones predichas por el modelo 6ptico. En dichas posiciones, la
relacién entre el tamafio del haz a la entrada y a la salida del mismo viene definida por la componente (x|x)

de la matriz de transferencia correspondiente.
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Trazado de rayos Matriz de transferencia
Tamaifio de haz (mm) | Relacién tamano (x]x)
Objeto LEM +3 - -
Imagen LEM +1.7 0.57 -0.56
Centro Stripper +1.1 0.65 -0.66
Imagen HEM £0.85 0.77 -0.78
Imagen ESA +0.85 1 -1

Tabla 3.5: Comparacién entre los valores de la componente (x|x) de las distintas matrices de transferencia
y la relacion del tamano del haz entre las posiciones objeto e imagen de los distintos elementos del sistema
SARA para el 2.

Para concluir, seria interesante simular la trayectoria de haces de particulas de otros
elementos para comprobar la potencialidad de esta aplicacion. Asi, el resultado obtenido
con ella podria servir de primera aproximaciéon a la posibilidad de medir otros radiontclidos
distintos en el sistema de AMS del CNA. De esta forma, se podrian tener valores aproxi-
mados de los parametros del sistema para utilizarlos como punto de partida en el proceso
de optimizacion del mismo. En este sentido, vamos a mostrar los parametros épticos que
deberfa tener el sistema SARA para poder medir concentraciones de 26Al y 4!Ca. Para ello
usaremos ciertos parametros que mostramos en la tabla (3.6) y que han sido extraidos de
[Stocker et al., 2005].

Radiontclido V=600 kV E;=35 keV
Estado de carga | Vg gpou (5V) | Vg pge (kV)
20A1 (AL ) +1 13.4 11.25
HCa (CaF ") +3 134 4.6

Tabla 3.6: Pardmetros 6pticos del sistema SARA para la media de 26Al y 4!Ca segiin las condiciones extraidas
de [Stocker et al., 2005].

En la figura (3.9) se muestran los pardmetros de la aplicacién para estos dos radiontclidos,
mientras que en las (3.10) y (3.11) se muestran sus respectivos comportamientos épticos. Se
observa como, efectivamente, ambos radiontclidos pueden ser focalizados en los waists que
tiene el sistema SARA.

File File

Parametros del sistema SARA

Energia de extraccién (keY) | 35
Tensién Ve-snout (k) 134
Tension dl terminal (K} LiL

Tensién del cuscupolo 1) 1125

Parametros del sistema SARA

Enerdia de extraccidn (kev) | 35
Tensidn \Vo-snaut (k) 134
Tensién deltemminal (k) 500

Tensién del cusdnupalo (k) | 46

Beta(LE) Beta(LE)

0.082509 0082509
Pardmetros del ion de interés Parametros del ion de interés
Masa del anidn (umal % Masa del anidn (uma) “
Masa ol cation inyactado (uma) | 26 Masa del cation inysctado (uma) | 60
Estado de carga 1 Estado de catga 3

Beta(HE) Beta(HE)

10583

Parametros del haz

024108

Parametros del haz

mrad) | 1

Figura 3.9: Valor éptimo de los pardmetros para focalizar un haz de 26A1'" (izquierda) y *'Ca®" (derecha)
en todos los waists que tiene el sistema de AMS SARA.
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Figura 3.10: Simulacién de las trayectorias de las particulas de 26A1'" en los planos horizontal (0XZ) y

vertical (OYZ) en el sistema SARA, con 8,5=8.25%, fnr=1.06, Vasnon=13-4 keV y V p, . =11.25 keV.
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Figura 3.11: Simulacién de las trayectorias de las particulas de *'Ca®" en los planos horizontal (OXZ) v
vertical (OYZ) en el sistema SARA, con 81,5=8.25%, Spr=0.24, Vasnon=13-4 keV y Vi p 1, =4.6 keV.
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3.4.2. Evolucién de los diagramas de emitancia con S*M

A continuacién pasaremos a estudiar la evolucién de un haz real utilizando para ello la
aplicacién S*M (SRIM Supporting Software Module) [Pavlovic et al., 2007]. Nos centraremos
en el movimiento en el plano horizontal OXZ, por ser esta la proyeccién en la que hemos
visto que las aproximaciones Opticas realizadas son mas realistas.

Como punto de partida para establecer las caracteristicas del elipsoide de fases en las
posiciones imagen de cada uno de los elementos que conforman el sistema de AMS del CNA
debemos tener presente la emitancia caracteristica del haz producido por la fuente de iones
de nuestro sistema, que dependera de la dptica de iones y de la distribucion de los voltajes en
la propia fuente. En este sentido se establecieron en el apartado anterior las caracteristicas
tipicas del haz a la salida de la fuente de iones del sistema SARA: un tamano en el plano
horizontal de 3 mm y una dispersién angular aproximada de +11 mrad. Sabido esto, la
evolucion de los diagramas de emitancia comienza con la simulacion, mediante el software
S®M, de un haz real de 30000 particulas de '?’I con una energia de 35 keV (valor con el que
hemos visto que se extraen los iones de 2T de la fuente de SARA), y un tamaiio y dispersién
de 3 mm y +11 mrad, respectivamente. Dicha simulacién se muestra en la figura (3.12).

X dE [mrad]
Number of lors

0 o]
35SE+07 -284E+07 -20BESD7 1 29E+07 -SOBE+DE D7IE+0E 10SEW07 1 B3E407 2EIED7 3396407

dVIdE [mrad]
Humber of lans

5 0 o |
05 17 15 2 25 3 35 4 350E407 2855407 207Ee07 A 29EsD7 -SA1E408 2BSEeD6 10SEsO7  183EsD7  ZB0E407  338E.07
1 VAl

@5 B 25 A 48 4 a5 6
* fmm]

Figura 3.12: Simulacién mediante S®M del haz de 2T a la salida de la fuente de iones. A la izquierda,
diagramas de emitancia en los plano OXZ (arriba) y OYZ (abajo). A la derecha, distribucién de las particulas
del haz en los planos OXZ (arriba) y OYZ (abajo).

El software S®M permite, ademds, aplicarle matrices de transferencia al haz de salida
de la fuente de iones, de forma que podamos comprobar su evolucién a medida que éste va
superando los distintos elementos que conforman el sistema de AMS SARA. Por ejemplo, si
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al haz mostrado en la figura (3.12) le aplicamos una matriz de transferencia Gptica que lo
conecte desde esta posicién (salida de la fuente de iones) a la posicién imagen del deflector
magnético de baja energia, podremos comprobar si realmente dicho haz tiene un waist en
esta posicién, tal y como demostramos en los apartados anteriores. De esta forma, mediante
las matrices de transferencia halladas anteriormente, podemos simular la evolucion de un haz

real a medida que supera los distintos elementos del sistema SARA, tal y como se muestra
en la figura (3.13).

C A()x Up-right ellipse 7
U\
£ = Ax-AD . X

Longitudinal direction z
evolution of the system

Figura 3.13: Evolucién de los elipsoides de fase de una haz real de emitancia ¢, en el plano horizontal OXZ
a medida que se le aplican distintas matrices 6pticas.

Asfmismo, el software S®M nos permite obtener la matriz sigma del haz en cada posicién
de interés, tal y como se define en la expresion (3.25), matriz que nos definira la emitancia del
mismo, mostrada por la figura (3.14) y que, segun el teorema de Liouville, se debe mantener
constante mientras la energia de las particulas que lo compongan no sufra variacién alguna.

(3.25)

£, = \/011(72: —(o,)"

Figura 3.14: Significado geométrico de las distintas componentes de la matriz o,.
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3.4. Trazado de rayos y evolucion de los diagramas de emitancia

Por tanto, lo tinico que tendremos que hacer sera ir aplicando las matrices de transfe-
rencia Opticas que conectan las posiciones objeto e imagen de los distintos componentes
que conforman el sistema de AMS del CNA para comprobar que la evolucion del haz real se
corresponde con la simulada mediante el trazado de rayos. La evolucion del elipsoide de fases
se muestra en la figura (3.15), mientras que en la figura (3.16) se representa la evolucién del
tamano del haz real.

Objeto LEM Imagen LEM

ez [mrad]
A2 [mrad]

-35 - S8 = '45 A1 05 ., 05 1° 15 : 25 35 35 A 2 A8 4T 08 0 1, 15 25 35
shom) * 2 3 fmm - 5

Centro Stripper ([3=8.25%) Centro Stripper (3=8.11%)

AR (mrad]
i (mrad]

35 3 25 2 A5 ' 05 0 05 1 15 2 25 3 35 4 a5 3 25 2 45 A .08 0 05 41 15 2 25 3 35 4
3 foen) g o Eimm]

Imagen HEM Imagen ESA

7 [mrad]
KA [mrad]

W5 1 95 2 28 @ @8 4
) 5

[mim)

6 & 28 £ 45 4 45 0 05 0 98 2 25 3 25 4 6 B @B 2 43 4 93
« X fmm] X

trm

Figura 3.15: Evolucién del elipsoide de fases en las posiciones imagen del sistema SARA. En el eje de abcisas,
tamano del haz en mm; en el de ordenadas, divergencia angular en mrad.

Observamos que, si bien parece que en la posicion imagen del deflector magnético de
baja energia no se forma un waist, el resto de las posiciones coinciden préacticamente con
las imédgenes paraxiales del sistema SARA. Sélo se observa una pequena diferencia en el caso
del centro del canal del stripper, pero con una leve variacién del pardmetro Spp (de 8.25%
a 8.11 %, lo que equivale a un valor de VQsnou=42.7 kV) conseguimos ajustarlo.

Por otro lado, como era de esperar, el area de los diagramas de emitancia sélo se modifica
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durante los procesos de aceleracion, de acuerdo con el teorema de Liouville, tal y como se

muestra en la tabla (3.7).

ex = /| det(o) | | Area=m-e,
Objeto LEM 5.76 18.10
Imagen LEM 5.76 18.10
Centro Stripper 1.17 3.68
Imagen HEM 0.55 1.72
Imagen ESA 0.55 1.72

Tabla 3.7: Variacion de la emitancia del haz real a medida que supera los distintos elementos que conforman
el sistema SARA.

Objeto LEM Imagen LEM

Number of lons
Number of lons

0
1 O7ESO0 A SBESO0 1A4E400 FOBEDN -27IEDN 125601 S0EDM SASE-D1 10 1.7SED)

0
3556400 -284E+00 -206E+00 A 296400 S.0GE-0M 202E01 S.09ED 1826400 240E+00 3A7E+00
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X fmm]

Centro Stripper (3=8.25%) Centro Stripper ((3=8.11%)

Number of lons
Number oflans

0
A 28E400 102ER00 TAIEDT 4BIED 182E00 F2OE02 327E0M SAXEDI B3GEOM 1 DSE-DD
X [rm)

0
100 A0S0 7S9E01 4TIEDI A BEE-D1 7A2E02 33SE01 SGSEDN SSEEDN 1126400
]

Imagen HEM Imagen ESA

Humber oflons
Number of lons

o

0 0
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Figura 3.16: Evolucién del tamafio del haz en las posiciones imagen del sistema SARA. En el eje de abcisas,
tamano del haz en mm; en el de ordenadas, nimero de particulas.
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En la figura (3.16) se observa cémo evoluciona el tamano del haz en el eje horizontal a
medida que supera las distintas posiciones imagen que tiene el sistema SARA. Al igual que
hicimos en el trazado de rayos, podemos comprobar la similitud entre la relacién del tamano
del haz en cada posicién imagen y la componenete (x|x) de las matrices de transferencia
Opticas que conectan cada una de dichas posiciones, hecho que queda corroborado en la
tabla (3.8).

Tamafio haz (mm) Relacién tamano Matriz transferencia
Trazado rayos | S°M | Trazado rayos | S®M (x]x)
Objeto LEM +3 +3.5 - - -
Imagen LEM +1.7 +2.0 0.57 0.57 -0.56
Centro Stripper +1.1 +1.3 0.65 0.65 -0.66
Imagen HEM +0.85 +0.96 0.77 0.74 -0.78
Imagen ESA +0.85 +0.93 1 0.97 -1

Tabla 3.8: Comparacién entre los valores de la componente (x|x) de las distintas matrices de transferencia
y la relacion del tamafno del haz entre las posiciones objeto e imagen de los distintos elementos del sistema
SARA. En el caso del software S®M este tamaiio estd expresado como +30.

Finalmente, en el siguiente apartado, ratificaremos todas las simulaciones realizadas hasta
este momento comparando el perfil del haz tedrico con el de uno obtenido experimentalmente
en las imagenes de los filtros cinematicos que tiene el sistema SARA. Estos perfiles reales
se obtienen realizando un barrido de los campos en los distintos dispositivos en cuestiéon y
monitorizando en cada caso la corriente registrada en una camara de Faraday, con las aber-
turas a su entrada cerradas a varias décimas de mm.

Asimismo, llevaremos a cabo un estudio para encontrar el estado de carga éptimo a elegir
a la salida del tubo de aceleracién de alta energia y que nos servird para llevar a cabo las
medidas de '?°I en muestras ambientales. Dicha eleccién se basara en los posibles interfe-
rentes que tenga cada uno de estos estados de carga y en su transmision entre las zonas de
baja y alta energia. Para ello se han realizado experimentos en los que determinamos dichos
niveles de fondo, asi como simulaciones del comportamiento del detector del sistema SARA
utilizando, para éstas ultimas, los datos extraidos de las simulaciones previas de MATLAB
y S*M.

Por tultimo, y para concluir con este capitulo, se han llevado a cabo simulaciones del
comportamiento del detector del sistema SARA si tuviera acoplado un detector de tiempo
de vuelo a la cdmara de ionizacién existente.
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3.5. Puesta a punto de SARA para la medida de '*°1

Una vez que hemos descrito el comportamiento éptico del sistema SARA pasaremos, en
este apartado, a explicar las distintas pruebas y experimentos que se han llevado a cabo
para realizar la puesta a punto del mismo con el fin de obtener resultados competitivos en
la medida de la concentracién de '?°I presente en muestras ambientales. En este sentido, los
experimentos realizados han ido dirigidos a la obtencion del valor 6ptimo de tres parameros
fundamentales, como son: el estado de carga a elegir en la zona de alta energia, la presion
de stripper y el nivel de fondo del sistema. Ademas, como se comentd anteriormente, se ha
comparado el tamano del haz a la salida de los distintos filtros cinematicos con los simulados
en el apartado anterior, obteniendo unos valores reales muy similares.

3.5.1. Tamano del haz

El primer estudio que se llevé a cabo fue el del tamano del haz en el plano horizontal
OXZ en la posicion imagen de los tres filtros cinematicos con los que cuenta el sistema
SARA: los dos deflectores magnéticos y el electrostatico. Estos perfiles reales se obtuvieron
realizando un barrido de los campos en los distintos dispositivos en cuestion y monitorizando
en cada caso la corriente registrada en una camara de Faraday, con las aberturas a su entrada
cerradas a varias décimas de mm. Los perfiles obtenidos para cada una de las posiciones se
muestran en la figura (3.17), en la que se observa que los tamanos (expresados como +30
mm) son similares a los mostrados en la tabla (3.8).

Imagen LEM Imagen HEM
12 140

120 |-

100 |

80 |-

60 |-

Intensidad (nA)
Intensidad (nA)

40 |

Tamafio=£36=+2.16 mm 20 |-

Tamafio=+3c=+1.14 mm

0 L I
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 -2 -1 0 1 2

Distancia (mm) Distancia (mm)

Imagen ESA
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60 |-

50 |-
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0 1 L

-2 -1 0 1 2
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Figura 3.17: Tamafio del haz en la posicién imagen de los filtros cinematicos del sistema SARA. El valor de
o se ha calculado mediante un ajuste gaussiano con el software Origin.
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El siguiente paso en la puesta a punto del sistema SARA es seleccionar el estado de
carga de nuestro isétopo de interés a la salida del acelerador tras sufrir el proceso de
stripping (12I"%), estado en el que se llevaran a cabo las medidas de su concentracién
en muestras ambientales. Esta eleccion es importante porque dicho estado de carga determi-
nard los distintos interferentes con los que nos encontraremos a la hora de detectarlo. Segin
[Ryding et al., 1969], para un haz de '*I incidiendo sobre un blanco de argén que sirva a
modo de stripper, los estados de carga mas probables después del proceso de stripping son q
€ [0, +14], cada uno de ellos con una probabilidad de ocurrencia que dependera de la energia

del haz incidente y que se muestra en la figura (3.18).

n
4 |
——E=1.05 MeV
—— E=2.95 MeV r
—— E=4.50 MeV

—— E=6 MeV 30 - "
——E=8 MeV

B ——E=10 MeV
E=12 MeV

45

40 |

35 |

30 |

—=—E=1.05 MeV

20 20 -

Probabilidad (%)

Probabilidad (%)

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 0 1 2 3 4 5
Estado de carga (q) Estado de carga (q)

Figura 3.18: Probabilidad de ocurrencia de estados de carga de 2°I al incidir sobre un blanco de argén a
distintas energfas [Ryding et al., 1969].

Debido a las caracteristicas fisicas del sistema SARA y, mas concretamente, a las carac-
teristicas del deflector magnético de alta energfa, no podemos medir 2T en los estados de
carga +1 y +2 a una tensién de terminal de 1 MV ya que su poder de deflexién maximo
(73.92 %) es menor que la relacion 2—1\2/[ para dichos estados de carga, como se muestra
a continuacion:

EM (1 +qVM  2-1-129

q = +1— = = 262.515 MeV-uma
q” q” 1
EM  (1+qVM _ 3.1.129

g = +2 M _(LFAVM — 97.879 MeV-uma
q q 4

Esto significa que, una vez descartados los estados de carga menores, sélo podremos
medir %I en el sistema SARA en los estados de carga q=+3,+4,+5. Debido a la escasa
probabilidad de ocurrencia del estado de carga q=+5 a la salida del stripper (1.32%), éste
también se descarta a bajas energias, por lo que sélo nos quedarian los estados q=+3,+4. A
priori se podria pensar en utilizar el estado q=43 porque tiene una mayor probabilidad de
ocurrencia después de sufrir el proceso de stripping (10.7 % frente al 3.65 % del estado +4),
hecho que se pondria de manifiesto en una transmisiéon mayor en el sistema de medida entre

25



Capitulo 3. Optica i6nica y puesta a punto de SARA para la medida de 12°1

las zonas de alta y baja energia. Pero puede que en este estado los interferentes sean mas
importantes y se haga mas dificil obtener buenos resultados en la medida de la concentracién
de '*T en muestras ambientales. Esta problemédtica hizo que nos plantedramos llevar a cabo
un estudio en lo referente a fuentes de fondo y transmisiones obtenidas para cada estado

de carga para asi poder elegir el mas adecuado para llevar a cabo las medidas de ?°I en el
sistema SARA.

3.5.2. Eleccién del estado de carga
Posibles fuentes de fondo

Como se mostré en el capitulo anterior, en la medida de '?°1 existen una serie de interfe-
rentes que simulan su trayectoria en los distintos elementos de andlisis y que son, por tanto,
posibles fuentes de fondo. De éstos, algunos son independientes del estado de carga selec-
cionado en la zona de alta energfa (aparicién de isébaros y fondo de 271 y 28Te procedente
de la colas de alta energia y de los iones moleculares), mientras que otros (iones con valores
de la energfa, carga y masa multiplos de E, q y M del '?°T) dependen de dicho estado de
carga. Comenzaremos el estudio de las posibles fuentes de fondo por aquellos interferentes
que son comunes a ambos estados de carga para, a continuacion, seguir con los propios del
estado de carga seleccionado a la salida del canal de stripping.

En [Kilius et al., 1987] encontramos que los interferentes (independientes del estado de
carga seleccionado en la zona de alta energia) mds importantes para el 2 son los siguientes:

» Isébaros. Aparicién de '2°Xe. Este problema es el menos importante ya que, en
general, los gases nobles no forman iones negativos estables [Kilius et al., 1987], por
lo que la propia fuente de iones del sistema sirve de primer filtro al seleccionar aque-
llos que tengan estado de carga -1. A pesar de esto existen datos documentados de
la existencia de hidruros (XeH ") y moléculas (XeF ) de xenén con carga negativa
([Boaretto et al., 1990] y [Minehara et al., 1984], respectivamente) bajo ciertas condi-
ciones. En ambos casos la probabilidad de formacién de estos compuestos es muy
pequena, por lo que no suponen una fuente de interferentes importante en la medida
mediante AMS.

» Colas de alta energia de 271~ y 128Te ~. Debido a las colas de alta energia que
se producen en el proceso de sputtering, puede ocurrir que iones con menos masa que
el 29T, como su is6topo el 271~ o el 28Te | lleguen al analizador magnético de baja
energia con el mismo momento lineal que él, de forma que lo superen y entren en el
acelerador. En el sistema de AMS SARA este problema se intenta eliminar mediante
el deflector magnético situado a la salida del acelerador y mediante el sistema de
focalizacion y transporte del haz que permite minimizar su tamano y, por tanto, reducir
estos interferentes en el sistema final de deteccion.

Para comprobar la existencia de dicha cola de alta energia se realizé un experimento
consistente en un barrido del campo existente en el deflector magnético de baja energia,
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monitorizando en cada momento la corriente del isétopo '?7I registrada mediante la cdmara
de Faraday FC,. Al valor maximo de dicha intensidad se le asigna la masa 127 y la energia
35 keV, que es la que llevan los nticleos de 2T que salen de la fuente de iones tras el proceso
de sputtering, obteniéndose un perfil como el mostrado en la figura (3.19).

Energia (keV)

342 344 346 348 350 352 354 356 358
07—+ "1

Intensidad (nA)

02

0.0 I I I I
124 125 126 127 128 129 130

Masa (uma)

Figura 3.19: Perfil del haz obtenido en la posicién imagen del LEM para comprobar la existencia de la cola
de alta energia del proceso de sputtering.

El eje vertical de la gréafica esta limitado a una corriente de 0.7 nA para que se observe
el maximo correspondiente a la masa 129. Se ha comprobado que durante el proceso de
sputtering se puede dar una transferencia de energia de los iones de cesio incidentes a los
iones de la muestra, lo que hace que exista cierta probabilidad de que se extraigan de la
misma iones de 1?71 con una energfa mayor de 35 keV. Debemos tener en cuenta que dicho
proceso de sputtering se produce de forma similar para todos los niicleos que son arrancados
de la muestra. Esto se refleja en el hecho de que cuando sintonizamos el deflector magnético
de baja energia para que lo atraviesen los iones de '2°I con una energfa de 35 keV también
se deflectaran aquellos iones que tengan el mismo momento lineal ExM que ellos, que son:

1. Tones de 7T que cumplan: E,y, x127=35x129— E}9;=35.55 keV

2. Tones de *Te que cumplan: E;,qx128=35x129— E)93=35.27 keV

Para evitar en gran medida que los iones de la cola de alta energia que atraviesan el
deflector magnético penetren en el acelerador, el sistema SARA cuenta con una abertura
manual a la entrada del mismo (denominada AP,) que sirve para colimar el haz. En la figura
(3.20) mostramos un caso en el que se ha cerrado dicha abertura a un valor de +1mm en
torno a la posicién ocupada por el I y con el que podemos confirmar la separacién real
que existe entre los iones de '?7I y los de '?°I en la posicién imagen del deflector magnético
de baja energia. El valor tedrico de dicha separacién se calcula con la resolucion de dicho
deflector, que venia dada, segin se mostré6 en la tabla (2.2), por la expresién (3.26).

AM

2
d =680 = 680755 = 10.55 mm (3.26)
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Figura 3.20: Separacién entre la posiciones ocupadas por el 271 y el 2T en el punto imagen del deflector
magnético de baja energia. Para calcularla basta con multiplicar el poder de resoluciéon de dicho deflector
por la separacién relativa en masa respecto del anién problema.

= Tones moleculares: '*’TH, metaestable y >*TeH ~. Otro problema importante

proviene de los hidruros. El i6n molecular '*IH, tiene una vida media del orden de
los 100 s [Kilius et al., 1987], que es grande comparada con el tiempo de transito en
la méquina, que es de unas decenas de microsegundo. Esto significa que es posible
que muchos de estos iones hidruros sobrevivan el tiempo suficiente como para llegar al
acelerador. Una ventaja es que este ién es 100 veces menos abundante que el HI = el
cual, a su vez, lo es 5000 veces menos que el ién 1~ [Kilius et al., 1987]. Por otra parte
el i6n 1?8TeH ~ es estable, como puede esperarse de sus caracteristicas quimicas (tiene
completa la capa de valencia). Este representa la fuente de fondo méas importante en una
medida de %I mediante AMS ya que el deflector magnético de baja energia es incapaz

de separarlo del i6n 1291~

debido a la pequena diferencia relativa en masa que tienen,
al igual que ocurre con el i6n '*"IH, . Segtin [Kilius et al., 1987] una contaminacién de
teluro del orden de partes por millén introduce '2%Te procedente de la fragmentacién

del ?®TeH ~ en un grado similar al *"TH, .

A continuacién haremos un estudio de las posibles fuentes de fondo procedentes de frag-

EM

mentos moleculares que producen indeterminacion en los valores FER %, Yy que son propios
de cada uno de los estados de carga seleccionados en la zona de alta energia.

1 MV, nos provee de unos iones

La eleccién del estado de carga q=+3 tras la aceleracién para un voltaje del terminal de

12913F que tendrén las siguientes caracteristicas, apareciendo

dos posibles masas en distintos estados de carga que pueden cumplir estas condiciones:

o8

E = 1.345 MeV
q

EM

— = 57.835 MeV-uma
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g = +1—E=1345 MeV y M = 43 uma
g = +2— E=2.690 MeV y M = 86 uma

Aquellos iones que posean propiedades cinemadticas similares a estas son potenciales
fuentes de fondo en nuestro sistema de AMS. A partir de las masas estimadas se pueden
predecir los nicleos candidatos a producir estas interferencias: **Ca'™ y 86Sr?T. Estos frag-
mentos llegaran al detector final siempre que estén en la zona de baja energia formando las
moléculas *3Ca®Sr~ ¢ #3Ca’", ambas de masa 129 [Zhao et al., 2007]. En la tabla (3.9) se

muestran los valores i—l\f y % para los posibles interferentes del 2913

I6n E (MeV) EM(MeV-uma) Dif. Rel (%) %(MeV) Dif. Rel (%)

q2

12973+ 4.035 57.835 0.000 1.345 0.000
12773+ 4.019 56.712 -1.942 1.340 -0.398
128 3+ 4.027 57.273 -0.972 1.342 -0.199
86gy 2+ 2.690 57.835 0.000 1.345 0.000
430y 1t 1.345 57.835 0.000 1.345 0.000

Tabla 3.9: Propiedades cinematicas de los interferentes existentes en el estado de carga q=+3.

En principio ninguno de estos iones es descartable como fuente de interferentes, aunque
podria plantearse cémo de realista es la suposicion de sufrir contaminacién por parte de
alguno de ellos en funcién de su abundancia isotopica y de su existencia en la naturaleza. El
86Sr es un isétopo estable que posee una abundancia isotépica del 9.86 %, pero el estroncio
es un elemento abundante en la naturaleza representando una media del 0.034 % de todas las
rocas {gneas las cuales, a su vez, componen aproximadamente el 95 % de la parte superior de
la corteza terrestre. Por su parte, el #*Ca tiene una abundancia isétopica del 0.135 %, siendo
el calcio el quinto elemento mas abundante en la tierra. Estos datos confirman que, a priori,
ninguno de estos iones son descartables como interferentes importantes en las medidas de
AMS. Posteriormente veremos que, aunque estos iones llegan al detector, son perfectamente
distinguibles del 213",

Si, por el contrario, elegimos el estado de carga q=+4 a la salida del acelerador para un

12914+ ¢on las caracteristicas mostradas a

voltaje del terminal de 1 MV, obtenemos unos iones
continuacion, apareciendo, en este caso, tres masas en distintos estados de carga que pueden

cumplir estas condiciones:

= 1.259 MeV

&3]
Z 0|

= 40.595 MeV - uma

Qo
N

qg = +1—E=1259 MeV y M ~ 32.24 uma
q = +2—E=2522MeV y M ~ 64.49 uma
q = +3—E=3.778 MeV y M ~ 96.73 uma
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A partir de estas masas estimadas se puede predecir que los nicleos candidatos a producir

estas interferencias podrian ser 325", °Cu?* y 9"Mo>". Estos iones llegardn al detector

del sistema SARA siempre que estén formando una molécula de masa 129 en la zona de

baja energia, siendo el “"MoO, la mas importante [Zhao et al., 2007]. En la tabla (3.10)

mostramos los valores %—I\Q/I y % para los posibles interferentes del 2914,

I6n E MeV) EM(MeV-uma) Dif. Rel (%) %(MeV) Dif. Rel (%)

q2
12074+ 5.035 40.595 0.000 1.259 0.000
12774+ 5.019 39.838 -1.864 1.255 -0.319
128 4+ 5.027 40.216 -0.933 1.257 -0.159
9Mo3+ 3.778 40.721 0.312 1.259 0.053
650y 2+ 2.522 40.975 0.936 1.261 0.159
32g 1+ 1.257 40.216 -0.933 1.257 -0.159

Tabla 3.10: Propiedades cinematicas de los interferentes existentes en el estado de carga q=+4.

Al igual que para el estado de carga q=+3 tendremos que ver la abundacia isotopica
de estos iones asi como su presencia en la naturaleza, para saber si los podemos descartar
como posibles fuentes de fondo. El Mo tiene una abundancia isotépica del 9.55 %, siendo
el molibdeno un elemento que se encuentra en la naturaleza en el rango de las partes por
millén. Est4 presente en el agua de mar en forma de molibdatos (MoO; ), siendo muy facil
de absorber por los seres vivos. También se le ha reconocido su esencialidad desde el punto
de vista bioldgico ya que se encuentra en algunas enzimas. Ademas se usa mucho en la
industria para aumentar la dureza de las aleaciones de acero. El %°Cu tiene una abundancia
isotopica del 31 % y se estima que los recursos mundiales de cobre ascienden a 1600 millones
de toneladas en la corteza terrestre y a 700 millones en el lecho marino, datos que demuestran
su gran presencia en la naturaleza. Por ultimo, el 22S es el isétopo estable del azufre con
mas presencia en la naturaleza, con una abundancia isotépica del 95%. Es un elemento
muy abundante en la corteza terrestre en forma de sulfatos y sulfuros. Estd presente, en
pequenas cantidades, en combustibles fésiles (carbon y petréleo) y se usa principalmente
como fertilizante. Por tanto, a priori, ninguno de estos elementos puede ser descartado como
interferente en nuestro sistema de medida aunque, al igual que en el caso anterior, veremos
que una vez que llegan al detector final son facilmente distinguibles del 29T*".

Transmision a través del acelerador

Definimos transmision como la relacién existente entre el niimero de iones que entran
en el canal de stripping en estado de carga -1 y los que salen de él en el estado de carga
de interés, el cual es seleccionado por el deflector magnético de alta energia. Esta medi-
da se obtiene como el cociente de la corriente de 27 medida en las cdmaras de Faraday
existentes en las posiciones imagen del HEM y del LEM (FC, y FC, respectivamente). En
[Ryding et al., 1969] se muestra la probabilidad de que los iones de un haz incidente salgan
del canal de stripping en uno u otro estado de carga en funcién de la energia con la que
llegaran al mismo. En el caso de un haz incidente de 1 MeV de energia, compararemos las
transmisiones experimentales obtenidas con estas probabilidades tedricas para comprobar si
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los resultados son correctos. Si lo fueran, esto significaria que no tenemos pérdidas significa-
tivas en los elementos de focalizacion del sistema.

El valor méximo de la transmisién se produce para una presion del gas de stripping con-
creta. Para obtener este valor maximo se realizd6 un experimento consistente en aumentar
dicha presién progresivamente comprobando, en cada paso, cémo evolucionaba la lectura de
las camaras de Faraday FC, y FC,. De esta forma se consigui6é una representacién de dicha
variacién para cada estado de carga, resultado que se muestra en la figura (3.21).

12

™ : 127,3
—m— Transmisién experimental | * (%)

1 L : 127 4+
—@— Transmisioén experimental I (%)

1

Transmision (%)

POy,
0} \O\\.
- \

— o
e

N w A O (] ~ oo © o
T
n

N

0 . ! . ! . ! . ! . ! .
0.0 50x10°  1.0x10%7  1.5x107 2.0x107  25x107  3.0x107

(mbar)

P_.
stripper

Figura 3.21: Transmisién de 271 entre las zonas de baja y de alta energia en funcién de la presién de stripping
para el estado de carga +3 (linea negra) y +4 (linea roja).

En las curvas de transmision obtenidas se observan las tres regiones de comportamiento
esperadas: una subida para presiones del gas bajas, para las que atin no se ha alcanzado
el equilibrio en la poblacion de estados de carga; un maximo a partir del cual la poblacién
asociada a cada estado de carga comienza a ser constante (situacién de equilibrio); y una
caida exponencial consecuencia de las pérdidas del haz por choque con las paredes del canal
del stripper al incrementarse su divergencia angular. El méximo en ambos casos (10 % para
q=+3 y 4% para q=+4) se corresponde con una presién de 2.2x 1072 mbar de Ar medida en
el centro del canal de stripper. Para ambos estados de carga se observa un buen acuerdo entre
los valores maximos obtenidos experimentalmente y los mostrados en [Ryding et al., 1969].

Para continuar con la eleccién del estado de carga éptimo para llevar a cabo las medidas
de 2T en el sistema de AMS del CNA, expondremos los resultados obtenidos en las medidas
de muestras blanco y muestras patréon. Dichos resultados nos serviran para determinar el
estado de carga adecuado en funcién de los niveles de fondo que encontremos. Para realizar
las medidas de dichas muestras se ha tomado como presién 6ptima de stripping 2.2x1073
mbar ya que para este valor la transmision en ambos estados de carga es maxima e igual a
la mostrada en [Ryding et al., 1969].
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3.5.3. Simulacion del comportamiento del detector final del sis-
tema SARA

Como ya dijimos en apartados anteriores, las matrices de transferencia que conectan las
distintas posiciones imagen de los elementos que conforman el sistema SARA nos proveen
de informacién referente a la evolucién de un haz de particulas a medida que va superando
los distintos filtros de que consta nuestro sistema de AMS. De esta forma, cuando dicho
haz alcanza la posicién imagen del deflector electrostatico, las caracteristicas que tenga en
cuanto a emitancia, anchura en los planos horizontal y vertical y dispersién en energia seran
las que lo caracterizaran a la entrada del detector final de nuestro sistema, ya que la posi-
ciéon imagen del deflector electrostatico coincide con la ventana de la camara de ionizacion.
Este sera el supuesto de partida que utilizaremos para llevar a cabo las simulaciones del
comportamiento del detector, utilizando para ello el software SRIM (Stopping and Range of
Tons in Matter) asi como la aplicacién S*M (SRIM Supporting Software Module) y diversas
aplicaciones programadas en MATLAB.

Cuando se realiza una simulacién tipo Monte Carlo con el software SRIM, la primera limi-
tacion que se encuentra esta relacionada con las caracteristicas del haz de salida que impacta
sobre el gas del detector ya que, por defecto, SRIM crea haces de particulas monoenergéticos
y sin dispersion alguna en ninguno de los planos. Es por ello que las simulaciones llevadas
a cabo de esta forma pueden ser menos realistas de lo que uno necesite. Esta limitacion
se supera utilizando previamente la aplicacién S®>M para crear haces de partida con carac-
teristicas concretas en cuanto a tamano y dispersion en energias, datos que le confieren a las
simulaciones un cardcter mas realista. En la figura (3.22) se muestran las trayectorias indi-

1291 3+

viduales de 500 particulas de impactando a 4035 keV contra isobutano a una presién

de 5 mbar.

Y (mm)

&0
£
300
0 200 200

X
(mrm) 10 prgfundidad mm) Profundidad (mm)

Figura 3.22: Trayectorias de haces formados por 500 particulas de '2°T3% a 4035 keV impactando sobre
isobutano a una presiéon de 5 mbar. La simulacién de la izquierda muestra el haz monoenergético y puntual,
mientras que la de la derecha muestra un haz creado con la aplicacién S>M con las caracteristicas existentes
en la posicién imagen del deflector electrostatico de SARA.
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Con esto, el primer paso para llevar a cabo simulaciones realistas sera crear haces de
particulas con las caracteristicas que les confiera el hecho de haber superado todos los ele-
mentos que conforman el sistema SARA. Es decir, lo que haremos sera aplicar a dichos haces
todas las matrices de transferencia hasta que éstos adquieran las caracteristicas propias de
la posicién imagen del deflector electrostatico, que seran aquellas con las que penetren en el
detector final de nuestro sistema. Para todo esto utilizaremos la aplicacién S®M. En la tabla
(3.11) se muestran las caracteristicas de todos los haces de particulas que se han simulado
en este trabajo para los distintos estados de carga estudiados. Las tres primeras (tamano
de haz, emitancia y divergencia angular) son comunes a todos ellos y se determinaron en
los apartados del trazado de rayos y de la evoluciéon de los diagramas de emitancia. Por
otra parte, la energia hace referencia a aquella con la que salen los haces de particulas del
tubo de aceleracion de alta energia y que venia dada por la expresién (2.10). Para introducir
un término dispersivo en energias, éstas se han definido como distribuciones gausianas de
energia maxima el valor de la tabla (3.11) y una AE/E del 0.1 % ya que, como vimos en
los apartados anteriores, el sistema SARA es acromatico en la posicion imagen del deflector
electrostatico. Cada uno de dichos haces estd constituido por 10000 particulas.

Tamano==0.93 mm
Emitancia=0.55 mm-mrad
Divergencia angular=43.5 mrad
q=3+ q=4+
Ié6n Energia (keV) I6n Energia (keV)

1297 3F 4035 1297 4+ 5035
128 3+ 4027 128 4+ 5027
12773+ 4019 1277 4+ 5019
863y > * 2690 9Mo”* 3778
BCa 't 1345 05Cu*t 2522
- - 329 1+ 1257

Tabla 3.11: Propiedades de los haces de particulas creados con la aplicacién S*M para simular la respuesta
del detector del sistema SARA. Cada uno de ellos estd constituido por 10000 particulas del ién de interés.

Una vez que tenemos definidas las caracteristicas de entrada de los distintos haces de
interés, el siguiente paso serd simular mediante SRIM las trayectorias de sus particulas
constituyentes al penetrar en el detector del sistema SARA. Para ello tenemos que definirle
al programa las propiedades de dicho detector (materiales constituyentes y sus respectivas
presiones). Tal y como vimos en el capitulo de la descripcién del sistema SARA, nuestro
detector final estd compuesto por:

» Una ventana de entrada de SisN5, de 30 nm de espesor con un espesor masico de 11
pg/cm? o, equivalentemente, una densidad de 3.67 g/cm?3.

» Un cilindro hueco relleno de gas isobutano (C,H,,) con una longitud activa de 320 mm
(equivalente a la suma de las longitudes de los dos anodos que contiene). La presién
utilizada para las simulaciones ha sido de 5 mbar, valor para el cual se consigue frenar
todos los iones en el segundo dnodo del detector, independientemente de su estado de
carga.
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1291

Para cada estado de carga se han simulado las trayectorias de los iones de

12970F ¢ Jag

de sus interferentes, tanto los moleculares como aquellos que producen indeterminacion en
los valores 2 v E Tos resultados para el estado de carga 3+ se muestran en la figura

2

(3.23), mientras que los del estado 4+ se muestran en la (3.24). Asimismo mostramos en la
tabla (3.12) las distancias que recorren los iones de cada radioniclido antes de ser frenados

completamente.
+160 mm : ! ! [+1E0 mm ! j : +1B0 mm J ! !
Depth va. Y-Axis 43ng i+ Depth vs. Y-Axis BB+ Depth vs. Y-Axis 127)3+
p c
_% - - _% -
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160 rarm | | 160 rm L |
0A — Targat Dapth - TAmm 0 A - Targat Dapth - 320 mm

Figura 3.23: Trayectorias seguidas por un haz de 10000 particulas de

del sistema SARA. También se muestran las de todos sus interferentes:

Simulaciones realizadas con SRIM.

1291 3+

al penetrar en el detector final

128 34 12773+ 865, 24 ¢ 43(y, 1+
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Figura 3.24: Trayectorias seguidas por un haz de 10000 particulas de
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1291 4+
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del sistema SARA. También se muestran las de todos sus interferentes: '28Te*™,

328 1% Simulaciones realizadas con SRIM.
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q=3+ q=4+
I6n Rango proyectado (mm) I6n Rango proyectado (mm)
12973+ 179418 12974+ 226421
128 31 197420 128 4+ 243+23
1273+ 178418 12774+ 226421
86gy 2+ 161+17 Mo+ 208420
Boa !t 121412 65Cu 2t 207421
- - 32g 1+ 128+12

Tabla 3.12: El rango proyectado, calculado con SRIM, se define como la distancia caracteristica que recorre
cada i6n en funcién de su estado de carga antes de ser frenado en el detector final del sistema SARA.

A la vez que el software SRIM realiza cdlculos Monte Carlo para representar las trayec-
torias de las particulas que forman el haz al impactar con el gas de recuento, éste tiene una
opcién que permite segmentar dichas trayectorias cada cierta energia perdida, de forma que
podemos conocer numéricamente el comportamiento de la pérdida de energia en funcion de
la profundidad recorrida por cada ién. Para las simulaciones llevadas a cabo en este trabajo
se han segmentado las trayectorias de todos los iones cada 100 keV perdidos de forma que,
por ejemplo, para el caso del 325" (i6n con menor energfa, 1257 keV) se han obtenido trayec-
torias segmentadas en 13 puntos (aproximadamente un punto cada 10 mm recorridos por el
mismo), mientras que para el I*" (i6n con mayor energfa, 5035 keV) se tienen trayectorias
segmentadas en 50 puntos (aproximadamente un punto cada 5 mm recorridos).

Paralelamente al uso del SRIM se ha creado una aplicaciéon programada en MATLAB
que toma como archivo de entrada el archivo de segmentacién de trayectorias y representa
graficamente la pérdida de energia en funcién de la profundidad recorrida por el ién, tal y
como se muestra en la figura (3.25), en la que se representa la pérdida de energia que sufren

1291 4+

10 iones de al impactar contra el gas de recuento del detector a una presion de 5 mbar

después de atravesar la ventana de SizNj,.

5500 T T T
so00 1° Anodo (AE) 2° Anodo (E..s) 7
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Figura 3.25: Pérdida de energia de 10 iones de '29T%%

una presiéon de 5 mbar.

al impactar contra el gas de recuento del detector a
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En la figura anterior se observa que la profundidad esta dividida en dos partes separadas
por una linea discontinua vertical que marca el final del primer 4&nodo (110 mm) y el comien-
zo del segundo. De esta forma, si realizamos una representacién de la energia que pierden los
iones en el primer anodo frente a la que pierden en el segundo, obtendremos un diagrama
bidimensional AE-E
sistema SARA mediante el software MPA-3. Dicho diagrama se realiza tomando como AE

s que, al menos cualitativamente, deberd ser similar al que provee el
la energia que lleva el i6n en el momento de pasar del primer al segundo danodo (es decir,
cuando la profundidad es de 110 mm) restada de la que llevaba en el instante inicial y, como
E

perder antes de frenarse.

la energia que tiene cuando la profundidad es de 110 mm, que es la que le faltaria por

res’

Para representar esta pérdida de energia se ha programado una aplicacién en MATLAB
que toma como datos de entrada las trayectorias segmentadas de cada ién, calcula para
cada uno de los 10000 iones que componen los distintos haces simulados en este trabajo la
energia que han perdido cada uno de ellos al pasar del primer al segundo anodo, y representa

graficamente dicha energia frente a la residual. Los diagramas AE-E, . obtenidos para los

S

estados de carga +3 y +4 se muestran en las figuras (3.26) y (3.27), respectivamente.

Representacidn bidimensional de la pérdida de energia
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Figura 3.26: Diagrama bidimensional de pérdida de energia AE-E . simulado para haces compuestos por

10000 iones de '?I*" y de todos sus interferentes al impactar contra el detector del sistema SARA a una
presién de C,H;, de 5 mbar.
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Representacidn bidimensional de la pérdida de energia
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Figura 3.27: Diagrama bidimensional de pérdida de energia AE-E, . simulado para haces compuestos por
10000 iones de '2I*" y de todos sus interferentes al impactar contra el detector del sistema SARA a una
presién de C,H;, de 5 mbar.

En ambos estados de carga se observa que tanto el > como el 2Te depositan la energia
en ambos dnodos con la misma densidad de probabilidad que el '2°I debido a que los tres
isétopos llegan al detector con una energia muy similar y tienen una Z muy proxima (53 el I
y 52 el Te), lo que hace que sean practicamente indistinguibles en el diagrama bidimensional
AE-E, .. En el caso de los interferentes que provocan indeterminacién en los valores %—1\2/[ y
%, el hecho de que varie su energia en funcion del estado de carga, tal y como se mostraba

en la tabla (3.11), hace que se puedan distinguir perfectamente del ién 2°T.

Para apreciar mejor la forma de la curva de probabilidad de pérdida de energia para
cada uno de los iones simulados con SRIM se ha programado otra aplicacion en MATLAB
que realiza histogramas de frecuencia tridimensionales de cada uno de dichos iones. La idea
consiste en vectorizar las trayectoras de salida obtenidas con el programa SRIM y dividirlas
en intervalos de energia entre los valores maximos y minimos de cada uno de estos vectores,
de forma que para cada intervalo la aplicacion MATLAB suma los iones que han perdido una
energia tal que haga que estén contenidos en dicho intervalo. Esta aplicacién se ha progra-
mado de dos formas: por una parte para realizar los histogramas tridimensionales de cada
ion por separado, en el que éstos se diferencian por colores y, por otro lado, histogramas
tridimensionales que cambian de color en funcién de la cantidad de iones que constituyan
cada elemento de los vectores correspondientes. Las figuras (3.28) y (3.29) muestran, respec-
tivamente, los histogramas tridimensionales para los estados de carga +3 y +4.
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Simulacion de la pérdida de energia (Wev)
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Figura 3.28: Histogramas de frecuencia tridimensionales simulados para e
La figura superior muestra la superposicién que se produce en los iones con masas similares, mientras que

en la inferior se han sumado los iones de masas adyacentes.
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Simulacion de la pérdida de energia (We)
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Figura 3.29: Histogramas de frecuencia tridimensionales simulados para el 12974
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La figura superior muestra la superposicion que se produce en los iones con masas similares, mientras que

en la inferior se han sumado los iones de masas adyacentes.

6

9



Capitulo 3. Optica i6nica y puesta a punto de SARA para la medida de 12°1

Se observa que para ambos estados de carga estudiados los interferentes del 21" més
problematicos son los que llegan con energia similar a la del i6n problema, es decir, sus in-

127I n+ y 128Te n+)

terferentes moleculares ( . A continuacién mostraremos los diagramas bidi-

mensionales AE-E, . que se han obtenido en el sistema de AMS SARA durante el estudio de
muestras reales y comprobaremos que son muy similares a los que se han obtenido tedrica-
mente haciendo uso de la optica idénica, del software SRIM y de las aplicaciones programadas
en MATLAB. Comprobaremos ademas que la tnica forma de eliminar dichos interferentes
moleculares (sin tener en cuenta la supresién quimica de los mismos) es mediante la uti-
lizacién del conjunto de aberturas con que cuenta el sistema SARA y mediante una buena

eleccién de la presion de stripping.

Al final del capitulo, y sin ser ésta la tematica de este trabajo, nos plantearemos la
posibilidad de la respuesta tedrica del detector final del sistema SARA en el caso en el que
tuviera acoplado un sistema de deteccién por tiempo de vuelo (TOF, del inglés Time Of

Flight).

3.5.4. Medida de muestras blanco y muestras patréon

Como se dijo anteriormente, los interferentes que producen indeterminacién en los valo-
res %—1\24 y % son facilmente distinguibles del 2I"" cuando llegan a la cdmara de ionizacién
multianddica debido a que tienen energias y poderes de frenado muy distintos entre si. De
hecho hemos visto que el principal problema a la hora de detectar 2°I*" lo plantean el 271"
y el 128Te™ provenientes de la ruptura de moléculas y de la cola de alta energfa del proceso
de sputtering. Tal y como se observaba en las figuras (3.28) y (3.29), estos dos radionuclidos
depositaban la misma energfa en ambos dnodos que el '°I™" lo que los hace practicamente

indistinguibles en el diagrama bidimensional AE-E ..

Para comprobar el resultado de la necesaria puesta a punto del sistema SARA para la
medida de 2I™" y la veracidad de las simulaciones mostradas en apartados anteriores, se
realizaron medidas de muestras blanco y patrén en las condiciones de presion de stripping
estudiadas en el apartado referente a la transmisién a través del acelerador. Estas medidas
se componen de bloques de 10 segundos, de forma que 10 de estos bloques constituyen 1
paso, tal y como se muestra en la figura (3.30). La relacién isotépica 2°1/2'T representativa
de cada paso se obtiene como un promedio global del nimero de cuentas de '2°I que llegan al
detector dividido por la carga de '*7T (en culombios) medida en la cdmara de Faraday FCs,
como se muestra en la expresion (3.27):

10
129
1297 C 1 c N2
_— g I'129 — q i € . i=1 g q i € . J (3 27)
1271 ) J 100 10 100 Cj127 .

J
E : Cil27

i=1

donde i es el indice del bloque dentro del paso j, q es el estado de carga seleccionado en
129 129]

la zona de alta energia, C, es la carga del electrén, n; =" es el nimero de cuentas de
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que llegan al detector en el bloque i y, por ltimo, 01127 es la carga de '27] recolectada en
la camara de Faraday FC,; durante el bloque i. Como incertidumbre de la relacién isotépica
en el paso j se elige la mayor entre la puramente estadistica o error interno ((5j129) que, en
términos absolutos, viene dada por la expresion (3.28), y la desviacién estdndar de la media

(0*%) ponderada por la carga de '*'I recolectada en el bloque i, mostrada en la expresién
(3.29).

129 1 129
0= ——— 1, (3.28)
N 129
J
10
p 129127 5120 S127 2
1 i i i j
o129 _ i=1 (3.29)
| b : .
C. i—1
J
2 FSI Analysis
Status ] Header ] Bouncer 1 Results ]
Analysis FResult

Files C:AAMS-B2AFS1-ANALYSISYR1g
Block time: 10.0 seconds Stop condition 10 blacks

Bl | 1129 127 none 11294127 1129/ none 1127 /nane Trgt Cur | Flgs

1 47 2363008  1.000e011  AEE10Re012  0.00000e+000 236278e+003 0.09 0o

2 45 2379008 1.000e011 909172012 0.00000e+000 2.37902e+003 0.03 ]

3 45 2402008 1.000e011  9.00650e-012  0.00000e+000 2.40153e+003 0.09 oo

4 a4 2382008  1.000e011  EBESE7e012  0.00000e+000 238236e+003 0.09 0o

1] 52 2.380e008  1.000e017  1.05025e-017  0.00000e+000 2.37980e+003 0.03 ]

3 49 23042008 1.000e011 987749012 0.00000e+000 2.38441e+003 0.09 oo

7 50 2394e008  1.000e011  1.00408e-011  0.00000e+000 239350e+003 0.09 0o

8 45 2406008 1.000e017 9719178012 0.00000e+000  2.40557e+003 0.03 ]

9 49 24202008 1.000e011 973263012 0.00000e+000 2.41990e+003 010 oo

m 47 2434008 1000011 928222012 0.00000e+000 243376e+003 0.09 0o
Acquired blocks 10 129 doNnzy ratio 9.31483e-012
1nzs counts 464 1123 ¢ none ratio  0.00000e+000
nar charge 2.394e-007 Coulomb nzv / none ratio  2.39426e+003
none charge 1.000e-010 Coulomb Statistical ermor 4642 4

Figura 3.30: Imagen de la ventana del software FSI de SARA que muestra la evolucién del cociente
en los 10 bloques que constituyen un paso de una muestra problema en una medida real.

1291/1271

El analisis de la muestra problema finaliza tras completarse un total de 3 pasos, que se
alternan con la medida de muestras de control: estandares y blancos. La relacion isotopica
final rﬁlzgl, mostrada en la expresién (3.30), se obtiene como un promedio pesado de los
resultados obtenidos en cada uno de los 3 pasos, utilizando como factor de ponderacién la

carga de '?7I recolectada a lo largo de cada uno de ellos. Como error absoluto se toma la
129

desviacién tipica de la media, Ui[j , mostrada en la expresién (3.31).

3
Z (I"j129 ) Cj127>

=1
T = s (3.30)

Z Cj127

j=1
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’ 2
120 129
Z (rf* = 71%)
ok =\ (3.31)

=1

Como explicamos en el capitulo anterior, las relaciones isotépicas medidas para las mues-

tras problema (rﬁlggl) deben ser corregidas mediante muestras estandar y muestras blanco

para controlar tanto las posibles fluctuaciones sistematicas de ciertos parametros del sistema

como la contaminacién introducida durante la preparacion de las mismas. De esta forma, la

129

1) viene dada por la expresién (3.32):

relacién isotépica real de dicha muestra (r

std
129 _ I'real ) (
real = _std _ _ blanco
I.ﬁnal I.ﬁnal

r Tinal ~ Tanal ) (3.32)

std s - . 12971 /127 ‘< std blanco
donde 157 es la relacién isotépica nominal '*’I/**1 en el estandar, y 155 vV oy - son,

respectivamente, los valor de ese cociente determinados mediante AMS para las muestras
estandar y blanco. El error final asociado al valor real del cociente *°I/1*7T de la muestra
problema se estima aplicando propagacién de errores a la expresion anterior.

Las muestras blanco fueron preparadas con yodo procedente de la Woodward Iodine
Corporation (condado de Woodward, Oklahoma, Estados Unidos) y cuyo cociente isotépi-
co es I/~ 7 x 10~ [Roberts et al., 1997]. Por otra parte, la muestra estdndar uti-
lizada, obtenida mediante sucesivas diluciones del material de referencia de la NIST 3230
(denominada R,), tiene un valor nominal 2°I/271=(1.0240.02) x 10~ [Synal, comunicacién
personal]. En ambos casos estas muestras fueron elaboradas, durante la realizacién de este
trabajo, en el laboratorio del Centro Nacional de Aceleradores y estan compuestas por Agl
mezclado con polvo de plata (Alfa Aesar. Silver Powder Spherical, -635 mesh, 99.9 %, metals
basis) en proporcién 1:2 en peso.

Estado de carga q=+43

Al realizar la medida de la muestra blanco a una presién de stripping de 2.2x1073 mbar
y en este estado de carga se obtuvo un cociente *°I/'2'T de (1.024:0.05)x107!2, valor que
es dos 6rdenes de magnitud superior al esperado para este tipo de material. Esto signifi-
ca que llegaron al detector cuentas de interferentes que se identificaron como cuentas de
12973+ A continuacién se muestran en las figuras (3.31) y (3.32) los diagramas bidimensiona-
les AE-E__. obtenidos para las muestras blanco y estandar, respectivamente, extraidos de

res

[Gémez Guzmadn, 2008].
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12913+ 127]3+ 128T g3+

5 8 8 8 % 38 & 8

™
=1
T

Eies (channel)
bt

70 80 90 100 Mo 120 130 40 150 80 170 180 130 200 210 220 230 240 250 260 270

AE (channel)

Figura 3.31: Diagrama bidimensional AE-E,_, de una muestra blanco en estado de carga q=+3.

res

1203+ 127]3+ 128T g3+

Eies (channel)

70 20 30 00 10 120 130 140 1500 160 170 180 190 200 20 20 230 A0 %0 %0 270
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Figura 3.32: Diagrama bidimensional AE-E_ . de una muestra estdndar en estado de carga q=+3.

Se observa, tal y como habiamos comprobado en las simulaciones mostradas en el aparta-

SGSr 2+

do anterior, que los iones de los interferentes **Ca'* y no se pueden confundir con

1291 3+

los de yva que estos dos elementos llegan con mucha menos energia al detector, lo que

se traduce en una pérdida de energia menor en ambos anodos. Por tanto, los iones que se

confunden con cuentas de 13" serdn, a priori, nicleos de 213" y de 2Te" procedentes
de la ruptura de moléculas en el proceso de stripping y de la cola de alta energia del proceso

de sputtering. A continuaciéon mostraremos el caso del estado de carga q=+4.
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Estado de carga q=-+4

Para este estado de carga y a la presién de stripper antes mencionada se obtuvo un valor
medio del cociente 2°T/1?7T en una muestra blanco de (0.8740.03)x107!2, valor préctica-
mente idéntico al del caso anterior. Esto significa que, también para este estado de carga, lle-
garon al detector cuentas de interferentes que se identificaron erréneamente como cuentas de
12974+ " A continuacién mostramos en las figuras (3.33) y (3.34) los diagramas bidimensionales
AE-E, . que se obtuvieron para las muestras blanco y estandar, respectivamente.

res

320

300
. 1204+ 127[4+ 128 gd+
260
240
220

200

160
140
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&0

20

40 60 a0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380

AE (channel)

Figura 3.33: Diagrama bidimensional AE-E ., de una muestra blanco en estado de carga q=+4.

E\es (channel)
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Figura 3.34: Diagrama bidimensional AE-E, . de una muestra estdndar en estado de carga q=+4.
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En este caso, y como se predijo anteriormente, son los iones de “"Mo>" y %°Cu?" los que

1291 4+

no se pueden confundir con los de ya que estos llegan con una energia menor al de-

tector, lo que significa que pierden menos energia en ambos anodos. Por tanto y al igual que

129744 gerfan nticleos

el caso anterior, los iones que se estarian confundiendo con cuentas de
de 271 y 128Ted" procedentes de la ruptura de moléculas en el proceso de stripping y de

la cola de alta energia del proceso de sputtering.

Llegados a este punto de la experimentacion comenzamos a pensar en posibles causas
que explicaran la entrada de nicleos de interferentes en el detector. En primer lugar descar-
tamos como causa la contaminacién de los reactivos quimicos usados para la preparacién
de los blancos. Para llegar a esta conclusion se midieron muestras blanco preparadas en el
laboratorio del ETH-PSI de Zurich, obteniendo los mismos resultados que para las mues-
tras preparadas en el laboratorio del CNA. En segundo lugar se realizé6 un experimento
para comprobar la contaminacién de cruce (cross-talk) que sufren las muestras cuando son
intercambiadas en el interior de la fuente de iones.

Contaminacion de la fuente de iones

El fondo introducido por la fuente de iones tiene su origen en los atomos de yodo que
son emitidos por la muestra durante el proceso de sputtering y no llegan a ser ionizados
como I ~. Teniendo en cuenta que la eficiencia de ionizacién de la fuente de iones del sistema
SARA para el yodo se ha estimado en un 5 % [Chamizo Calvo, 2009], el porcentaje seria del
95 %. Esta fraccién inutilizable de yodo permanece en la cdmara de la fuente de iones que
contiene al ionizador y al catodo y, si posteriormente se transforma en I, puede llegar a
influir sobre el resto de las muestras.

Este efecto fue evaluado en la fuente de iones del sistema SARA mediante un experimen-
to que consistié en medir el tiempo que tardé la corriente de 271 recogida en la cdmara de
Faraday FC, en desaparacer una vez retirada la muestra de la fuente de iones. El resultado
obtenido se muestra en la figura (3.35). Se observa cémo la corriente pardsita existente en
ausencia de muestra tiene un decaimiento de tipo exponencial con una constante temporal
de 4 minutos, si bien su valor inicial era bastante bajo de por si. Este resultado confirma
que esta tampoco es la causa de la aparicion de interferentes en la medida de muestras blanco.

Habiendo descartado la contaminacién de los reactivos quimicos usados en la preparacion
de las muestras y la contaminacion por cross-talk, y teniendo en cuenta que los interferentes
que llegan al detector son ntcleos de 271 y 28Te procedentes de la ruptura de moléculas en
el proceso de stripping y de la cola de alta energia del proceso de sputtering, las posibles
causas que podrian explicar los resultados obtenidos en la medida de las muestras blanco
serfan la eleccién de una presion de stripping insuficiente y una mala sintonizacién de los
elementos focalizantes de la zona de alta energia, hechos ambos que pasamos a explicar a
continuacion.
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—B
ExpDec1 fit of Data1_B

6 Equation: y = AT*exp(-x/t1) + y0
<§ 5L Chi*2/DoF =0.00237
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Figura 3.35: Evolucion de la corriente en FC, cuando se retira la muestra de la fuente de iones. A una caida
rapida le sigue un decaimiento de tipo exponencial, cuyos pardametros de ajuste se indican en el recuadro
adjunto.

Stripping a bajas energias

Cuando se selecciona la presién del gas de stripper hay que tener en cuenta que durante
el proceso de stripping se producen dos fenémenos que compiten entre si y que son mas
probables a presiones distintas. Estos fenémenos son la existencia de moléculas estables en
estados de carga q<+3 (que es mds probable a presiones bajas) y el intercambio de carga en
el tubo de aceleracién (que es més probable a presiones mayores). La eleccion de la presion
del gas de stripping debe ser tal que se maximize la ruptura de moléculas y se minimize el
proceso de intercambio de carga.

= Ruptura de moléculas. Experimentalmente se prueba que el fondo molecular se
puede eliminar en 6rdenes de magnitud mediante colisiones adicionales con el gas de
stripping: al aumentar la densidad superficial del material blanco, las moléculas experi-
mentan un mayor nimero de colisiones, se inestabilizan y se disocian [Jacob et al., 2000],
tal y como se muestra en la figura (3.36) para el caso del C. Se observa un decreci-
miento exponencial de la componente molecular asociada al *CH, ", *CH™" y CHZ*
conforme aumenta la densidad superficial del stripper d (cm ~?), segtin la ecuacién

(3.33):

N =N, -el7o0d (3.33)

donde op, expresada en cm?, es la seccién eficaz de destruccién molecular por colisiones
simples, y toma el valor aproximado de 8x107!® cm?2. Presenta tan sélo ligeras varia-
ciones con el tipo de molécula y de gas, y su comportamiento es, por tanto, extrapolable
a otros nicleos [Jacob et al., 2000].
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Figura 3.36: Destruccién molecular en la medida de '“C a 337 keV y gas Ar a modo de stripper
[Jacob et al., 2000].

= Intercambio de carga. Si la presién del gas de stripping es demasiado alta puede
suceder que los nicleos de I sufran excesivos choques con las moléculas residuales
de argén que existen en los tubos de aceleracion, provocando un intercambio de carga
y el aumento de la dispersion angular a la salida de dicho tubo. Con ayuda de la figura
(3.37) intentaremos dar explicacién a dicho fendmeno.

Supongamos que tenemos el sistema SARA optimizado para la medida de '*I** en la
zona de alta energia, tal y como se muestra en la figura (3.37). En esta situacion, los iones de
12913+ atravesaran los elementos de anélisis (deflector magnético y electrostatico) y deteccién
(cdmara de ionizacién) por su eje focal (linea roja). En estas condiciones estos iones tienen

los valores E v £ que se muestran en dicha figura.
q q

Supongamos ahora que existen iones de 27T4F

en el canal del stripper que, debido a
colisiones con las moléculas de gas residual existentes en los tubos de aceleracion, cambian
de estado de carga y adoptan el estado '>I*" (linea verde). Dichas colisiones se producen
porque la recirculacion del gas de stripping por parte de las bombas turbomoleculares que
tiene el sistema SARA no es completa, debido a la diferencia de presion existente entre
ambas zonas (102 mbar en el canal de stripping frente a 10 7-10"® mbar en los tubos de
aceleracion). Esta diferencia de presiones hace que exista una zona en la que la presién va
disminuyendo exponencialmente desde los valores propios de stripping hasta las condiciones

de vacio en las que se encuentran los tubos de aceleracion. Los valores 2—1\24 y % de los iones

12713+ que sufren intercambio de carga también se muestran en la figura (3.37).

Si el incremento de energfa que adquieren los iones '?7I*" debido al cambio de estado
de carga es el necesario para que su rigidez magnética se iguale momentaneamente a la del
12973+ "entonces su trayectoria atravesara el deflector magnético por su eje focal (al igual que
el 12913%) vy, al llegar al deflector electrostatico, se deflectard mas que el 2’I** debido a su

exceso de energia (linea verde).

77



Capitulo 3. Optica i6nica y puesta a punto de SARA para la medida de 12°1

Como el intercambio de carga es mas probable en posiciones cercanas a la salida del

canal de stripping (donde la presién es mas alta), es més probable que los iones de 713"

procedentes de dicho intercambio no adquieran el incremento de energia suficiente como para
1 12913% por lo que es més probable que se

deflecten menos que éste ultimo tanto en el deflector magnético como en el electrostéatico

que su rigidez magnética se equipare con la de

(linea azul).

Py acic~107-10% mbar
MxE 129xM Sl
pyxBec ———= b 129x E=127x(E + AE)
1293+ 4 @
Xgol —=—
P 3
M xE 127x(E+AE)
PpxBor———= 9 AP-FC4
12713+ ‘q
E (E+AE)
PgXEL —="—T""

3

1293+

Figura 3.37: Explicacién gréfica del fenémeno del intercambio de carga. Al interactuar los iones de 27 con
las moléculas del gas residual existente en los tubos de aceleracion, éstos pueden cambiar de estado de carga
y adquirir las propiedades cineméticas del '2°I en el estado de carga seleccionado.

Después de realizar varios experimentos consistentes en la medida del cociente 2°1/127]
en muestras blanco a presiones de stripping crecientes dejando, en todos los casos, que se
estabilizara la corriente de '?'I en la camara de Faraday FCj, obtuvimos el menor valor de
dicho cociente a una presion de stripping P =6x 1073 mbar. Si recordamos la figura (3.21)
comprobaremos que para esta presion del gas de stripping todavia estabamos cerca del valor
méximo de transmisién para ambos estados de carga seleccionados (para el 3+ pasamos de
10.3% a 9.9 %, mientras que para el 4+ pasamos de 4.1% a 3.7%).

Sintonizacion del sistema de aberturas

El sistema de AMS SARA cuenta con dos aberturas del tipo placas paralelas que, segin
la figura (2.16), se encuentran situadas a la salida del deflector magnético de alta energia
(denominada AP-FC,) y a la salida del deflector electrostatico (denominada AP-FC;).

Cuando sintonizamos el deflector magnético de alta energia y el deflector electrostatico
para que los atraviesen por su eje focal los iones de 213" les estamos imponiendo a los
mismos unos valores de %—1\24 y g de 57.835 MeV-uma y 1.345 MeV, respectivamente. Si ob-

servamos la tabla (3.9) comprobaremos que el 21" y el 128Te®" | procedentes tanto de la
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ruptura de moléculas durante el proceso de stripping como de los procesos de intercambio de
carga, tienen valores de %—1\2/[ y % muy similares a los del 'I*" pero siempre menores que los
de éste. El hecho de que estos valores sean mas pequenos se traduce en una menor deflexién
de estos iones, que seguiran un radio de curvatura menor que el de ambos deflectores. Esto
significa que los atravesaran, pero no por su eje focal. Teniendo esto en cuenta se podria

12713+ 128Te3F 4] detector serfa

pensar que una forma de evitar la llegada de iones de
cerrar asimétricamente las aberturas AP-FC, y AP-FC; de forma que, respecto al eje focal
del sistema, quedaran mas cerradas por la parte de dentro y mas abiertas por la parte de
fuera. Después de realizar varias pruebas adoptamos como valores éptimos para las aberturas

AP-FC,;=(-0.25 mm,+1 mm) y AP-FC;=(-0.3 mm,+1 mm).

Con estas nuevas condiciones en las aberturas y en la presién de stripping se realizaron
medidas de muestras blanco en estado de carga q=+3, obteniendo un valor medio del co-
ciente 2T/127 de (3.1140.16)x107'3. Con la nueva sintonizacién conseguimos disminuir el
cociente isotépico del blanco en un orden de magnitud alcanzando asi valores similares a
otros encontrados en la literatura, tal y como se muestra en la tabla (3.13).

Woodward blank 29T/127T (x10~13)
Este trabajo (V=1 MV, q=+3) 3.11
[Buraglio et al., 2000] (V=5 MV, q=+5) 0.4-3
[Alfimov, 2005] (V=5 MV, q=+5) ~ 2
[Zhao et al., 2007] (V=1.5 MV, q=+3) ~ 0.3

Tabla 3.13: Valor medio del cociente isotépico 12°1/127T del blanco medido en este trabajo junto con otros
publicados en la literatura.

En las figuras (3.38) y (3.39) se muestran los nuevos diagramas bidimensionales AE-E,,

para las muestras blanco y estandar respectivamente, obtenidos para el estado de carga +3.

20 r
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Figura 3.38: Diagrama bidimensional AE-E, . de una muestra blanco en estado de carga q=+3 obtenido con
las nuevas condicones de sintonizacién.
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Figura 3.39: Diagrama bidimensional AE-E, de una muestra patrén en estado de carga q=+3 obtenido
con las nuevas condiciones de sintonizacién.

El hecho de que el nivel de fondo obtenido para el estado de carga q=+3 fuera equiparable
al de otros trabajos publicados, unido a que tiene una mayor transmision que el estado q=+4,
nos llevé a decidirnos por éste para llevar a cabo las medidas de 213" en muestras ambien-
tales que se mostraran en el capitulo referente a los resultados. Por tanto podemos concluir
diciendo que se han conseguido optimizar adecuadamente los parametros de funcionamiento
del sistema de AMS del CNA para obtener resultados competitivos en las medidas de 12°13F

a bajas energias, continuando asi un camino iniciado por otras instalaciones de AMS.

Para finalizar este capitulo, y aunque esta no sea la tematica de este trabajo, mostraremos
una simulaciones realizadas para el caso en el que el detector final de SARA (una cdmara
de ionizacién) tuviera acoplado un detector de tiempo de vuelo (TOF, del inglés Time Of
Flight).

3.5.5. Simulacion del acoplamiento de un detector TOF al detec-
tor final del sistema SARA

Como hemos visto hasta ahora, la supresién de la llegada de los interferentes 271"+

128Te n+

y
al detector sélo se consigue de manera efectiva mediante: a) una buena eleccién de

la presién de stripping y, b) el uso del sistema de aberturas con que cuenta el sistema SARA
en la zona de alta energia. Solo son efectivas estas dos formas de supresion debido a que
ambos interferentes tienen propiedades cinematicas muy similares a las del ién de interés,
es decir, que recorren distancias similares antes de ser frenados completamente por el gas
de recuento, como se observaba en la tabla (3.12), lo que hace que depositen su energia en
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ambos anodos del detector de una manera también muy similar. Todo esto, como vimos en
las figuras (3.26) y (3.27), hace que las senales de pérdida de energia AE y E . de todos
ellos quedaran superpuestas unas sobre otras.

Esta superposicién se podria evitar si tuviéramos lectura de otra propiedad caracteristica
de cada uno de los elementos, como es el tiempo que tardaria en recorrer una cierta distancia.
En las tablas (3.14) y (3.15) se muestran, respectivamente, las velocidades de los distintos
interferentes del '?°I™" en los estados de carga +3 y +4, asi como el tiempo que tardarian
en recorrer una distancia de 1 m y su diferencia con respecto al tiempo que tardaria el ién

problema.
Ton Masa | q| Vg E Velocidad TOF ATOF
(uma) (MV) | (MeV) | (x10% m/s) (us) (ns)
1297 129 | 3 1 4.035 2.46170 0.40622 | 0.000
128Te 128 3 1 4.027 2.46884 0.40505 | 1.175
1217 127 |3 1 4.019 2.47607 | 0.40387 | 2.357
806Gy 86 2 1 2.690 2.46170 0.40622 | 0.000
43Ca 43 1 1 1.345 2.46170 0.40622 | 0.000

Tabla 3.14: Tiempo que tardan los iones de los distintos interferentes del 1213 en recorrer una distancia de
1 m. Vg es la tensién del terminal y ATOF es la diferencia entre este tiempo y el que tarda el ién problema

en recorrer la misma distancia.

Ton Masa | q| Vg E Velocidad TOF ATOF
(uma) (MV) | (MeV) | (x10% m/s) (us) (ns)
1291 129 | 4 1 5.035 2.74988 0.36365 | 0.000
128Te 128 4 1 5.027 2.75840 0.36253 | 1.123
1277 127 4 1 5.019 2.76702 0.36140 | 2.254
9"Mo 97 3 1 3.778 2.74706 0.36403 | -0.373
Cu | 65 |2 1 2.522 2.74146 | 0.36477 | 1.116
328 32 1 1 1.257 2.75840 0.36253 | 1.123

Tabla 3.15: Tiempo que tardan los iones de los distintos interferentes del '2°I*" en recorrer una distancia de
1 m. Vg es la tensién del terminal y ATOF es la diferencia entre este tiempo y el que tarda el ién problema
en recorrer la misma distancia.

Se observa que para ambos estados de carga la diferencia en tiempo de vuelo entre el
129]2% v sus interferentes moleculares es de algo més de 1 ns para el caso del ?#Te™" vy 2 ns
para el 2"I™" por lo que combinando lecturas de tiempo de vuelo con datos de energia total
depositada en la camara de ionizacién podriamos, tedricamente, diferenciarlos. El hecho de

que los interferentes que producen indeterminacion en los valores %—I\f y % tengan unos tiempos

de vuelo idénticos al del '*I3" no supondré ningtin problema a la hora de diferenciarlos ya
que, al igual que ocurria con los diagramas de pérdida de energia AE-E___, se diferencian
gracias a las energias de incidencia tan distintas que llevan cuando penetran en la ventana

del detector.

res’
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Siguiendo con el tipo de simulaciones llevadas a cabo hasta ahora para obtener los dia-

gramas bidimensionales de pérdida de energia AE-E__ , se ha programado una aplicacién con

res?
el software MATLAB que representa graficamente la energia total de los iones en funcién
del tiempo que tardan en recorrer una distancia de 1 metro. El método seguido para la
programacion de esta aplicacion ha sido similar al de los casos anteriores. En primer lugar
tomamos los archivos de datos obtenidos mediante el software S®M en el que se definfan
las caracteristicas de los haces de particulas mostradas en la tabla (3.11). Estos archivos se
utilizan como entrada de datos para el software SRIM, de forma que al haz asi definido se
le hace atravesar un espacio en vacio de 1 m de longitud y, a continuacion, chocar contra la
ventana del detector y penetrar en el mismo para ser frenado por el gas de recuento exis-
tente en su interior. Para cada uno de los 10000 iones de los distintos elementos simulados,
la aplicacién MATLAB calcula el tiempo que tarda cada uno de ellos en recorrer dicha dis-

tancia en funcién de la energia que llevara en el momento de atravesar la ventana del detector.

Estos datos se representan graficamente de dos formas distintas: en un diagrama bidi-
mensional E-TOF y en un histograma de frecuencias que muestra la dispersiéon temporal
del haz correspondiente a cada uno de los interferentes moleculares del 21", En la figura
(3.40) se muestran los correspondientes al estado de carga 34, mientras que en la (3.41) se
muestran los del 4+-.

Representacidn bidirmensional de la energia total frente al tiempo de wuelo
T T

« 12034 _
12834 oo ‘ .................. i
1273+ :

+ 855r2+
+ 4SCa1+

TOF (ns)

1 15 2 215 3 35 4 45
Energia de entrada (Me')

Histograma de frecuencias del 129192 ¥ sus interferentes moleculares
700 | T T | T T |

Mamero de iones

Figura 3.40: Imagen superior: diagrama bidimensional E-TOF. Imagen inferior: histograma de frecuencias
de los interferentes moleculares. Ambos estan referidos al estado de carga 3+.
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Representacidn bidimensional de la energia total frente al tiempo de voelo
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Figura 3.41: Imagen superior: diagrama bidimensional E;-TOF. Imagen inferior: histograma de frecuencias
de los interferentes moleculares. Ambos estan referidos al estado de carga 4+.

Para ambos estados de carga se observa que con datos de esta nueva variable medible
los interferentes que pierden una energia similar al ser frenados por el gas de recuento del
detector (271" y 1%Te™") se pueden diferenciar, a priori y siempre teéricamente, del ién
de interés (12I"*) debido a la distinta velocidad que llevan cada uno de ellos. El siguiente
paso seria determinar si experimentalmente una diferencia en tiempo de vuelo de 1 a 2 ns
serfa suficiente para conseguir dicha identificacién, aunque diremos que la que se obtendria
tedricamente en el sistema SARA con un detector TOF de 1 m de longitud es menor que la
conseguida en otras instalaciones, tal y como se muestra en la tabla (3.16). Puntualizar que
los datos obtenidos en este trabajo son meras simulaciones, mientras que los mostrados en
la siguiente tabla son montajes experimentales completamente operativos.

Instalacién Métodode q Vg d ATOF (ns) Referencia
medida (MV) (m) 12971277 1297 1287
CNA (Sevilla) TOF+CI 3 1 1 2.357 1.175 Este trabajo
MLL (Alemania) TOF+CI 9 85 3 4 - [Reithmeier et al., 2005]
JAERI (Japdn) TOF 5 25 1.5 5 - [Suzuki et al., 2004]
MALT (Japén) TOF 5 3 3 9 ; [Hatori et al., 2000]

1™ mediante TOF en diversas

Tabla 3.16: Comparativa del poder de separacién de interferentes del 12°
instalaciones. V. es la tension del terminal, d es la distancia de vuelo, ATOF es la diferencia entre el tiempo

de vuelo del °I™" y el correspondiente interferente y CI significa Cdmara de Ionizacién.
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Capitulo 4

El yodo en el medio ambiente.
Métodos radioquimicos

4.1. El yodo en el medio ambiente

La distribucién del yodo estable (*2) en la naturaleza es tema de estudio por varias ra-
zones, entre las que se encuentran el hecho de que es un nutriente esencial tanto para animales
como para seres humanos (su deficiencia provoca bocio) y que tiene isGtopos radiactivos de
los cuales es necesario conocer su comportamiento en la naturaleza. Los is6topos radiactivos,
especialmente el 13 y el 121, se producen durante la fisién del uranio, durante el reproce-
samiento del combustible nuclear y durante las pruebas nucleares.

La quimica del yodo es muy compleja ya que puede existir en varios estados de valencia,
entre los cuales los mas comunes son -1, 0 y +5. Es muy reactivo y tiene gran tendencia
a formar compuestos tanto inorgdnicos como organicos, entre los cuales el mas usual es el
yoduro de metilo (CH,I), lo que lo convierte en un elemento muy biofilico. Por otra parte, el
i6n yoduro posee un radio relativamente grande (0.215 nm), por lo que es dificil que susti-
tuya a otros iones en redes cristalinas. Esta limitida capacidad de ligarse a sistema fijos junto
con su participacién en procesos organicos, hacen que el yodo presente una gran movilidad
en los distintos compartimentos naturales. En la tabla (4.1) se muestran los valores tipicos
de las concentraciones de yodo estable en los distintos compartimentos naturales, mientras
que en la figura (4.1) se presenta un esquema de su presencia e intercambio entre dichos
compartimentos.

La cantidad de yodo existente en la atmadsfera esta determinada por el balance entre los
aportes, que provienen fundamentalmente de mares y océanos y las pérdidas, que suceden
por procesos de deposicion himeda y seca [Lépez Gutiérrez, 1999]. La primera consiste en la
incorporacién del yodo a la lluvia o a la nieve (fundamentalmante el asociado a particulas en
suspensién), ambas a nivel de las nubes o bien durante la precipitacién. La segunda incluye
la caida gravitacional, el transporte debido a turbulencias y la difusién molecular. Los mayo-
res depdsitos de yodo de la superficie terrestre son los mares y océanos con concentraciones
medias que van desde los 45 pg/1 hasta los 60 pug/l.
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Concentracién de yodo Referencia

Rocas {gneas 0.08-0.50 mg/kg Brehler et al., 1974
Goldschmidt, 1958
Rocas sedimentarias 0.2-100 mg/kg Brehler et al., 1974
Sedimentos marinos 3-400 mg/kg Brehler et al., 1974
Suelos 0.5-20 mg/kg Whitehead, 1984
Agua de mar 45-60 pg/1 Brehler et al., 1974
Agua de lluvia 0.5-50 pg/l Brehler et al., 1974
Whitehead, 1979
Rios y lagos 0.5-20 ug/l Whitehead, 1979
Bowen, 1979
Atmosfera 10-20 ng/m3 Whitehead, 1984
Plantas 0.05-0.5 mg/kg Whitehead, 1984
Algas marinas 90-2500 mg/kg Bowen, 1979
Tejidos de mamiferos 0.05-0.5 mg/kg Bowen, 1979
(excluyendo tiroides)
Peces de agua salada 0.5-6 mg/kg Bowen, 1979
(incluyendo crusticeos) Fisher et al., 1974
Wenlock et al., 1982
Peces de agua dulce 0.06-0.2 mg/kg Fisher et al., 1974
Carbén 1-15 mg/kg Brheler et al., 1974
Bowen, 1979

Tabla 4.1: Concentraciones tipicas de yodo estable en varios compartimentos naturales [Whitehead, 1984].

Atmosfera
Yodo gaseoso —— Yodo particular
Combustibles
fosiles
Animales y Plantas Aguas Mar
humanos - Suelo superficiales
I interiores

Sal yodada

Medicamentos Aguas Organismos
subterranea marinos

Fertilizantes

Insecticidas

Herbicidas

Fungicidas Roca madre |—

Sedimentos Sedimentos
lacusires marinos
Aguas
Detergentes residuales |

Figura 4.1: Ciclo del yodo en los distintos compartimentos naturales [Whitehead, 1984].
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Los aportes al yodo atmosférico provienen de la evaporacion del agua salada, de la trans-
formacion del yoduro en yodo elemental a través de un proceso de oxidaciéon fotoquimica
[Miyake et al., 1963] y de las reacciones con el ozono atmosférico [Whitehead, 1984]. Aunque
el fundamental proviene de la produccién de yoduro de metilo (CH,I) [Chameides et al., 1980].
Una vez en la atmésfera la disociacion fotolitica del I, y del CH;I produce dtomos de yodo
a través de las reacciones:

I, + hv—sI+1
CH,I 4+ hy—CH, + 1

Otros aportes de yodo a la atmésfera se producen desde la superficie terrestre. Estos
procesos incluyen la suspension del suelo en forma de polvo y la combustion de combustibles
fésiles. [Chameides et al., 1980] muestra que la concentraciéon de yodo en el carbén es de
aproximadamente 4 mg/kg, mientras que la del petrdleo es de 1 mg/kg.

El tiempo de residencia del yodo en la atmoésfera es de 14, 10 6 18 dias, dependien-
do de que éste se encuentre asociado a particulas, en forma de gas inorganico o de gas

organico (especialmente CH,I) respectivamente. Su concentracién varfa entre 10 y 20 ng/m?3
[Whitehead, 1984].

La presencia de yodo en el suelo responde a los aportes producidos durante su formacion
y a su capacidad de retenerlo mediante lixiviacién y volatilizacién. Los suelos con abundante
materia organica, arcilla, aluminio y éxidos de hierro son ricos en yodo, con una concen-
traciéon media de 5 mg/kg, aunque ésta varia con el pH del suelo [Fuge, 1996]. En suelos
acidos el I~ se convierte en I, que se evapora facilmente, mientras que en suelos alcalinos
el yodo esta presente en forma de yodato, que no se evapora.

Los aportes de yodo al suelo provienen de la atmosfera, de la erosién, de la deposicion
de excrementos animales y de practicas agricolas, incluidas el uso de ciertos fertilizantes y
pesticidas, mientras que las pérdidas provienen fundamentalmente de su transferencia a la
atmosfera en forma gaseosa y de su arrastre por parte de las aguas subterraneas.

En las aguas subterraneas el yodo se suele encontrar en forma de yoduro, con concen-
traciones medias menores de 5 ug/l. Dichas concentraciones aumentan considerablemente
(hasta 50-100 ug/1) cuando nos encontramos ante aguas subterrdaneas con una alta salinidad
o con mezcla de agua del mar [Whitehead, 1984].

La concentracion media de yodo en los mares y océanos varia de los 45 ug/1 de las aguas
superficiales hasta los 60 ug/1 de las més profundas [Tsunogai et al., 1969]. Las dos especies
quimicas mas comunes en las que éste se puede encontrar disuelto en el medio marino son
el yoduro (I ) y el yodato (105 ) [Hou et al., 1999], aunque también puede haber pequenas
cantidades en forma organica (sobre todo en aguas superficiales). En éstas tltimas la forma
mé&s abundante es el yoduro, con concentraciones del orden de 10 pg/l, concentracién que
disminuye a medida que aumenta la profundidad. Aproximadamente a 1000 m de profundi-
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dad todo el yodo presente estd en forma de yodato [Tsunogai et al., 1969].

Los rios y lagos constituyen sélo el 0.1 % del agua total del planeta y se nutren de
tres fuentes fundamentales: el agua de salida superficial®, las aguas subterrdneas y el vertido
de aguas residuales procedentes de las ciudades. La concentracion de yodo existente depen-
derd de la combinacién de estos tres factores. Trabajos como [Rao et al., 1999] muestran que
la concentracion en rios y lagos es mas baja que en los mares y océanos, con un valor que
varfa entre los 2.2 y los 42.2 ug/l, siendo el yoduro la especie quimica mas comin.

4.2. Fuentes de 2T al medio ambiente

De los 37 is6topos conocidos que tiene el yodo, sélo el 27 es estable. Todos los demés
son radiactivos con perfodos de semidesintegracién inferior a los 60 dias, exceptuando el *2°I,
cuyo periodo de semidesintegracion es T, /2:15.7>< 10% afios.

El T es un emisor 8~ puro con una energia de emisiéon E_, =154 keV. Decae a un estado
excitado del ??Xe, que a su vez decae a su estado fundamental mediante una desintegracién

gamma de energia E,=39.578 keV. El esquema de desintegracién se muestra en la figura
(4.2).

1291 B- DECAY

I-129
T2+ 1.57ET % 1.S7ET ¥
Parent state: G.3. e
Half life: 1.57VE7T Vi4)
Qigs): 194(3) keVW
EBranch ratio: 1. LoE, o8 5
302t B a.maoe
— . aaaa
fe-129
Beta ray:
Max.E (keV) b E (keV) Intensityirel) Spin TiE+
154.4( -] 40.9012) 100 1) ISZ+

Gamma rav:
Energy | keV) Intensityirel)
39.578 4) 7.51023)

Figura 4.2: Esquema de desintegracién del 1?1 [http://atom.kaeri.re.kr].

4.2.1. Produccién natural de 12°1

Aunque todo el '*I producido durante la nucleosintesis esencial de los elementos con
A>60 ha decaido a '?%Xe, todavia sigue produciéndose en la atmésfera y en la corteza
terrestre debido a procesos naturales. En la estratosfera el '?°I cosmogénico es producido

1E] término salida superficial se usa para describir el flujo del agua proveniente de la lluvia, del deshielo
o de otras fuentes sobre la superficie de la tierra y es un componente importante del ciclo del agua.
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mediante reacciones de espalacion con xenén y, en menor medida, mediante reacciones in-
ducidas por neutrones sobre %Te y ¥%Te. En la superficie terrestre la mayor fuente de
1297 natural es la fisién espontanea del 238U (proceso que tiene un rendimiento del 0.027 %),
mientras que en la litosfera éste proviene de la fisién inducida de 23U mediante neutrones
térmicos (con un rendimiento del 0.54 %).

La cantidad total de ?I producida por estos mecanismos se ha estimado en unos 50000
kg, de los cuales sélo 262 kg no estan ligados a la litosfera y son intercambiados entre los
distintos compartimentos naturales [Fabryka-Martin, 1984]. El valor del cociente isotépico
1297 /127] en 1a atmoésfera y en la hidrosfera durante la era pre-nuclear (antes de 1945) ha sido
estimado entre 10 1% [Kilius et al., 1992] y 6x10 ' [Fabryka-Martin, 1985].

4.2.2. Produccién antropogénica de '2°I

Las tres fuentes de yodo antropogénico mas importantes desde mediados del siglo XX
son las pruebas nucleares de los anios 50 y 60, los vertidos liquidos y gaseosos de las plantas
de reprocesamiento de combustible nuclear, que comenzaron a funcionar en los anos 40 y
contintan con su actividad en la actualidad, y los accidentes nucleares (en especial el de la
planta de energia nuclear de Chernobyl).

Pruebas nucleares

El 2T es un producto de fisién del 238U, por lo que todas las prubas nucleares lo han
introducido en el medio ambiente en mayor o menor medida. Para estimar la cantidad de '2°I
aportada por dichas pruebas haremos unas suposiciones asumidas en [Wagner et al., 1996].
La energfa que genera una bomba de 1 Mt de potencia es de 5x101° J, que equivale a
1.6x10 %0 fisiones. De toda esta energia suponemos que el 50 % corresponde a procesos de
fusién (en los que no se produce *°T) y el restante 50 % corresponde a la fisién del 238U,
proceso para el cual el rendimiento de fisién del '?°I es del 1.6 %. Esto nos lleva a determinar
que la masa de I que se produce en la detonacién de una bomba de 1 Mt es de ~ 0.275

kg, como se desprende de la ecuacion (4.1).

P
M 150, = 1.6 - 10% x 0.5 x 0.016 x N—m ~ 0.275 kg (4.1)
A

En la tabla (4.2) podemos encontrar una estimacién del T introducido en el medio
ambiente por las pruebas nucleares.

Ano Potencia (Mt) '2°T (kg) Ano Potencia (Mt) 29T (kg)

1952 10.4 2.9 1962 152.4 41.9
1954 48.1 13.2 1967 3 0.8
1955 5.4 1.5 1968 3 0.8
1956 6.1 1.7 1969 3 0.8
1957 17.5 4.8 1970 3 0.8
1958 70.8 19.5 1973 3 0.8
1961 144.1 39.7 Total 470 129.2

Tabla 4.2: Estimacién de la produccién de 121 en las pruebas nucleares [Wagner et al., 1996].
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Esta estimacién da un total de 129.2 kg de '*I introducidos en el medio ambiente, de
los cuales puede considerarse que la mitad son inyectados directamente en la estratosfera a
causa de la explosion, de modo que se distribuyen homogéneamente por todo el hemisferio
Norte [Wagner et al., 1996].

Desde el ano 1945 hasta la actualidad se han realizado mas de 2000 detonaciones nuclea-
res, incluidos 2 ataques nucleares que corresponden a la tinica utilizacion de un arma atémica
en guerra. De todas éstas, s6lo 541 se han llevado a cabo a cielo abierto, acumulando 25 de
ellas el 70 % de la potencia total detonada. Hubo dos periodos de méxima actividad nuclear
atmosférica: uno que abarcé desde 1945 hasta 1958, dominado por Estados Unidos, y un
segundo desde 1961 hasta 1963, controlado por la antigua URSS. Entre noviembre de 1958 y
septiembre de 1961 estas potencias nucleares, junto con Reino Unido, suspendieron todas las
pruebas nucleares. En 1963, la antigua URSS y Estados Unidos firmaron una moratoria de
cese de pruebas atmosféricas, aunque continuaron con las pruebas subterraneas. Otros paises
que desarrollaron la tecnologia nuclear de forma mas tardia prolongaron los ensayos nucleares
a cielo abierto: Francia hasta 1973 y la Republica Popular China hasta 1980 [NCRP, 2007].

Plantas de reprocesamiento de combustible nuclear

El combustible nuclear que se reprocesa en este tipo de plantas estd compuesto en un
gran porcentaje por 23U, ademds de una pequeia cantidad de 2**U que no ha experimentado
fisién, plutonio y productos de fisién, entre los que se encuentra el '?I. Las dos plantas de
reprocesamiento de mayor emisién de Europa se encuentran en Sellafield (Reino Unido) y
La Hague (Francia). Ambas introducen el T en el medio ambiente en forma de emisiones
liquidas (vertiéndolas al mar de Irlanda y al Canal de la Mancha) y gaseosas.

En [Lépez Gutiérrez et al., 2004] y [Santos Arévalo, 2004] encontramos una recopilacién
de datos acerca de las emisiones liquidas y gaseosas de estas dos plantas hasta el ano 2003.
Respecto a los datos de Sellafield hay que tener en cuenta que los valores de sus emisiones
gaseosas entre los anos 1952 y 1965 son estimaciones. Dichos datos se muestran en la tabla
(4.3).

En las figuras (4.3) y (4.4) se puede apreciar que para ambas centrales las emisiones
liquidas son mucho mayores que las gaseosas y, dentro de estas, son mas importantes las de
La Hague que las de Sellafield.

La cantidad total de ?°T emitida por Sellafield hasta el afio 2002 fue de aproximadamente
1321.5 kg, de los que 176.6 kg fueron en forma gaseosa. Por otra parte, la central de La
Hague emitié hasta el afio 2003 un total de 2961.6 kg de '?I, de los cuales sélo 67.3 kg
fueron en forma gaseosa. Esto nos da un total de aproximadamente 4283 kg de 12’ emitidos
en los ultimos cincuenta anos. Se observa que esta cantidad supera claramente los niveles
naturales y las cantidades emitidas durante las pruebas nucleares (recordemos que tenfamos
una estimacion de 129 kg para este caso).
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Emisiones liquidas (kg) Emisiones gaseosas (kg)

Ano Sellafield La Hague  Total Sellafield La Hague Total Total (kg)
1952 3.37 3.37 3.37
1953 3.37 3.37 3.37
1954 3.37 3.37 3.37
1955 3.37 3.37 3.37
1956 3.37 3.37 3.37
1957 3.37 3.37 3.37
1958 3.37 3.37 3.37
1959 3.37 3.37 3.37
1960 3.37 3.37 3.37
1961 3.37 3.37 3.37
1962 3.37 3.37 3.37
1963 3.37 3.37 3.37
1964 3.37 3.37 3.37
1965 3.37 3.37 3.37
1966 3.20 0.09 3.29 3.37 0.01 3.38 6.67
1967 6.70 0.27 6.97 3.37 0.04 3.40 10.37
1968 10.20 0.91 11.11 3.37 0.12 3.48 14.59
1969 26.90 0.92 27.82 3.37 0.12 3.49 31.30
1970 16.60 0.60 17.20 3.37 0.08 3.44 20.65
1971 17.90 1.62 19.52 3.37 0.21 3.58 23.10
1972 23.30 2.34 25.64 3.37 0.31 3.67 29.31
1973 8.80 2.20 11.00 3.37 0.29 3.66 14.66
1974 22.80 6.43 29.23 3.37 0.84 4.21 33.43
1975 12.10 5.95 18.05 3.37 0.78 4.15 22.20
1976 24.04 3.64 27.68 3.67 0.47 4.15 31.83
1977 16.84 6.85 23.69 2.75 0.34 3.09 26.79
1978 11.33 10.27 21.60 1.19 1.53 2.72 24.32
1979 18.37 11.11 29.48 2.60 1.13 3.73 33.21
1980 21.43 13.62 35.05 6.89 2.60 9.49 44.53
1981 29.09 15.61 44.70 4.13 1.50 5.63 50.33
1982 15.31 18.36 33.67 5.05 2.30 7.34 41.01
1983 30.62 24.94 55.56 4.13 3.21 7.34 62.90
1984 15.31 27.85 43.16 4.59 4.13 8.72 51.88
1985 15.31 45.90 61.21 3.21 3.21 6.43 67.64
1986 18.37 35.65 54.02 4.59 1.68 6.27 60.29
1987 15.31 49.11 64.42 2.91 2.14 5.05 69.47
1988 19.90 30.60 50.50 3.67 3.21 6.89 57.39
1989 26.03 39.78 65.81 3.67 4.13 7.80 73.61
1990 16.84 50.49 67.33 1.84 2.75 4.59 71.92
1991 24.50 70.38 94.88 1.84 3.52 5.36 100.24
1992 10.72 73.44 84.16 2.91 1.68 4.59 88.75
1993 24.50 99.45 123.95 3.83 1.53 5.36 129.31
1994 24.48 168.31 192.79 3.68 3.21 6.89 199.68
1995 38.25 229.51 267.67 3.01 4.90 7.91 275.67
1996 62.73 260.11 322.84 3.77 5.81 9.58 332.43
1997 79.56 249.13 328.69 3.85 2.65 6.50 335.19
1998 84.15 272.76 356.91 4.11 2.48 6.59 363.50
1999 74.21 279.52 353.73 3.87 1.19 5.06 358.78
2000 71.75 208.30 280.05 3.86 0.99 4.85 284.90
2001 96.28 180.53 276.81 3.03 0.66 3.69 280.50
2002 111.13 203.47 314.60 3.17 0.80 3.97 318.57
2003 194.29 194.29 0.76 0.76 195.05
Total 1144.86 2894.32 4039.19 176.61 67.32 243.93 4283.12

Tabla 4.3: Emisiones de '?°T de las plantas de Sellafield y La Hague ([Lépez Gutiérrez et al., 2004],
[Santos Arévalo, 2004]).
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Figura 4.3: Emisiones de '2°I procedentes de la planta de reprocesamiento de combustible nuclear de Sella-
field. Datos tomados de [Lépez Gutiérrez et al., 2004] y [Santos Arévalo, 2004].
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Figura 4.4: Emisiones de '?°T procedentes de la planta de reprocesamiento de combustible nuclear de La
Hague. Datos tomados de [Lépez Gutiérrez et al., 2004] y [Santos Arévalo, 2004].

El accidente de Chernobyl

De entre todos los desastres nucleares ocasionados por el hombre durante el siglo XX,
el ocurrido en la central nuclear de Chernobyl (Ucrania) el 20 de abril de 1986, ha sido
el mas grave en términos de radiactividad generada. El accidente y posterior incendio del

reactor de la Unidad 4 provocé una nube radiactiva (formada por '3*Cs, 137Cs,

1311 1291
) )

isétopos de plutonio, 3'Xe, 8Kr, 132Te, %7Zr, 1%Ru, %Ru y °Sr) que recorrié en los dias

92



4.2. Fuentes de 2°T al medio ambiente

siguientes lo que hoy son los paises de Rusia, Ucrania y Bielorrusia, antes de extenderse
hasta Escandinavia, contaminando principalmente Suecia y Finlandia. En la figura (4.5) se
muestra dicha evolucién entre el 26 de abril y el 6 de mayo de 1986 [NEA, 2002]. Se ha
estimado que la cantidad de '?I emitida a la atmdsfera por el accidente estd entre 1.3 kg
[Paul et al., 1987] y 4.3 kg [Schink et al., 1995].

26 April 1986

28 April 1986
30 April 1986
7

04 May 1986
06 May 1986

Figura 4.5: De izquierda a derecha y de arriba a abajo: evolucién temporal de la nube radiactiva provocada
por el accidente de Chernobyl [NEA, 2002].

Comparando estos valores con los de las tablas (4.2) y (4.3) comprobamos que la emisién
de 21 provocada por el accidente de Chernobyl ha sido menor que las debidas a las pruebas
nucleares (129 kg) y a las de las plantas de reprocesamiento de combustible nuclear (Sellafield
y La Hague emitieron conjuntamente en ese mismo afo 6 kg de '*I gaseoso). En la figura
(4.6) se puede observar gréficamente esta comparativa.

100

—— Sellafield v La Hague
O Prugbas nucleares
O Accidente de Chernobyl

10 ¢

Emisién de ¥l gaseoso (kg)

01 — — e e
1953 1958 1963 1968 1973 1978 1983 1988 1993 1998 2003
Ao

Figura 4.6: Comparativa de las emisiones de '2°T antropogénico gaseoso.
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4.3. Meétodos radioquimicos

4.3.1. Introducciéon

El tratamiento de las muestras mediante métodos radioquimicos sirve para la consecu-
cién de un doble objetivo. En primer lugar, adecuar el estado fisico de dicha muestra a
la técnica de medida. En este sentido es muy normal tener que extraer el elemento de la
matriz en la que se encuentre y transformarlo a la forma mas pertinente para que pueda
ser medido mediante la técnica elegida que, en nuestro caso, es AMS. En segundo lugar, in-
tentar reducir todos aquellos radionticlidos que pudieran interferir en el proceso de deteccién.

La cantidad de muestra obtenida mediante el método radioquimico nos condiciona la
técnica de AMS, estableciéndonos un limite inferior. Dicha cantidad debe ser lo bastante
grande para poder extraer una corriente de iones suficientemente alta y hacer asi que la
medida sea mas estable, y para poder mantener esta corriente durante el tiempo necesario
para que ésta sea precisa. En la actualidad la cantidad minima de yodo total necesaria para
llevar a cabo una medida mediante AMS esta en torno a 1 mg. El problema radica en que
las concentraciones de yodo en las muestras ambientales de interés son relativamente bajas
(entre las partes por millén y las partes por billén), lo que haria necesaria una gran cantidad
de muestra para obtener el miligramo necesario para llevar a cabo la determinacion. Por ello
en AMS se hace necesario (en algunos casos) el uso de portadores de yodo estable que no
alteran la cantidad de atomos de 2 detectados.

El material utilizado para la medida de '*T mediante AMS es yoduro de plata (Agl), que
serd necesario mezclar previamente con polvo de plata (Alfa Aesar. Silver Powder Spherical,
-635 mesh, 99.9 %, metals basis) para aumentar la conductividad calorifica de la muestra.

4.3.2. Procedimiento radioquimico

Los métodos existentes para la determinacién de la concentracién de 2T en muestras séli-
das consisten basicamente en una extraccion del yodo de la muestra seguida de un proceso
de purificacién del mismo, para finalmente conseguir su precipitacién en forma de yoduro de
plata. Es en la parte de la extraccién del yodo de la muestra en la que hemos introducido mejo-
ras al cambiar la extraccién mediante ataque quimico alcalino [Lépez Gutiérrez, 1999,
método que historicamente se ha venido usando en nuestro grupo de investigacién de AMS,
por otro de digestién acida con microondas [Gémez Guzman et al., 2009].

El objetivo de buscar un nuevo método de extraccién se debe, basicamente, a que el
método de ataque quimico alcalino tiene ciertas limitaciones que creemos podrian mejorarse.
Como se vera a continuacion es un método relativamente lento, que requiere una cantidad
de muestra que en algunos casos puede ser excesiva, que conlleva la preparacion de dos
tipos de disolucion portador y que tiene una mayor probabilidad de que las muestras sufran
contaminacién de cruce, debido a que éstas estan al aire. Por todo esto hemos optado por
la digestién acida al ser, como veremos, un método mas rapido, sencillo y que se lleva a
cabo en un entorno més limpio, ya que las muestras se introducen en tubos herméticamente
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cerrados, por lo que la contaminaciéon de cruce no existe. Mostramos un esquema global de
ambos en la figura (4.7).

Muestra
solida

Métode de
extraccion

2 g de muestra 1hota a 150 %C
&g de NaOH ALtacque ouitnico 2 horag a 200 %C
Portador I e IOy 3 horas a 275 °C

Extraccidn en agua

0.5 g de muestra

. L . 10 ml de HNO,
Centrifigacion Digestién acida 2 ml portador T
20 minutes a 200 °C
WaHSO0; 0.1 M Feduccién: Tal
Hs0,6 M Anidificacidn

Extraccidn en
Cloreforme (CHCLS)

|

Fe-extraccién en
solucidn acuoza

|

Eliminacién de
sulfatos ¥ sulfitos

I

1

1

I

1

1

I

:
MaH30, B
1

I

1

:
Ba(iOy), samrado |
I
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Purificacion

Precipitacidn A gty

|

Lavado v secado

Figura 4.7: Métodos radioquimicos para la extraccién de '2°I en muestras sélidas. A la izquier-
da, ataque quimico alcalino [Lépez Gutiérrez, 1999]; a la derecha, digestién por microondas
[Gémez Guzmaén et al., 2009].

A continuacion pasaremos a comparar cada uno de los dos procesos de extraccién para,
posteriormente, explicar los procesos de purificacion y precipitacién, comunes a ambos méto-
dos.
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» Ataque quimico alcalino. Este método esta perfectamente detallado en el traba-

jo [Lépez Gutiérrez, 1999] y esta basado en otro publicado en [Schmidt et al., 1998|.
En un crisol de niquel se introducen aproximadamente 2 g de muestra junto con 6
g de hidréxido de sodio, 1 ml de disolucién de portador yoduro (con concentracién
10 mgl = /ml) y 200 pl de disolucién de portador yodato (con concentracién 1.5 mg
105 /ml). Esta mezcla se introduce en un horno a 150°C durante una hora, 200°C
durante dos horas y 275°C durante tres horas, teniendo cuidado de incrementar la
temperatura suavemente para evitar la pérdida del yodo por volatilizacién. Una vez
sacado el crisol del horno se deja enfriar y se le anade algo de agua destilada para
facilitar la extraccién de la mezcla. La dejamos reposar varias horas y se centrifuga
para eliminar la fase insoluble.

Una vez tenemos la fase liquida separada le anadimos NaHSO; hasta que la concen-
tracién de ésta sea aproximadamente 0.1 M, forzando asf la reduccion del yodo presente
en la fase liquida a ién yoduro. Seguidamente acidificamos la mezcla anadiendo écido
sufirico 6 M hasta conseguir un pH de 2. En este punto es probable que aparezcan
precipitados en la disolucion, en cuyo caso se centrifuga y éstos se eliminan. Por tltimo
se anade nitrito de sodio (NaNO,) para provocar la oxidacién del i6n yoduro a yodo
elemental (ésta se observa a simple vista porque la disolucién toma un color amari-
llento). Este paso se realiza porque el yodo elemental es muy soluble en cloroformo,
[Gendenin et al., 1951], y éste es el compuesto organico que luego usaremos en el pro-
ceso de purificacion. De esta forma queda preparada la disolucién para llevar a cabo
su purificacion.

Digestion acida. Este método esta basado en algunos trabajos en los que se usa
dicha digestién para medir la concentracién de yodo en muestras ambientales mediante
otras técnicas distintas al AMS. Por ejemplo, en [Dong-Mei Li et al., 2003] se usa la
digestién por microondas para medir esta concentraciéon en aerosoles mediante UV-
Vis Spectrophotometry?, mientras que en [Gao Yun-Chuan et al., 2007] se usa para
medirla en muestras orgdnicas mediante ICP-MS3. El método comienza introduciendo
en un tubo de teflon de 100 ml un maximo de 0.5 g de muestra, 10 ml de HNO4 y 2 ml
de disolucion de portador (con concentraciéon 1 mgl ~ /ml). El tubo se cierra mediante
un tapén de rosca y se introduce posteriormente en una funda ceramica. Cuando el
tubo estd herméticamente cerrado se introduce en la bandeja del rotor del microondas.

Para la realizacién de este trabajo hemos usado un sistema ANTON PAAR Mul-
tiwave 3000 con capacidad para 16 tubos. Hay que tener en cuenta que todas las
muestras que se introduzcan deben ser del mismo tipo y tener la misma cantidad de
reactivo, y que si no se usan las 16 posiciones del rotor, las muestras deben estar colo-
cadas de forma simétrica para que durante el movimiento del mismo no se produzca
balanceo. En la figura (4.8) se muestran las piezas que conforman el conjunto que se
introduce en el microondas.
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Una vez que los tubos con las muestras estan colocados en sus respectivas posiciones
y el rotor esta cerrado, lo introducimos en el microondas y procedemos a llevar a cabo
la digestién. Comenzamos elevando la temperatura de las muestras hasta los 200°C
mediante una rampa de 10 minutos de duraciéon y la mantenemos durante otros 20
minutos, para luego dejar que se enfrie.

. -~
Soporte del disco de ) \——— Conector de jeringa
seguridad Noo / con anillo-O

G | “\y
B Tornillo de venteo

Tapén de rosca

Disco de seguridad

Junta hermética

Tubo de
revestimiento de
fluoropolimero

Funda del vaso
fabricada con PEEK
0 ceramica

Figura 4.8: Tubo a presiéon de microondas.

Aproximadamente a los 20 minutos de haber comenzado el enfriamiento los tubos se
pueden sacar del rotor y comenzar con la fase de purificacion. Esta consiste en una extraccién
en un compuesto organico y una posterior reextraccién en solucién acuosa, basada en un
esquema propuesto en [Gendenin et al., 1951], cuyo objetivo es la eliminacién quimica de
interferentes. A continuacion se describe todo el proceso en detalle.

Extraccion con compuesto organico

La extraccion consiste en pasar el soluto de una fase a otra. Las razones més frecuentes
por las que se usa una extraccién son aislar o concentrar un analito, o separarlo de especies
que interferirian en su andlisis. Se utilizan frecuentemente disolventes méas densos que el
agua, como cloroformo, diclorometano y tetracloruro de carbono.

Supongamos que el soluto S se distribuye entre las fases 1 y 2. El coeficiente de reparto
(K) es la constante de equilibrio de la reaccién: S (en la fase 1)=S (en la fase 2), que viene
dado por la expresién (4.2),

K = % (4.2)

donde [S]; es la concentracién del soluto en las distintas fases.

Supongamos que se extrae el soluto S, que se encuentra en V; ml de disolvente 1 (volumen
que se extrae de los tubos del microondas) con V, ml del disolvente 2 (en nuestro caso,
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cloroformo). Sean m los moles de S que hay en el sistema, y q la fracciéon de S que queda
en el disolvente 1 después del equilibrio. La molaridad en la fase 1 es, por consiguiente,
qm/V,. La fraccién de soluto que ha pasado a la fase 2 es (1-q), y la molaridad en la fase 2
serd (1 —q)m/V,. Por tanto: la contante de reparto quedard como:

S (L—aqm)/V,
[S4] qm/V;
de donde podemos despejar g (fraccién que queda en la fase 1 después de la extraccion):

K = (4.3)

- (4.4)

La ecuacién (4.4) demuestra que la fraccién de soluto que queda en la fase 1 depende del
coeficiente de reparto y de los volimenes. Si cada vez que se separen las fases se anade de
nuevo un volumen V, de cloroformo obtenemos que, después de n extracciones, la fraccién
de soluto que queda en la fase 1 sera:

Vl "
no (L 45
b (Vl + KV2> (45)

Se demuestra por tanto que, en funcién de la constante de reparto que tenga el disolvente
orgéanico elegido para llevar a cabo la extraccion, debera repetirse el proceso un nimero de
veces suficiente para que la fraccién de soluto que quede en la fase 1 sea insignificante. Para
la realizacion de este trabajo se ha usado como disolvente organico cloroformo (CHCl,) que,
si bien no es el que tiene la mayor constante de reparto para el caso del yodo, si es uno de
los compuestos menos toxicos de todos los utilizados. Calcularemos ahora el valor de dicha
constante de reparto. En [Harris, 2001] se muestra que la solubilidad del yodo en cloroformo
es de 49.7 g/kg solvente mientras que en solucién acuosa es de 0.029 g/100 ml, por lo que el
coeficiente de reparto quedara:

8 _ 49.7g/kg x poncy,  49.7g/kg x 1.478kg/l _ - (46)
T [S,] 0.029g/100ml 0.029g/100ml ‘

En los tubos en los que se realiza la digestién de la muestra tenemos un volumen de 12

ml. Por tanto, si tomamos el mismo volumen de CHCl, y realizamos una triple extraccion,
haciendo un sencillo cdlculo con la expresion (4.5), nos aseguramos de que practicamente
el 100 % del yodo presente se extrae al compuesto orgdnico. Este rendimiento de extraccion
se comprob¢ experimentalmente, obteniendo un valor de (95.842.3) %, mediante el estudio
previo de Fluorescencia de Rayos X (XRF) que se explica en el Anexo A.

En la solucion de extraccién el yodo se encuentra en forma de ién yoduro debido a la
presencia del hidrogenosulfito de sodio y del hidréxido de sodio (necesarios para preparar
la disolucién portadora). Tomamos la solucién (V,;=12 ml) y la vertemos en un embudo
separador junto con la misma cantidad de cloroformo. Comenzamos a agitarlo fuertemente
de forma que el yodo de la muestra pasa al cloroformo, tomando éste un color roséceo tanto
mas intenso cuanto mayor sea la cantidad de yodo presente en la muestra. Repetimos este
proceso un total de tres veces teniendo la precaucién de eliminar los gases que se pudieran
producir durante la agitacion, evitando asi la posibilidad de una explosion del embudo.
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Re-extraccion en solucion acuosa

Una vez separado el yodo del resto de iones mediante la extraccion en cloroformo, éste se
vuelve a pasar a disolucion acuosa anadiendo hidrogenosulfito de sodio en cantidad suficiente
y agitando el embudo separador hasta que el cloroformo pierda su tonalidad rosacea. El volu-
men y la molaridad de NaHSO4 necesario se ajusta teniendo en cuenta que, probablemente,
las dos posibles reacciones quimicas que se pueden producir son las siguientes:

2 NaHSO, + H,0 + I, = 2 Nal + 2H,S0, (4.7)
2 NaHSO, + H,O + I, = 2Nal + H,S0, + H,SO, (4.8)

Eliminacion de sulfatos y sulfitos

Si se diera el caso de que la cantidad de NaHSO; anadido en la fase anterior fuera exce-
siva convendria eliminar los iones sulfato (SO; ) y sulfito (SOZ7) ya que, de lo contrario,
precipitarian posteriormente como sulfato y sulfito de plata (AgSO, y AgSO,, respectiva-
mente). Desde el punto de vista de la medida estas impurezas no afectan como fuente de
fondo, pero si reducen la proporcion de yodo existente en la muestra, lo que se traduce en
una disminucién de la corriente que se extrae de la fuente y en un aumento en la duracion de
la medida. Esta eliminacion se realiza anadiendo nitrato de bario Ba(NOj;), saturado, con lo
que los iones sulfato y sulfito precipitaran como sulfato y sulfito de bario (BaSO, y BaSO,),
segun las siguientes reacciones:

H,SO, 4+ Ba(NO,), = BaSO, + 2HNO, (4.9)
H,S0, + H,S0, + 2Ba(NO,), = BaSO, + BaSO, + 4HNO, (4.10)

Estos compuestos se distinguen facilmente porque son relativamente abundantes y de
color blanco. A medida que se anade el nitrato de bario, se centrifuga la disolucion y se
elimina el precipitado, repitiendo el proceso tantas veces como sea necesario hasta que no
veamos mas precipitacion. Posteriormente se calienta suavemente la disolucién hasta obtener
un volumen de 15 ¢ 20 ml aproximadamente, teniendo cuidado de no llevarla a ebullicién
para evitar la pérdida de yodo por volatilizacién.

Precipitacion

Tras la eliminacién de los sulfatos y los sulfitos de la muestra se procede a la precipitacion
del yoduro de plata, usando para ello nitrato de plata (AgNO,) en exceso. Una vez precipi-
tado, para lo cual es necesario esperar un tiempo suficiente (hasta que se vea la disolucién
limpia de particulas de precipitacién en suspensién), ésta se centrifuga y se elimina la fase
liquida. El precipitado se lava dos veces con agua destilada y, por ultimo, se seca en una
estufa a 50°C durante unas 8 horas. El producto final es yoduro de plata (Agl), que es un
solido de color verde amarillento.

Una vez que se ha precipitado el yodo en forma de yoduro de plata se mezcla (en pro-
porcién aproximada 1:2 en peso) con polvo de plata metdlica (Alfa Aesar. Silver Powder
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Spherical, -635 mesh, 99.9 %, metal basis) para aumentar su capacidad calorifica y se intro-
duce en el catodo.

Por tanto se obtienen una serie de ventajas al usar el método propuesto en este trabajo
en lugar del ataque quimico alcalino. La primera y méas obvia es la reduccion en el tiempo de
preparacién de las muestras que se reduce de seis a menos de una hora, con el consiguiente
aumento del nimero de muestras que se pueden preparar en el mismo tiempo. Esto es
debido a que, al realizar la digestion a alta presion, se incrementa en gran medida el poder
de oxidacién de los acidos, lo que hace que se puedan digerir la mayoria de las muestras
usando sélo HNO, (evitando asi el uso de otros dcidos mas fuertes, como pueden ser el
HCIO, o el H,SO,). Otra ventaja es la simplificacion del procedimiento ya que, gracias al
uso del microondas, se eliminan varios pasos intermedios, como se mostraba en la figura
(4.7). Otras ventajas son la disminucién en la cantidad de muestra necesaria (pasamos de
necesitar 2 g a usar sélo 0.5 g) y la limpieza del proceso, ya que todo él se lleva a cabo en
un entorno limpio (con muestras contenidas en tubos herméticamente cerrados), en el que
la probabilidad de contaminacion de cruce es practicamente nula.

4.3.3. Rendimiento quimico del método propuesto

El rendimiento quimico del método propuesto, o fracciéon del yodo inicial que es recupe-
rada en la fase final, se determina usando para ello muestras cuya concentracién de 271
estd certificada o bien sirve como valor de referencia. Este rendimiento se hace posterior-
mente extensible a la concentracién de '’ puesto que se asume que ambos isétopos estdn

en equilibrio en las muestras y que quimicamente se comportan de igual forma.

Para llevar a cabo este estudio se prepararon muestras con los nueve materiales (cuatro
organicos y cinco inorgénicos) que se muestran en la tabla (4.4), procedentes de distintas
organizaciones internacionales: NIST (National Institute of Science and Technology, MD,
USA), BCR (Community Bureau of Reference, Bruselas, Bélgica) e IAEA (International
Atomic Energy Agency). De todos ellos sélo dos (IAEA 375 y NIST 1549) tienen el valor
de la concentracién de I certificada, mientras que los demés dan valores de referencia. A
todos ellos se les aplicd el método radioquimico expuesto en este capitulo, exceptuando el
paso de la adicién del portador. En el paso final, el correspondiente a la precipitacion del
yodo, se sustituyé la forma quimica Agl (obtenida anadiendo AgNO, en cantidad suficiente)
por el KI, que se obtuvo anadiendo KOH en cantidad suficiente y evaporando. Esta elecciéon
se realiz6 porque el Agl es altamente insoluble en agua, por lo que se optd por precipitar el
yodo en una forma soluble para luego disolverlo en una cantidad de agua Milli-Q suficiente
para obtener concentraciones de 271 inferiores a 30 ppb.

Se eligio precipitar el yodo en la forma quimica KI por dos razones. En primer lugar
porque las muestras estandar que posteriormente se prepararon para realizar la recta de
calibracion y que se explican a continuacién procedian del mismo compuesto quimico, con lo
cual nos asegurabamos que todas las muestras a medir estuvieran en las mismas condiciones.
Y en segundo lugar porque qued6 demostrado gracias al Anexo A que la extraccién del yodo
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mediante compuesto organico es igual de eficiente tanto para el Agl como para el KI, por lo
que no se producen pérdidas adicionales asociadas al hecho de precipitar el yodo en una u
otra forma quimica.

Organicos Inorgénicos
BCR 186 (Lyophilised Pig Kidney) TIAEA 375 (Soil Sample)
NIST SRM 1547 (Peach Leaves) NIST SRM 2704 (Buffalo River Sediment)
NIST SRM 1537a (Tomato Leaves) NIST SRM 2711 (Montana Soil)
NIST SRM 1549 (Non-fat Milk Powder) | NIST SRM 1648 (Urban Particulate Matter)
- NIST SRM SL-1 (Lake Sediment)

Tabla 4.4: Materiales de referencia utilizados para la determinacién del rendimiento quimico.

Estas muestras se midieron en el sistema de ICP-MS (Thermo Fisher Scientific Elemental
X-7) existente en el Servicio General de Investigacion Agraria de la Universidad de Sevilla
entre los meses de marzo y junio de 2009, obteniéndose los resultados que se muestran en
la tabla (4.5). La cuantificacién de los espectros obtenidos se realizé mediante el software
Plasmal.ab y se consigui6 a través de la comparacion de las cuentas de yodo medidas en las
muestras desconocidas con las de aquellas muestras que contienen una cantidad conocida
del elemento o isétopo de interés. Para ello se prepararon soluciones estandar con yoduro de
potasio (Merck. Suprapur Kaliumiodid Potassium Iodide, 99.995 %) diluido en agua Milli-Q
que cubrian todo el rango de concentraciones esperado (en nuestro caso, entre 0.1 y 20 ppb).
También se emplearon patrones internos (1!°In y 9Tb) que nos permitieron compensar la
deriva de la senal y algunos efectos de la matriz. La recta de calibrado que se obtuvo se
muestra en la figura (4.9), en la que se observa el buen ajuste obtenido.

2000

2000

ICPS

1000

0 1 2 3 4 5 B 7 ] 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 13 20
Concentration

Intercept CPS=34.070633 Intercept Conc=0 261559
Sengtiviby=130.209287 Conelation Coeff=0,933320

Figura 4.9: Recta de calibrado obtenida con el software Plasmalab mediante la medida de nueve muestras
estandars y un blanco con la que se caracteriza la respuesta del detector del sistema de ICP-MS ante la
presencia de una concentracién creciente de '27I.

Observando la tabla (4.5) se puede comprobar que el rendimiento del procedimiento
quimico, calculado como la relacién entre la concentracion de yodo extraido de las muestras
y medido por ICP-MS respecto de la referida en los certificados de andlisis, varia entre el
85% y el 92% y que, en todos los casos, estd en muy buen acuerdo con los publicados en
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la literatura y que estan referidos a otros procesos radioquimicos de extraccion de yodo de
muestras solidas. Este rendimiento demuestra que el método propuesto, ademas de todas las
ventajas mostradas hasta ahora, tiene una capacidad de extraer el yodo que lo hace todavia
mas atractivo.

Muestra 27T (ug/g) Rendimiento (%)
BCR 186 Pig Kidney

Certificate of Analysis (1986) 0.145+0.009

Este trabajo 0.13+0.01 89.7

[Fecher et al., 1998] 0.13£0.02 89.7
[Larsen et al., 1997] 0.16 110.3
[Schramel et al., 1994] 0.14040.004 96.6

NIST SRM 1547 Peach Leaves

Certificate of Analysis (1991) 0.3

Este trabajo 0.2740.02 90.0
[Gélinas et al., 1998] 0.32£0.02 106.7
[Norman et al., 1997] 0.366+0.030 122.0
[Dermelj et al., 1991] 0.310+0.027 103.3
NIST SRM 1573a Tomato Leaves

Certificate of Analysis (1993) 0.85

Este trabajo 0.77+0.08 90.6
[Gélinas et al., 1998] 0.84+0.04 98.8
[Norman et al., 1997] 0.82540.15 97.1

NIST SRM 1549 Non-Fat Milk Powder

Certificate of Analysis (2003) 3.38+0.02

Este trabajo 3.10+0.03 91.7
[Grinberg et al., 2009] 3.31£0.08 97.9
[Resano et al., 2005] 3.37£0.25 99.7
[Gélinas et al., 1998] 3.26£0.10 96.5
[Norman et al., 1997] 3.33+0.42 98.5
IAEA 375

[IAEA, 1996] 1.9140.28

Este trabajo 1.75+0.07 91.6
[Szidat et al., 2000] 1.78+0.14 93.2
[Schmidt et al., 1998] 1.704+0.12 89.0
[Marchetti et al., 1997] 1.7840.06 93.2

NIST SRM 2704 Buffalo River Sediment

Certificate of Analysis (1988) 2
Este trabajo 1.74+0.02 87.0
[Marchetti et al., 1997] 1.7640.07 88.0

NIST SRM 2711 Montana Soil

Certificate of Analysis (2003) 3
Este trabajo 2.774+0.01 92.3
[Marchetti et al., 1997] 2.67£0.09 89.0

NIST SRM 1648 Urban Particulate Matter

Certificate of Analysis (1978) 20
Este trabajo 16.9340.09 84.7
[Date et al., 1988] 14.6+0.7 73.0

IAEA SL-1 Lake Sediment
Certificate of Analysis (1979) 28
Este trabajo 25.7240.08 91.9

Tabla 4.5: Concentraciones de 271 encontradas en las muestras de referencia analizadas en este trabajo
mediante ICP-MS junto con las publicadas en la literatura. Dicho valor es el promedio de la medida de tres
alicuotas de cada muestra y su error asociado se corresponde con una desviacién estandar.
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4.3.4. Validacion del método radioquimico y del procedimiento de
medida por AMS

Para confirmar la validez del método radioquimico propuesto en este trabajo se llevaron
a cabo medidas por AMS de distintos materiales cuyo contenido en '?I era previamente
conocido, bien por tratarse de muestras certificadas o de muestras medidas en ejercicios de
intercomparacion por otros laboratorios mediante AMS u otros métodos. Dichas muestras
son las siguientes: los materiales de referencia de la IAEA 375 (suelo procedente de Cher-
nobyl cuya concentraciéon de 12T estd certificada) y 414 (pescado procedente del mar del
Norte y del mar de Irlanda), Sample 7 (agujas de pino) y Sample 10 (suelo), medidas en
el ejercicio de intercomparacién [Roberts et al., 1997], Sample 8 (hojas de arce), medida en
el ejercicio de intercomparacién [Roberts et al., 2000] y una muestra de suelo procedente de
Uppsala (Suecia) [Englund et al., 2007].

Los resultados de las digestiones se muestran en la figura (4.10). Como puede obser-
varse, el buen acuerdo entre las distintas medidas demuestra la reproducibilidad del método
radioquimico, mientras que en la tabla (4.6) se muestra una comparativa entre los valores
medios obtenidos en este trabajo para las distintas muestras estudiadas y los publicados en
la literatura.

TE+11
1TEH10 ¢ pine needes IAEA 2414
s "sample 7"
= SRS EERLEE AL
® iz ® Meaple leaves
& ;ample ¢ IAEA #375
E gz
S 1E+09 L ¢ § Surface soil §§§§§§§§§§§§
g : Central Sweden
| 3}
e Sail
8 "sample 10"
1E+08 | 3 %
1E+07
Muestras

Figura 4.10: Concentracién de '2° encontrada en las distintas muestras medidas.
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Muestra n 1297 (x10° at./g)
IAEA #375
Este trabajo 12 1110+£84
[IAEA, 1996] (certificado) 10 12104250
[Englund et al., 2007] 5 1140440
[Songsheng et al., 2005] 11404250
[Roberts et al., 2000] 23 936179
[Szidat et al., 2000] 6 1400+£190
IAEA #414
Este trabajo 12 49004231
[Englund et al., 2007] 2 5700700
[Pham et al., 2006] 3 6900170
Pine needles ”sample 7”
Este trabajo 3 3473+211
[Roberts et al., 1997]
Lab W 16.24+2.4
Lab M 680+52
Maple leaves ”sample 8”
Este trabajo 5 1402+112
[Englund et al., 2007] 3 49+2
[Roberts et al., 1997]
Lab Z 58.9£4.7
Lab W 31.0£4.7
Lab G 2004300
Lab M 52104192
[Roberts et al., 2000]
Procedimiento 1 8 162+131
Procedimiento 2 7 49.2422.7
Procedimiento 3 8 71.9£74.7
Soil ”sample 10”
Este trabajo 3 10947
[Englund et al., 2007] 2 8.440.7
[Roberts et al., 1997]
Lab W 11.64+3.5
Lab G 250440
Lab M 246+14
Surface Soil
Este trabajo 3 469+9
[Englund et al., 2007] 5 244+6

Tabla 4.6: Valor medio de las concentraciones de '2°I en las muestras analizadas en este trabajo junto con las
publicadas en la literatura. El error asociado a las medidas de este trabajo se corresponde con una desviacion
estandar. n es el numero de medidas realizadas, Lab es el codigo de los distintos laboratorios que participaron
en los ejercicios de intercomparacién y Procedimiento hace referencia a distintos procedimientos quimicos de
extraccién de 2T de las muestras a medir.

En el caso del suelo IAEA-375 se prepararon doce muestras de 0.5 g cada una, obtenién-
dose un valor medio de concentracién de '*T de (11104+84)x10 ¢ at/g, valor que estd en muy
buen acuerdo con el certificado [TAEA, 1996] (medido por AMS, Isotopic Dilution Mass Spec-
trometry y RNAA) y con los obtenidos en otros laboratorios, especialmente con aquellos que
se han medido mas recientemente.

Para el material IAEA-414 se prepararon otras doce muestras de 0.5 g cada una, co-
mo en el caso anterior. El resultado obtenido para la concentracién de 291, (4900+231) x 10°
at/g, estd en buen acuerdo con el publicado en [Englund et al., 2007], que ademés es el tinico
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resultado obtenido mediante AMS. En este tltimo caso el yodo fue extraido de la matriz
organica mediante un método de combustion. Por otra parte, el valor de la concentracion de
1297 publicado en [Pham et al., 2006] fue medido mediante ICP-MS, pero no muestra infor-
macion acerca del método radioquimico de extraccién utilizado.

Las tres medidas de la muestra Sample 7 dieron como resultado un valor medio para la
concentraciéon de T de (3473+211)x10° at/g, resultado que, como se desprende de la tabla
(4.6), es dos érdenes de magnitud superior al publicado en [Roberts et al., 1997], aunque los
resultados obtenidos en ese ejercicio de intercomparacion muestran una gran variabilidad.
Por otra parte, las medidas de la muestra Sample 8 dieron como resultado una concen-
tracién de 2T de (14024:112)x10° at/g. En este caso, al igual que para la muestra an-
terior, se observa gran variabilidad en los resultados publicados en [Roberts et al., 1997] y
[Roberts et al., 2000], lo que demuestra la dificultad para determinar la concentracion real
de estas muestras.

Para la muestra Sample 10 se obtuvo una concentracién de 2T de (10947)x10° at/g,
valor que, si bien es del orden de magnitud de los obtenidos por los laboratorios G y M
en el estudio de intercomparacién [Roberts et al., 1997|, es también un orden de magnitud
superior al publicado en [Englund et al., 2007]. Por ultimo, el valor de la concentracién de
129T obtenido para la muestra Surface soil (un suelo procedente de Uppsala, Suecia) fue
de (469+9)x10° at/g, concentracién comparable con la publicada en [Englund et al., 2007]
y con la de (3414+70)x10° at/g obtenida en [Hou et al., 2003] sobre una muestra de suelo
procedente de Gévle (Suecia).

Exceptuando los casos de las muestras procedentes de la IAEA (375 y 414), del resto de
las muestras medidas no existen valores nominales que usar como referencia, sélo ejercicios
de intercomparacién en los que se observa una gran variabilidad en los resultados obtenidos.
Esta variabilidad nos habla de la dificultad de hallar la concentracién real de '*°I en estas
muestras, bien por la existencia de inhomogeneidades en las mismas o por problemas apare-
cidos durante el proceso de preparacién quimica o medida llevado a cabo por cada uno de
los laboratorios, hechos que desconocemos.

Para concluir con la validacién del método radioquimico mostramos en la tabla (4.7) los
valores numéricos de las distintas medidas que se llevaron a cabo para las muestras 375 y
414. Como se esperaba, los resultados son bastante reproducibles entre si, lo que demuestra
la fiabilidad del método propuesto en este trabajo. En la figura (4.11) mostramos dichos
valores numéricos, sus promedios y una comparacién con el valor certificado (para el caso
del 375) y con el publicado en [Englund et al., 2007] (para el caso del 414).
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Muestra 29T (x10° at./g) | Muestra 29T (x10° at./g)

TIAEA 375 IAEA 414
El 1146+£107 F1 4976499
E2 1145+95 F2 4970+451
E3 1250483 F3 46504916
E4 1190+153 F4 4638+593
E5 1171+64 F5 49294190
E6 10274130 F6 4787+£584
E7 1153+£161 F7 4709+602
E8 1122482 F8 4838+189
E9 1090489 F9 48464348
E10 972127 F10 4833+620
E11 1074+£57 F11 54564205
E12 982+62 F12 51704277

Promedio: 1110+84 Promedio: 49004231

Tabla 4.7: Valor de las concentraciones de '?°I en las muestras 375 y 414. El error del valor promedio se
corresponde con una desviacién estandar.
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Figura 4.11: Representacién de las concentraciones de 291 mostradas en la tabla (4.7). Para el material
375, la linea y el rectangulo rojo muestran, respectivamente, el valor promedio con un error asociado de
una desviacion estandar y el verde el valor certificado con su correspondiente error asociado publicado en
[TAEA, 1996]. Para el 414, la linea y el rectdngulo rojo tienen el mismo significado que en el caso anterior y, el
verde, se corresponde con el valor publicado en [Englund et al., 2007] con su correspondiente error asociado.

Actualmente esta en preparacién una publicacion que englobara todos los datos y con-
clusiones obtenidos durante el desarrollo y puesta a punto de este método radioquimico de
extraccién de yodo de muestras sélidas y que serd publicado en la conferencia 11 ** Interna-
tional Symposium on Environmental Radiochemical Analysis (Chester, UK).
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Capitulo 5

Medida de 29T en muestras
medioambientales

5.1. Introducciéon

En la era prenuclear, la relacién isotépica del '2°I respecto a su isétopo estable, el 271,
poseia un valor més o menos homogéneo en los distintos compartimentos naturales. Tras
las primeras pruebas nucleares el panorama se modificé sustancialmente, ya que se produjo
un incremento de esta relacion en la naturaleza pero de forma inhomogénea, debido a la
actividad humana.

Su gran movilidad en el medio ambiente y su larga semivida hacen del *’I un importante
marcador geolégico, maxime teniendo en cuenta que es uno de los productos de fision del
uranio, lo que implica que se esta produciendo de forma artificial y liberando al medio de
manera continuada debido a todas las actividades humanas relacionadas con el combustible
nuclear. Por otra parte, el '?I tiene el mismo comportamiento quimico que su isétopo el
BT que es el responsable de gran parte de la dosis recibida por la poblacién durante un
accidente nuclear, debido a su corta semivida (8 dias). Esta corta semivida impide llevar a
cabo estudios posteriores que recostruyan dicha dosis, por lo que el 1?1 se convierte, en estos
casos, en un indicador de su isétopo.

Por sf mismo, el '*I puede también representar a medio plazo un riesgo desde el punto
de vista radioecoldgico, ya que su larga semivida hace que permanezca mucho tiempo en la
naturaleza, aumentando de esta forma las posibilidades de que se distribuya por la biosfera.
Por esta razoén es, junto con otros radiontclidos, uno de los principales protagonistas en la
gestion de residuos nucleares.

En los siguientes apartados se describiran las muestras y los resultados obtenidos en su
medida mediante AMS, para lo cual ha sido necesario, como vimos en el capitulo anterior,
un trabajo previo de desarrollo de un método radioquimico. A continuacion realizaremos
un analisis de estos resultados, comparandolos con otros datos relacionados existentes en la
literatura. Finalmente extraeremos las conclusiones més relevantes de este anélisis.
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5.2. Medida de '?°1 en liquenes de Suecia

En los tultimos 30 anos se han llevado a cabo estudios sobre salud radioldgica y acu-
mulacién de radioniclidos de semivida larga procedentes de fallout atmosférico en zonas
habitadas de las regiones articas y subéarticas ya que altas concentraciones de dichos ra-
diontclidos se asocian a la cadena alimenticia. Los liquenes, que retienen gran parte de estos
elementos, sirven de alimento a los renos que, a su vez, forman parte fundamental de la
alimentacion de la poblacion autéctona de dichas zonas.

Los liquenes, formados mediante simbiosis de algas y hongos, son organismos de los
cuales se puede obtener una informacion medioambiental muy rica ya que sirven como exce-
lentes bioindicadores de la existencia de emisiones de radiontclidos de semivida larga en la
atmosfera debido a su gran cociente superficie-masa [Lindahl, 2004]. Debido a que no tienen
ni sistema de raices ni cuticula, toman la mayor parte de sus nutrientes del aire, reteniendo
y acumulando de una forma muy efectiva los radiontclidos existentes mediante la absorcién
de los mismos a través de su superficie [Papastefanou et al., 1989].

En este trabajo se ha determinado la concentracién de '2°I en 57 muestras pertenecientes
a liquenes de la especie Cladonia alpestris (figura 5.1) que fueron recogidas en el lago Rogen
(62.32° N, 12.38° E, Suecia) durante los periodos 1961-1975 y 1987-1998 (figura 5.2). En
el momento de la recogida las muestras fueron divididas, por motivos radioecoldgicos, en
distintas fracciones en funcién de su profundidad: A (0-3 cm), B (3-6 cm) y C (6-12 cm).
Estas muestras ademads han sido estudiadas previamente ([Mattsson, 1975], [Lindahl, 2004]),
de modo que se tiene informacién acerca de su contenido en otros radionticlidos, como ¥7Cs,
medido por espectrometria gamma, y 23"Np, medido mediante ICP-MS, que nos ayudaran a
la hora de extraer conclusiones.

Linear depth Dy mass depth
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Figura 5.1: A la izquierda: liquen perteneciente a la especie Cladonia alpestris. A la derecha: método de
fraccionamiento [Mattsson, 1975].
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Figura 5.2: Plano de situacién del lago Rogen.

5.2.1. Resultados

En la figura (5.3) representamos los resultados obtenidos para las concentraciones de
1291 en at./g, en liquenes de Suecia para los perfodos 1961-1975 y 1987-1998. Estos valores

numéricos se muestran en la tabla (5.1).
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Figura 5.3: Resultados obtenidos por AMS para las concentraciones de 2T (en at./g) y sus actividades
equivalentes (en uBq/g), en liquenes procedentes del lago Rogen.
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(™1 £ o) (x10°% at./g)

Ano | A (0-3cm) B (3-6 cm) C (6-12 cm)
1961 0.95£0.13 1.01£0.11 6.5+0.4
1962 1.21 £0.13 2.31+0.11 5.8£0.5
1963 2.44£0.16 3.7+£0.3 5.6 +0.3
1964 2.59£0.17 3.1+0.3 5.0+0.3
1965 1.65+£0.23 249+£0.15 3.74£0.21
1966 2.01£0.11 2.77+0.07 3.43 £0.05
1967 1.90 £0.05 241+£0.14 3.80 £ 0.07
1968 | 2.576 £0.011  3.31£0.19 3.54 £0.03
1969 2.67£0.14 3.15£0.10 4.26 +£0.21
1970 | 2.331 £0.115  2.63 £0.17 3.1+0.3
1972 1.35+£0.09 1.63 £ 0.06 2.81 £0.20
1975 1.494+0.10 3.28£0.21 3.87£0.22
1987 4.69 £0.17 9.0£0.6 14.2 +0.5
1988 5.1+0.3 8.8+£0.5 14.8 +0.8
1989 3.16 £0.24 5.62 £ 0.05 128+ 1.1
1990 3.89 £0.22 6.2+04 12.72 £0.13
1992 3.24 £0.22 5.0£0.3 9.9+0.5
1996 4.3+£0.3 5.2£0.3 9.3£0.5
1998 | 3.89+0.21 5.31 £0.20 11.0+04

Tabla 5.1: Concentracién, en at./g, de 2T en muestras de liquenes del lago Rogen. Las incertidumbres
asociadas a cada valor se corresponden con una desviacién estandar.

El rango de los valores encontrados para la concentracién de 12T va desde (0.95+0.13) x 10®
hasta (5.140.3) x 108 at./g para la zona A, desde (1.0140.11) x 108 hasta (9.04 0.6)x 10% at. /g
para la zona B y desde (2.8140.20)x10® hasta (14.840.8)x10% at./g para la zona C. Si con-
vertimos estos valores a actividad nos daremos cuenta de la extrema sensibilidad de la técnica
y de la necesidad de utilizar AMS en la medida de un radiontclido como el 2 en muestras
ambientales. Asi, la actividad especifica medida en las muestras va desde (0.13340.018) has-
ta (0.724+0.04) uBq/g para la zona A, desde (0.14140.015) hasta (1.25£0.09) uBq/g para
la zona B y desde (0.3674+0.023) hasta (2.084+0.12) uBq/g para la zona C. Estos valores
estan por debajo o cercanos a los limites de deteccién de las técnicas radiométricas, como
se muestra en la tabla (5.2). Para la preparacion de las muestras de este estudio han sido
suficientes unos 0.5 g de material por cada una de ellas.

Sample Detection Detection limit Count
method time
Thyroid, seaweed ~-Spectrometry 100 mBq or 0.5 Bq/kg 20-60 h
Waste y-Spectrometry 20 mBq 60 h
Waste y-Spectrometry 200 mBq 20 h
Seaweed LSC 10 mBq 1.5h
Environmental samples RNAA 1 uBq or '2°1/1271=10-10 1h
Environmental samples AMS 1 nBq or 121/127[=10 13 20-30 min
Thyroid SIMS 5 Bq 10-60 min
Water ICP-MS 37 uBq/mL 20-30 min
Sediment ICP-MS 2.5 uBq/g or 1291/12=10"" 10-20 min

Tabla 5.2: Comparaciéon entre AMS y técnicas radiométricas para la determinacién de '?°T en muestras
naturales [Hou et al., 2008].

Como puede observarse en la figura (5.3) el '*I tiende a retenerse en mayor cantidad
en la zona interna del liquen. La presencia de una mayor concentraciéon de un radiontclido

110



5.2. Medida de '*I en liquenes de Suecia

en las capas mas profundas del liquen se debe a un proceso de migraciéon que va unido al
crecimiento del mismo [Lindahl, 2004]. Teniendo en cuenta que la tasa de crecimiento de
estos liquenes es de, aproximadamente 3.5 mm/afio [Mattsson, 1975], el '*°I habrfa tardado
entre 16 y 32 anos en depositarse en la capa C del liquen. Un hecho que puede resultar
indicativo de su comportamiento consiste en que el porcentaje de la concentracién especifica
de 2T que se deposita en las distintas capas del liquen es similar para todos los afios,
siendo, aproximadamente del 50 % en la capa C (la capa mas interna), del 30 % en la B (la
intermedia) y del 20 % en la capa més externa. Este hecho se muestra en la figura (5.4), en la
que podemos observar que dicho comportamiento se mantiene en todas las muestras excepto
en las dos primeras, que se corresponden con los anos 1961 y 1962. Esto demostraria que la
movilidad del '?T a lo largo del liquen es siempre la misma, independientemente del origen
o la cantidad de radionticlido que sea absorbido por el mismo.
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Figura 5.4: Porcentajes sobre la concentracién especifica total de '2°I retenida en las distintas capas del

liquen. Los rectangulos se corresponden con los valores medios de dichos porcentajes con una incertidumbre
asociada de una desviacion estandar.

No existen muchos trabajos acerca de 2 en liquenes, por lo que no hay demasiados datos
para comparar en la literatura. Ademas, todos los trabajos que hemos encontrado realizan
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las medidas en zonas muy cercanas a la planta de reprocesamiento de combustible nuclear
de La Hague y a la central de Chernobyl, por lo que que estan muy influenciadas por sus
emisiones. Esto hard, como veremos a continuacién, que nuestras concentraciones sean las
méas bajas de todas las encontradas.

En [Fréchou et al., 2003], se muestran los resultados obtenidos mediante espectrometria
gamma en liquenes recogidos en 1998 alrededor de la planta de reprocesamiento de La Hague,
de modo que se espera que sean muestras muy influenciadas por sus emisiones tanto liquidas
como gaseosas. Esta planta, junto con la de Sellafield, reprocesa practicamente el 100 %
del material mundial. Las concentraciones de '*I encontradas en estas muestras son muy
elevadas, entre (0.7240.11)x10'? y (2.1340.68)x10'? at./g, lo que equivale a una activi-
dad entre (1.014+0.15) y (2.89+0.95) mBq/g, tres érdenes de magnitud por encima de las
encontradas en este estudio. Por otro lado, en [Chant et al., 1996], los valores de las concen-
traciones de '?°I de los liquenes recogidos en 1990 en el drea de Chernobyl y medidos mediante
AMS oscilan entre (5.574:0.86)x10% y (30.01£18.57)x10? at./g o, equivalentemente, entre
(7.8+£1.2) y (424+26) uBq/g, actividades que también son més altas que las encontradas en
este estudio. Por tltimo, en [Handl et al., 1993] se muestra la concentracién de T obtenida
en liquenes recogidos en 1988 en la zona de Gévle (a 150 km al NO de Estocolmo, Sue-
cia). Esta zona de Suecia tiene una tasa de deposiciéon de radiontuclidos procedentes del
accidente de Chernobyl similar a la existente en zonas situadas alrededor de dicha central
nuclear [Buraglio et al., 2001]. En estas muestras se ha encontrando una concentraciéon de
1297 de (4.540.6)x 107 at./g, lo que equivale a una actividad de (6.3+0.9) uBq/g. Esta con-
centracion es similar a una de las mostradas en [Chant et al., 1996], obtenida en una zona
situada a escasos kilometros de Chernobyl. Todos estos resultados se muestran resumidos en
la tabla (5.3).

Referencia Toma de muestras  Actividad '?°1 (uBq/g) Maétodo de medida
Zona Fecha Minima Maxima
Este trabajo Rogen 1961-1998  0.133+0.018  2.08+0.12 AMS
[Fréchou et al., 2003] La Hague 1998 10104150 28904950  Espectrometria gamma
[Chant et al., 1996]  Chernobyl 1986 7.8+1.2 42426 AMS
[Handl et al., 1993]  Gévle 1988 6.320.9 RNAA

Tabla 5.3: Actividades de '2°I en liquenes publicadas en la literatura.

Con estos datos el origen del ?I presente en las muestras medidas no es evidente ya que,
como hemos visto, el inventario de concentraciones de este radiontclido en liquenes publicado
en la literatura se reduce a zonas muy contaminadas en las que, ademas, el foco de dicha
contaminacién esté claramente definido. Bajo nuestro punto de vista el origen del '2°I podria
estar tanto en el fallout atmosférico como en las emisiones de las plantas de reprocesamiento
de combustible nuclear de Sellafield y La Hague y, en las muestras posteriores a 1986, en el
accidente de Chernobyl. A partir de ahora intentaremos corroborar esta afirmacion teniendo
en cuenta su dificultad, ya que la zona del lago Rogen no estd directamente influenciada por

ninguna de estas fuentes de emisién de '2°I.
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5.2.2. Discusion

Como dijimos anteriormente, el '?I tiende a retenerse en mayor cantidad en la zona
interna del liquen, hecho que se debe a un proceso de migracion que va unido al crecimiento
del mismo [Lindahl, 2004]. Teniendo en cuenta su tasa de crecimiento (aproximadamente 3.5
mm /ano) [Mattsson, 1975], el '*I habria tardado entre 16 y 32 anos en depositarse en su
capa mas interna, lo que nos daria idea de que su origen podria provenir tanto de las emi-
siones gaseosas de las plantas de reprocesamiento de Sellafield y La Hague, que comenzaron
a funcionar en 1952 y 1966 respectivamente, como de las pruebas nucleares llevadas a cabo
durante los anos 50-60. Como se observa en la tabla (5.4), la emisién de T durante las prue-
bas nucleares y la producida durante el accidente de Chernobyl quedan enmascaradas por
las emisiones totales (liquidas y gaseosas) de las plantas de reprocesamiento. En el caso del
estudio de los liquenes, ya que estos toman la mayor parte de sus nutrientes de la atmosfera,
comprobaremos que las emisiones realmente importantes son las gaseosas (aunque también
podria pensarse en la importancia del proceso de evaporacién de las emisiones liquidas),
para cuyo caso, los valores procedentes de las plantas de reprocesamiento y del accidente de

Chernobyl son del mismo orden de magnitud.

En la figura (5.5) se muestra la evolucién temporal de la concentracion especifica total
de %7 en los liquenes, entendida como la suma de las concentraciones especificas de cada
una de las capas ponderadas con los valores de sus respectivas masas. Ademdas se mues-
tran las emisiones gaseosas de las plantas de reprocesamiento de Sellafield y La Hague,
asi como el valor de la emisién debida al accidente de Chernobyl y a los tests nucleares.
Los datos de las plantas de reprocesamiento y del accidente de Chernobyl se han tomado
de [Lépez Gutiérrez, 1999] y [Santos Arévalo, 2004], mientras que los de los tests nucleares
proceden de [Warneke et al., 2002].
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Figura 5.5: Representacion, en at./g, de la concentracion especifica total de 2T en liquenes procedentes del
lago Rogen (linea roja) y de las emisiones antropogénicas gaseosas (en at.): plantas de reprocesamiento de
Sallafield y La Hague (linea negra), el accidente de Chernobyl y los tests nucleares.
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'#°1 (kg) (TBq) 37Cs (kg) (TBaq)
Fuente Liquida Gaseosa Liquida Gaseosa
Pruebas nucleares (1945-1980) - (130) (0.9) - (540) (1.7x105)
Plantas de reprocesamiento
Sellafield (1952-2006) (1410) (10) | (177) (1.2) | (13) (42000) (0.02) (6)
La Hague (1966-2006) (3530) (23) | (68) (0.4) | (0.08) (260) ) ()
Accidente Chernobyl (1986) - (4) (0.03) - (2) (6000)

Tabla 5.4: Fuentes de 12T y 137Cs en el norte de Europa. Datos basados en [IAEA, 2001].

En la figura anterior se observa que la concentracién de '?°I en los liquenes presenta un
maximo en la muestra correspondiente al ano 1963 que podria provenir de las emisiones
de las pruebas nucleares de los anos 1961-1962, si tenemos en cuenta la existencia de un
tiempo de transito para las deposiciones estratosféricas procedentes de pruebas nucleares de
un ano [Warneke et al., 2002]. Dichas concentraciones disminuyen paulatinamente hasta el
ano 1967, momento en el que comienzan a subir de nuevo de forma suave hasta llegar a un
méaximo local en 1969. Si parece claro, como veremos posteriormente, que la concentracion
de 12T en las muestras correspondientes al primer tramo temporal estan influenciadas por
las emisiones de las pruebas nucleares mientras que, las correspondientes al segundo tramo
temporal (ano 1987 en adelante), estan influenciadas tanto por la emisién del accidente de
Chernobyl (obsérvese que se produce un méaximo de concentracién para la muestra de 1987)
como por las emisiones gaseosas de las plantas de Sellafield y La Hague.
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Figura 5.6: Mapas de deposicién de 137Cs. El de la izquierda hace referencia a la deposicién debida a las
pruebas nucleares [De Cort et al., 1998] y, el de la derecha, a la debida al accidente de Chernobyl (modelo
DREAM) [Brandt et al., 1998].

El problema de encontrar el origen de las concentraciones de 21 existente en las muestras
medidas radica, en parte, en el hecho de que la zona muestreada (el lago Rogen) no es una
de las mas influenciadas ni por las emisiones de las pruebas nucleares ni por la emisiéon del
accidente de Chernobyl, como se puede observar en la figura (5.6). El mapa de la izquierda
hace referencia a la deposicién de 37Cs debido a las pruebas nucleares [De Cort et al., 1998],
mientras que el de la derecha representa una simulacion realizada con el software DREAM
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(Danish Rimpuff and Eulerian Accidental release Model) sobre la deposicién de 37Cs proce-
dente del accidente de Chernobyl cuatro dias después de producirse [Brandt et al., 1998].

Estos mapas, si bien no cuantitativamente, si nos pueden servir desde el punto de vista
cualitativo para comprobar la importancia de las emisiones de '?I de las distintas fuentes
antropogénicas ya que, segiin [Mironov et al., 2002], existe muy poco fraccionamiento entre el
yodo y el cesio en una nube radiactiva, lo que implica que también habra poco fraccionamien-
to en el proceso de deposicion si ambos radiontclidos proceden de una fuente gaseosa. Ello
implica que su mapa de deposicién sera, al menos cualitativamente, similar.

Llegados a este punto nos seguimos planteando la cuestién de la procedencia del 2°I
existente en las distintas muestras que hemos medido. Para averiguarlo hacemos uso de un
dato que podria sernos de utilidad. Este dato es el cociente 121 /137Cs, cuyo valor es conocido
tanto para el caso de las pruebas nucleares como para el caso del accidente de Chernobyl,
circunstancias en las que se produjeron ambos radiontuclidos.

El cociente 29T/137Cs

Como dijimos al principio de esta seccién, se ha medido la concentraciéon de distintos
radiontuclidos en las muestras de liquenes procedentes del lago Rogen. Concretamente se ha
hallado la actividad de 3"Cs [Mattsson, 1975] y de #"Np ([Lindahl, 2004] y [Holm, 1981]).
Estos resultados nos serviran, como veremos a continuacion, para clarificar el origen de las
concentraciones de 2T halladas. En la tabla (5.5) mostramos las concentraciones especificas
totales de %I y 137Cs asf como el cociente 2°1/137Cs atémico. Los datos de ¥"Cs proceden
de una comunicacién personal del profesor Elis Holm.

Ano 'T+o (10% at./g) 87Cs (10° at./g) '?°I/B37Cs £ o (atémico)

1961 2.82+0.22 1.97 0.14+0.01
1962 3.09+0.24 2.66 0.12+0.01
1963 3.93 £0.25 2.35 0.17+0.01
1964 3.56 £0.26 1.81 0.20 £0.01
1965 2.63 +0.20 2.03 0.13 +£0.01
1966 2.80+£0.07 1.34 0.21 +£0.01
1967 2.71+£0.08 1.16 0.23 +£0.01
1968 3.03 £0.07 1.76 0.17+0.01
1969 2.92+0.13 2.53 0.124+0.01
1970 2.72+0.19 1.51 0.18 £0.01
1972 2.02+0.12 0.90 0.22+0.01
1975 2.62+0.16 1.76 0.15+0.01
1987 7.34+0.39 4.53 0.16 £ 0.01
1988 8.65 £ 0.47 3.60 0.24+0.01
1989 4.96 £0.24 3.79 0.13£0.01
1990 6.44 + 0.26 3.69 0.17+0.01
1992 5.06 +0.30 1.25 0.40 +£0.02
1996 6.00 £+ 0.34 0.79 0.76 +0.04
1998 5.95+0.24 0.94 0.64 +0.03

Tabla 5.5: Concentraciones especificas totales (A+B+C), ponderadas con las respectivas masas, de 2T y
137Cs y cociente 1291/137Cs en los liquenes del lago Rogen. Los datos de '37Cs proceden de [Holm, comuni-
cacién personall.
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Los valores de las concentraciones de *"Cs mostrados en esta tabla se representan grafi-
camente en la figura (5.7), en la que ademds se muestran las emisiones gaseosas de *"Cs de
todas las fuentes antropogénicas. Hay que hacer notar que ambos ejes verticales estan en es-
cala logaritmica. La evolucién de la concentracién de 37Cs es diferente en funcién de la fecha
de recogida de las muestras. En las recogidas entre 1961 y 1975 la concentracién de 37Cs
tiene un comportamiento, como demostraremos a continuacién, que sugiere su procedencia
de fallout atmosférico provocado por las pruebas nucleares, mientras que en las muestras
posteriores a 1986 su comportamiento sugiere su procedencia de una fuente puntual y muy
localizada en el tiempo, como fue la provocada por el accidente de Chernobyl.
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Figura 5.7: Representacién, en at./g, de la concentracién especifica total de 37Cs en liquenes procedentes
del lago Rogen (linea negra) y de las emisiones antropogénicas gaseosas (en at.): plantas de reprocesamiento
de Sallafield y La Hague (linea azul), el accidente de Chernobyl y los tests nucleares.

Nos centraremos ahora en estudiar la evolucién de la concentracién de '¥7Cs existente
en las muestras de liquenes en funcion del afio de recogida de las mismas. Si observamos la
figura (5.8), podremos comprobar c6mo la concentracién de *"Cs de las muestras correspon-
dientes a los periodos 1962-1967 y 1969-1972 evolucionan siguiendo una ley de decaimiento
exponencial de constantes A\;=0.1637 a ! y X\3=0.3329 a ! respectivamente. Si se realiza
el célculo se comprueba que estos valores de las constantes de decaimiento exponencial se
corresponden con semividas (T, ,=In(2)/A) de 4.2 y 2 anos respectivamente. Estos valores
concuerdan con los mostrados en [Nifontova, 2006, donde se expone que la semivida especifi-
ca del 137Cs procedente del fallout de las pruebas nucleares en liquenes en la zona de Suecia
tiene un valor comprendido entre 3 y 10 anos. Que el decaimiento del radioniclido sea mas
rapido que el debido a su propio decaimiento natural significa que la purificacién del liquen
de dicho radionticlido esta afectada de varios factores, entre los que podemos destacar su mi-
gracion vertical entre plantas y plantas y sustratos, su pérdida por precipitacion, el consumo
que hacen los herbivoros de dichos liquenes y el propio decaimiento natural del radiontclido
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[Nifontova, 2006]. Si nos fijamos ahora en las muestras recogidas entre 1987 y 1998 compro-
baremos que la evolucién de la concentracién de *’Cs es completamente distinta. En este
caso la concentracion se mantiene mas o menos constante y sufre la disminuciéon méas rapida
a partir del quinto ano después del accidente de Chernobyl. Este comportamiento también
concuerda con el mostrado en [Nifontova, 2006] para liquenes recogidos en Yekaterinburg (en
las inmediaciones de Chernobyl) a partir del afio 1984, en los que la concentracién de 37Cs
se mantiene mas o menos constante durante cuatro anos y se produce su disminuciéon en un
factor diez a partir del sexto ano después de producirse el accidente.
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Figura 5.8: Evolucién temporal de la actividad especifica total (en Bq/kg) de 37Cs en los liquenes del
lago Rogen. En la parte superior se muestran los resultados obtenidos en [Nifontova, 2006]: la figura de la
izquierda muestra el comportamiento del ®7Cs en liquenes recogidos en una zona afectada exclusivamente
por fallout atmosférico, mientras que la de la derecha muestra el comportamiento de este radiontclido en
liquenes recogidos en Yekaterinburg (en las inmediaciones de Chernobyl), a partir del ano 1984.

Basandonos en las ideas expuestas anteriormente podemos decir que las concentraciones
de ¥7Cs encontradas en los liquenes del lago Rogen tienen un doble origen, dependiendo
del ano de recogida de la muestra: para las muestras recogidas entre 1961 y 1975 el origen
radica en las emisiones de las pruebas nucleares llevadas a cabo en la década de los sesenta,
mientras que para las muestras recogidas posteriormente al accidente de Chernobyl, el origen
es la emision de dicho radiniclido que se produjo debido al propio accidente. Todo esto te-
niendo en cuenta, como dijimos al comenzar esta discusion de resultados, que el lago Rogen
no se encuentra en una zona directamente influenciada por ninguna de las dos emisiones
antropogénicas citadas anteriormente.

Una vez determinado el origen y la evolucién de la concentracién de '37Cs presente en
los liquenes nos planteamos extraer, de estas conclusiones, informacién que pueda hacerse
extensiva a la concentracién de '?°I hallada en dichas muestras. Y para ello hacemos uso del
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cociente 21/137Cs, cuyo valor es conocido para el caso de emisiones debidas a pruebas nuclea-
res y para el caso de la emisién provocada por el accidente de Chernobyl. Para poder usar el
dato del cociente *°T/137Cs a la hora de determinar el origen del '#°T presente en las muestras
que estamos estudiando debe existir correlacién entre las concentraciones medidas para cada
uno de los radiontclidos, hecho que indicaria que tienen el mismo origen [Hou et al., 2003].
En la figura (5.9) se observa que, si excluimos las muestras correspondientes a los afos 1992,
1996 y 1998, esta correlacién existe con un coeficiente de correlacién r2=0.82. Por tanto y,
a priori, podrfamos utilizar el dato del cociente 21/137Cs para determinar el origen del I,
al menos en la muestras correspondientes a los perfodos (1961-1975) y (1987-1990).
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Figura 5.9: Correlacién entre las concentraciones de 2T y 137Cs en los liquenes del lago Rogen.

Segin [UNSCEAR, 1993], el cociente esperado por la produccién de ambos isGtopos en
las pruebas nucleares es 291/137Cs=0.2 (atémico). En el caso del accidente de Chernobyl,
este valor del cociente aumenta porque hay que tener en cuenta la relacién que existia en-
tre los dos radiontclidos en la zona activa del reactor en ese momento. Dicha relaciéon en
masa era 0.135 g/g [Mironov et al., 2002], lo que hace que el cociente se eleve hasta el valor
1297 /137Cs=1.4 (atémico).

En la figura (5.10) se muestra la evolucion real de dicho cociente en las muestras medidas,
pudiéndose comprobar que para aquellas recogidas en la década de los sesenta y setenta, su
valor se ajusta bastante bien al esperado como producto de las emisiones de las pruebas
nucleares (tenemos un valor promedio de 0.17£0.04 frente al valor esperado de 0.2). Dicho
cociente comienza a aumentar ligeramente en las muestras recogidas en los ochenta y sufre
su mayor incremento en las muestras recogidas durante los noventa pero, sin llegar en ningin
momento, a alcanzar el valor esperado debido a la emisién que de estos dos radionticlidos se
produjo durante el accidente de Chernobyl.
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Figura 5.10: Evolucién del cociente 291/137Cs en liquenes procedentes del lago Rogen. El rectdngulo azul
hace referencia al promedio entre 1961 y 1975 con un error asociado de una desviacién estandar.

El aumento del valor del cociente '*I/'37Cs a partir del afio 1992 respecto del valor en-
contrado en las muestras més antiguas se explica teniendo en cuenta que las emisiones de
137Cs procedentes de las plantas de reprocesamiento de Sellafield y La Hague han disminuido
en un factor 100 en los dltimos treinta afos, como se mostraba en la figura (5.7), mientras
que las emisiones de ?T procedentes de dichas plantas siguen estando, hoy dia, en el mismo
orden de magnitud que en la década de los setenta, como se mostraba en la figura (5.5). Esto
explicarfa también el hecho de que no exista correlacién entre las concentraciones de 21 y
137Cs en las muestras recogidas en estos afios. Respecto a las muestras comprendidas entre
1986 y 1990, si bien el cociente 21/137Cs no llega a los valores tipicos debidos al accidente
de Chernobyl, hay que tener en cuenta que la zona de muestreo no es una zona de influencia
directa de emisiones debidas a esta causa y que, ademas, el comportamiento de ambos ra-
diontclidos es distinto dentro del propio liquen ya que, como hemos visto anteriormente, el
1297 tiende a quedar retenido en mayor proporcién en las capas internas del liquen mientras
que el ¥Cs lo hace en las capas mas externas [Mattsson, 1975]. Esto hecho produce un

incremento de su cociente, pero atenuado.

Con los resultados expuestos hasta ahora a partir del valor del cociente '2°I/137Cs y de
la correlacion entre las concentraciones de ambos radioniclidos, llegamos a la conclusiéon
de que la concentracién de '?I medida en los liquenes recogidos durante el periodo 1961-
1975 proceden de las pruebas nucleares llevadas a cabo en el hemisferio norte, mientras
que la correspondiente a las muestras del periodo 1987-1990 proceden de la emisién debida
al accidente de Chernobyl. Quedaria, por tanto, definir el origen de las concentraciones
encontradas en las muestras recogidas durante el periodo 1992-1998, aunque parece que su
origen podria estar en las emisiones de las plantas de reprocesamiento de Sellafield y La
Hague. Para determinar este origen tendriamos que encontrar otro radionuclido que tuviera
sus mismas fuentes antropogénicas y del cual tuviéramos constancia de medidas realizadas

119



Capitulo 5. Medida de '?°I en muestras medioambientales

en liquenes procedentes de la misma zona.

El cociente 23"Np /12T

El %'Np (T, Jp=2.144x 10° a) es un elemento transuranido que est4 presente en el medioam-
biente como consecuencia tanto de emisiones intencionadas, es el caso de las plantas de re-
procesamiento de combustible nuclear y las pruebas nucleares, como accidentales, como es
el caso del accidente de Chernobyl. Las cantidades totales emitidas por cada una de estas
fuentes hasta el ano 1998 se muestran en la tabla (5.6). Su presencia proviene fundamental-
mente de la reaccién 233U (n,2n)?*7U (T1/2:6.7 d) — %"Np, aunque también es un producto
de la serie **'Pu (T, =144 a) — 241Am (T, ;=433 a) — 23TNp.

Radionticlido Pruebas nucleares Plantas de reprocesamiento Chernobyl
ZTNp 40 9.5 0.009
1297 0.9 1.6 0.03

Tabla 5.6: Actividad total de 23"Np y 12T (en TBq) emitida a la atmésfera por las distintas fuentes antro-
pogénicas hasta 1998. Datos extraidos de [Beasley et al., 1998] y [Lindahl, 2004].

El hecho de que el 23"Np tenga las mismas fuentes antropogénicas que el *?°I hace que
podamos relacionar el origen de las emisiones de ambos radiontclidos en el caso de que
exista correlacién entre sus concentraciones en muestras concretas. Al igual que ocurre con
el cociente 21/137Cs; el valor del cociente "Np/!#I varfa en funcién de la procedencia de
dichas emisiones.

En [Holm, 1981] encontramos datos de concentraciones de »*"Np para liquenes recogidos
entre 1961 y 1979 en el entorno del lago Rogen quedando demostrado, mediante el co-
ciente (en actividades) 2"Np/?39+249Py, que la presencia de dicho radionticlido se debe a las
detonaciones nucleares atmosféricas. Por otra parte, en [Lindahl, 2004], se muestran concen-
traciones de este mismo radioniclido medidas en las mismas muestras de liquenes, pero esta
vez recogidas entre 1987 y 1998. En este caso también se llega a la conclusion, usando para
ello datos del cociente (atémico) 23"Np/?3°Pu, de que el »*"Np presente en las muestras pro-
cede de fallout atmosférico tanto de detonaciones nucleares como del accidente de Chernobyl.

Al igual que en el caso anterior, debemos comprobar la existencia de correlacién entre las
concentraciones de ambos radionticlidos para poder afirmar que el origen de ambos podria
ser el mismo. Esta correlacion se muestra en la figura (5.11), en la que se puede observar que
es mas que aceptable.

Segtin los datos obtenidos de [Beasley et al., 1998], el valor del cociente 23"Np/?°T varia
en funcién de que las emisiones de ambos radiontclidos provengan bien de la planta de Sella-
field o conjuntamente de Sellafield y La Hague. Seguidamente mostramos en la figura (5.12)
la evolucién temporal de dicho cociente para los liquenes del lago Rogen, comparandolos con
los relativos a las emisiones de ambas plantas de reprocesamiento. Los datos de emisiones
anuales de 2"Np comienzan en 1978, por lo que el cociente 2*"Np /%I anterior a esta fecha
esta calculado sobre la emision total de este radiontclido en el periodo 1966-1977.
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Figura 5.11: Correlacién entre las concentraciones de 2T y 23"Np en los liquenes del lago Rogen.
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Figura 5.12: Cociente 2*"Np/!2°T debido a las emisiones de las plantas de Sellafield y La Hague, junto con el
obtenido para las muestras recogidas en el lago Rogen. El cociente en el periodo 1966-1977 es una estimacion
de [Beasley et al., 1998].

Se observa que el cociente "Np/1?T correspondiente a las muestras del perfodo 1961-
1975 es superior al debido a las plantas de reprocesamiento de combustible nuclear, lo que
significa que hubo un aporte extra de »"Np y '?I procedentes de las pruebas nucleares
llevadas a cabo en esas fechas, teniendo en cuenta, como se muestra en la tabla (5.6), que
debido a dichas pruebas se emitié mas 23"Np que '?°I. Este hecho concuerda con los resul-
tados mostrados en [Holm, 1981], en el que, como dijimos anteriormente, queda demostrado
que el Z2"Np presente en las muestras tiene su origen en los tests nucleares. Para el caso
de las muestras correspondientes a 1987 y 1988 se observa que el cociente 2"Np/*I toma
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valores inferiores a los correspondientes al caso en el que ambos radiontclidos proceden de
las emisiones de las plantas de reprocesamiento de combustible nuclear, lo que significaria,
a nuestro modo de ver, un aporte extra de ?’I procedente de otra fuente que seria, proba-
blemente, el accidente de Chernobyl. Por ultimo, el cociente correspondiente a las muestras
recogidas entre 1990 y 1992 muestra unos valores tipicos de procedencia de las emisiones
de las plantas de reprocesamiento de combustible nuclear, mientras que en las recogidas a
partir de 1996 se observa un aumento de dicho cociente debido a un aporte extra de *"Np
procedente, posiblemente, de fallout atmosférico, como se indica en [Lindahl, 2004].

Teniendo en cuenta que habiamos encontrado correlaciéon entre las concentraciones de
B'Np y las de I, podemos decir que la presencia de ambos radiontclidos en dichas mues-
tras tienen el mismo origen: los tests nucleares llevados a cabo en los 60 para las muestras
recogidas entre 1966 y 1975, el accidente de Chernobyl para las correspondientes a 1987-1988,
y la emision de las plantas de reprocesamiento de combustible nuclear para las posteriores
a 1990, aunque en éstas ultimas también existe un aporte extra procedente de fallout at-
mosférico.

Como resumen de las conclusiones obtenidas diremos que se ha medido la concentracién
de 12T en liquenes procedentes del lago Rogen y se ha determinado su procedencia basdndonos
para ello en estudios de otros radiontclidos de los cuales teniamos informacién, como son el
137Cs y el 2"Np. En primer lugar se ha determinado la correlacién entre las concentraciones
de ambos radiontclidos y el I encontrando que dicha correlacién existia para un gran
numero de las muestras medidas, lo cual indica que el origen de todos ellos es el mismo. Para
las muestras recogidas entre 1961 y 1975 se ha determinado que el origen del 12T presente son
las pruebas nucleares llevadas a cabo en el hemisferio norte durante la década de los 60 y 70.
Esta conclusién se ha sustentado en el comportamiento del 137Cs presente en las muestras y
en los valores de los cocientes 21/137Cs y 23"Np/!?I. En el caso de las muestras de los anos
1987 a 1989, el origen mas probable es la emisién debida al accidente de Chernobyl. En este
caso, si bien el valor del cociente 12°1/137Cs no ha sido concluyente, s lo ha sido la evolucién
de la actividad especifica total del 37Cs en las muestras recogidas en estas fechas y el valor
del cociente 2"Np/1?I, que es algo menor al provocado por las emisiones de las plantas de
reprocesamiento de combustible nuclear. Por ultimo, para las muestras posteriores al ano
1990, se ha encontrado que el origen més plausible del ?°I son las emisiones de las plantas
de reprocesamiento de combustible nuclear de Sellafield y La Hague (conclusién a la que
hemos llegado a través del valor del cociente 23"Np/1?T), aunque en las dos tiltimas muestras
se observa un incremento en el valor de dicho cociente que provendria de una contribucién
extra de fallout atmosférico.

Algunos de los resultados mostrados hasta ahora acerca de la concentracion y el origen del

1297 presente en los liquenes del lago Rogen han sido publicados en [Gémez Guzmén et al., 2009],
aunque esta en proceso de preparacion un trabajo que los engloba a todos ellos.
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5.3. Medida de *I en algas procedentes de la costa de
Suecia

La radioactividad antropogénica presente en el mar Baltico procede basicamente de dos
fuentes: fallout atmosférico debido a las pruebas nucleares llevadas a cabo en el hemisferio
Norte y emisiones de las plantas, tanto de energia nuclear como de reprocesamiento de com-
bustible nuclear. El 26 de abril de 1986, el accidente de Chernobyl constituyé otra fuente
importante de emision de radioniclidos al mar Baltico. Debido a la presencia de dicha con-
taminacion, se han llevado a cabo inventarios de distintos radioniclidos en agua, sedimentos
y otros bioindicadores, como por ejemplo las algas.

Es bien conocido que las algas tienen gran capacidad para retener yodo, con factores de
concentracién que llegan, para algunas especies, hasta 104 [Hou et al., 1998]*. Esto, unido al
hecho de la alta estabilidad de dicha concentracion y a la facilidad para ser almacenadas, ha-
cen que las algas recogidas en momentos y lugares concretos nos den una amplia informacién
acerca de la variacién de los niveles de T antropogénico. Ademés se asume [Hou et al., 2000]
que el valor del cociente '2°I/'2'T presente en las algas recogidas en una determinada zona no
difiere significativamente del presente en el agua de mar circundante a la zona de recogida, lo
que hace que la medida de dicho cociente se pueda usar como indicador de la concentraciéon
de 2T presente en el agua de mar.

En este trabajo se ha medido la concentracién de 2T presente en 93 muestras de algas de
la especie Fucus vesiculosus que fueron recogidas por toda la costa de Suecia durante los anos
1982, 1983, 1986-1988, 1991-1995 y 2007, y preparadas quimicamente mediante el método
publicado en [Gémez Guzmaén et al., 2009]. Tanto dicha alga como las zonas de muestreo se
muestran en la figura (5.13).
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Figura 5.13: A la izquierda, imagen del alga de la familia Fucus vesiculosus. A la derecha, mapa de Suecia
mostrando las distintas zonas de muestreo.

1El factor de concentracién se calcula dividiendo la concentracién de yodo hallada en el alga entre el valor
medio de la concentracién de dicho elemento en el medio en el que se encuentre.
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5.3.1. Resultados

En la figura (5.14) se representan los resultados obtenidos para las concentraciones de
129 en at./g, en algas procedentes de la costa de Suecia para el periodo 1982-2007. Los
correspondientes valores numéricos se muestran en la tabla (5.7), en la que se observa que
existen posiciones y anos en los que no se recogieron muestras.
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Figura 5.14: Concentracién de '2°I en algas del tipo Fucus vesiculosus para el periodo 1986-2007. Las muestras
a la derecha de la linea discontinua pertenecen a la zona del Baltico, mientras que las situadas a la izquierda
pertenecen a muestras recogidas en la costa del Mar del Norte.

El rango de los valores encontrados para la concentracién de '?°I en las zonas corres-
pondientes a la costa bafiada por las aguas del mar Baltico va desde (0.8240.06)x10% at. /g,
en la posicién 8 (Hummelvik) en el afio 1982, hasta (43.8241.74)x10? at. /g, en la posicién 27
(Kdmpinge) en el anio 2007. Para las zonas correspondientes a la costa del Mar del Norte esta
concentracién va desde (5.89+0.15)x10% at./g, en la posicién 28 (Barsebick) en 1983, hasta
(574.97+21.73)x10% at./g, en la posicién 40 (Saltd) en 2007. En ambos casos se comprueba
que la concentracién minima de '2°I se da en las muestras més antiguas mientras que la mayor
concentracion esta presente en las mas modernas. Desde el punto de vista geogréafico también
tiene sentido la distribucién de *2°I medida en las muestras. Para las muestras recogidas en la
costa del Béltico era de prever que la méxima concentracién de 2 se produjera alrededor de
la posicion 27 (lugar en el que comienzan a tener importancia las emisiones de las plantas de
reprocesamiento de combustible nuclear, como veremos posteriormente), mientras que en el
caso de las zonas de la costa del Mar del Norte, se espera que cuanto mas al oeste se encuentre
la posicion mas infuenciada estara por las emisiones de las plantas de reprocesamiento y, por
tanto, mayor sera la concentracién de '?°I medida, como efectivamente ocurre.

124



“RIOING

Zona Concentracién 2°T (x10° at./g)

muestreo 1983 1986 1987 1988 1991 1992 1993 1994 1995 2007
40 574.97£21.73
39 72.43+£3.26 | 251.01+£10.42 176.32+£7.48 | 517.92£25.91
38 245.37£10.32 | 300.83+£11.27
37 75.05+3.19 141.93+8.29 134.38+5.88 | 324.54+12.14
36 82.18+3.84 132.82+6.59 | 299.66+14.65
35 46.63+1.94 | 112.89£5.05 | 147.48+6.77 149.79£6.35 251.65+9.37
34 77.62+£3.36 | 121.8645.42 143.58+6.02 | 305.12+11.76
33 38.83+£2.12 154.77+6.66
32 29.43+2.04 | 35.30+1.71 175.38+8.94
31 30.97+1.61 | 43.3942.52 34.47+1.50 99.56+4.30
30 28.77+£1.20 | 27.8242.26 182.93+6.91
29 29.55+1.22 | 30.35£3.27 39.52£1.63 97.73£4.29
28 5.8940.15 | 17.89+£0.78 55.89+2.44 | 122.70£5.02 77.81£2.95
27 4.02+0.21 6.87+£0.30 | 6.90£0.27 | 6.94+0.23 | 9.39£0.49 43.82£1.74
26 3.22+0.23 3.36+0.17
25 2.05£0.10 2.66£0.12
24 2.1840.10 | 2.69+0.17 | 1.8840.13
23 2.8140.16 2.1440.36
22 2.514+0.11 2.8940.21
21
20 2.48+0.13 | 2.814+0.16
19 2.19£0.11
18 1.89+0.30
17 2.09£0.11 | 1.974+0.19
16 2.11+0.12 | 1.824+0.11
15 2.55+0.13
14 3.39£0.15 1.884+0.32
13 1.44+0.10 1.50+0.10
12 1.12+0.10 1.60+0.10
11 0.96+0.06
10 0.96+0.06 1.72+0.10 27.89+1.61
9 1.18+0.06 1.88+0.18
8 0.82+0.06 1.59+0.07
7 1.03+0.06 1.814+0.15
6 1.55+0.21
5 1.33+0.06
4 1.80+£0.11
3 3.87+0.22
2 1.774+0.10
1 3.49£0.16
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Comparando nuestros resultados con los publicados en la literatura, encontramos que en
[Osterc et al., 2008] se muestran los resultados obtenidos mediante NRAA (Radiochemical
Neutron Activation Analysis) en algas de la familia Fucus virsoides® recogidas durante los
veranos de 2005 y 2006 en las costas del mar Adridtico, tabla (5.8). Las concentraciones
de '®I encontradas en estas muestras estdn comprendidas entre (1.5-3.4)x10% at./g, valores
que, como puede observarse, son del mismo orden de magnitud que los encontrados en este
estudio en las algas recogidas en los anos ochenta en la zona del Baltico (posiciones 1 a 27).
Esta similitud en las concentraciones de '?I en muestras que tienen 30 anos de diferencia
se debe a que la zona del Adridtico no es una zona de influencia directa de las emisiones
liquidas de las plantas de reprocesamiento de combustible nuclear, sino que el '?°I antro-
pogénico existente en la zona tiene un origen atmosférico.

[Fréchou et al., 2003] muestran los resultados obtenidos mediante espectrometria gamma
en algas recogidas entre octubre de 1998 y marzo de 1999 en Goury, localidad situada en
las inmediaciones de la planta de reprocesamiento de La Hague, de modo que se espera que
sean muestras muy contaminadas. Las concentraciones de ?° encontradas son muy elevadas,
entre (14000-32000)x10? at./g, dos érdenes de magnitud por encima de las encontradas en
este estudio en las muestras de finales de los noventa.

Por otro lado, en [Hou et al., 1999a] aparecen valores de concentraciones de '*°I en algas
recogidas en Dinamarca e Islandia entre 1988 y 1992 y medidas mediante activacion neu-
trénica, oscilando estos entre (0.6-115.3)x10% at./g. Obsérvese que son valores similares a
los encontrados en este estudio.

Por tltimo, en [Cooper et al., 1998] se muestran resultados de concentraciones de 291

obtenidas en algas recogidas en el archipiélago de Novaya Zemlya® entre 1967 y 1993 y
medidas mediante espectrometria de masas con aceleradores, obteniendo unos valores que
oscilan entre (0.4-13.3)x10% at./g, valores inferiores a los obtenidos en este trabajo para
las muestras de la costa del Mar del Norte. Hay que hacer notar que este archipiélago
ha sufrido el impacto de las pruebas nucleares atmosféricas soviéticas y que, sus aguas,
si bien indirectamente, estdn contaminadas por las emisiones liquidas de las plantas de
reprocesamiento de Sellafield y La Hague, que llegan a través de la NCC (Norwegian Coastal
Current). El hecho de que dichas concentraciones sean inferiores a las encontradas en este
estudio es debido a que la proporcion de las emisiones de las plantas de reprocesamiento
de Sellafield y La Hague que llegan a esta zona es menor que la que llega a las costas de
Suecia debido a la distancia existente entre ambas zonas [AMAP, 2003]. Todos los resultados
mostrados hasta ahora se resumen en la tabla (5.8).

2Si bien estas algas no son de la misma familia que las que hemos medido en este trabajo, si pertenecen al
mismo tipo, denominado alga parda (brown algae), de modo que tienen similares carateristicas en cuanto
a la absorcién de '°I y al factor de concentracién del mismo.

3Este archipiélago est4 situado en la antigua Unién Soviética, entre el mar de Kara y el mar de Barens.
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Alga Toma de muestras 1291 Método Referencia
Fecha Zona (10° at./g) medida
F.vir. Sept. 2005  Eslovenia 2.0+0.6 RNAA [Osterc et al., 2008]
F. vir.  Junio 2006 Italia 1.5+ 1.1
F. vir.  Oct. 2006 Croacia 34+1.1
F. ves. Oct. 1998 Goury, Francia 14000 £ 900 Espectrometria v  [Fréchou et al., 2003]
F. ves. Marzo 1999 Goury, Francia 32000 % 2300
F. ves. Julio 1967  Kruglaya Levaya 0.4 +0.02 AMS [Cooper et al., 1998]
F. ves. Julio 1972 Sosnovetz 1.2+ 0.03
F. ves. Ago. 1993 Gribovaya Fjord 13.3+0.3
F. ves. Dic. 1988 Islandia 0.6 +0.04 RNAA [Hou et al., 1999a]
F. ves. Nov. 1989 Klint, Dinamarca 62.1+4.6
F. ves. Abr. 1992 Klint, Dinamarca 115.3 +10.4
F. ves. 1982 Hummelvik, Suecia 0.82 £ 0.06 AMS Este trabajo
F. ves. 2007 Kéampinge, Suecia 43.82 +1.74
F. ves. 1983 Barsebéck, Suecia 5.89 £ 0.15
F. ves. 2007 Salto, Suecia 579.97 + 21.73

Tabla 5.8: Concentraciones de 2T en algas publicadas en la literatura.

Pasamos a continuacién a comenzar la discusién de los resultados obtenidos basandonos
para ello tanto en los datos expuestos en la tabla (5.7) como en otros encontrados en la
literatura. Comprobaremos cémo el origen del ?°I presente en las muestras medidas depende
tanto de la situacién geografica de la zona muestreada como de la fecha de dicho muestreo.

5.3.2. Discusion

Teniendo en cuenta que no contamos con valores de la concentracién de 2T para to-
das las muestras, tanto desde el punto de vista temporal como geografico, lo que haremos
sera dividir los resultados obtenidos en partes. En primer lugar mostraremos los resultados
desde un punto de vista general, para comprobar como ha evolucionado la concentracion de
1297 en los 1ltimos treinta anios. Para ello mostramos en la figura (5.15) la evolucién de dicha
concentracion para las muestras de los anos 1986, 1995 y 2007. Posteriormente discutiremos
acerca de dos temas concretos, como son el origen del '?I presente en las muestras recogi-
das durante el verano de 1986 en las costas del Béltico (posiciones 1-27) y en la zona de
Kattegat (posiciones 28-33), y sobre cémo afectan las emisiones liquidas de las plantas de
reprocesamiento de Sellafield y La Hague a dichas zonas.

Se observa que, al menos en las muestras pertenecientes a las zonas situadas en el Mar del
Norte, la concentracién de '?°I ha aumentado paulatinamente en estos ultimos treinta afios,
llegando a diferencias de hasta, aproximadamente, un orden de magnitud entre las muestras
recogidas en 1986 y las del 2007. Si bien es cierto que de las muestras recogidas en el 2007 s6lo
tenemos un resultado para la zona del Baltico, se observa que dicho valor de concentracién
es también un orden de magnitud superior al correspondiente a la misma muestra recogida
en 1986. Es por ello que podriamos pensar que el comportamiento de la concentracion de
1297 va a ser similar al de las muestras recogidas en 1986, esto es, un comportamiento més
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o menos constante hasta que nos acercamos a la zona en la que el Baltico se une con el
Mar del Norte, zona en la que la concentracién de I comienza a aumentar debido, como
veremos posteriormente, a la mayor influencia de las emisiones liquidas de las plantas de
reprocesamiento de combustible nuclear de Sellafield y La Hague.
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Figura 5.15: Concentracién de 2T en algas de la familia Fucus vesiculosus para los afios 1986, 1995 y 2007.
Las muestras a la derecha de la linea discontinua pertenecen a la zona del Baltico, mientras que las situadas
a la izquierda pertenecen a muestras recogidas en la costa del Mar del Norte.

Impacto del accidente de Chernobyl en las costas de Suecia

Como dijimos anteriormente, el accidente de Chernobyl que se produjo el 26 de abril
de 1986 emitié gran cantidad de elementos radiactivos al medioambiente, incluido 21, con-
centrados en zonas muy localizadas del planeta, especialmente la zona del mar Baltico. Es
por ello que, desde entonces, se han llevado a cabo numerosos estudios acerca del impacto
que este accidente tuvo en la flora y fauna de la zona, utilizando para ello la deteccion de
radiontclidos como el 34Cs, el ¥"Cs y el propio ?°I en diversos compartimentos naturales.

Al igual que hicimos para el estudio de los liquenes, para el caso de las algas podemos
utilizar de nuevo el valor del cociente 2°1/137Cs para obtener informacién acerca del origen
de las concentraciones que de este radiontclido estan presentes en nuestras muestras ya que
ambos tienen origenes antropogénicos similares y son conocidos sus valores para casos de
emisiones concretas, como son pruebas o accidentes nucleares. Para ello debemos introducir
algunos conceptos previos.

= En primer lugar, una caracteristica importante del alga Fucus vesiculosus es que vive
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sumergida en el agua del mar, a una profundidad de entre 1 y 3 metros, y a una
distancia aproximada de la costa de 5 metros. Esto hace que se pueda asumir que no
existen diferencias significativas entre el cociente ?T/1"T medido en dicha alga y en el
agua del mar en la que viven [Hou et al., 2000]. Como comprobaremos posteriormente
este hecho es muy importante, ya que el cociente 2°1/137Cs lo hallaremos referido a las
aguas del Baltico y del Mar del Norte, usando para ello medidas de dichos radiontclidos
en las algas que los pueblan. Por tanto, la primera suposicién se resume en la ecuacién

(5.1),
1291 1291
=, - = oy

en la que los subindices f y sw significan Fucus y seawater respectivamente.

» En segundo lugar debemos formular el concepto de Factor de Concentracién (CF),
introducido anteriormente. Este relaciona la presencia de un elemento quimico entre
un compartimento natural determinado, en este caso las algas, y el agua del mar.
Este factor es diferente para cada elemento quimico y no depende del is6topo que
estemos usando, ya que su valor estd relacionado con el tamano del radio atémico del
elemento (a mayor radio atémico, mayor factor de concentracién) [Hou et al., 1998].
Estos factores han sido calculados y sus valores de referencia son 10000 para el yodo
[TAEA, 2004] y 180 para el cesio [Hou et al., 1998a].

137CS
CF(137CS) = —[[13703]];” = 180 (5.2)
129 [129 ]f
CF(**1) = e 10000 (5.3)

Una vez que hemos hecho estas aclaraciones previas podemos estimar el valor del cociente
1297 /137Cs en el agua de mar usando para ello la ecuacién (5.4):

1291 1291 1291
1297 {ﬁ} {T?I} {ﬁ} x [P],,, x CF(*7Cs)
o swoo_ f o« [1271] _ f (5.4)
137(g - - [13708} - [137Cs]f swo [137Cs]f '

donde: [*I/137Cs]_ es el cociente 2°I/137Cs atémico calculado para cada una de las
localizaciones en las que fueron recogidas las muestras de algas; ["*I/'*7]], es el cociente
1297 /1277 presente en las algas y calculado usando para ello los valores de las concentraciones
de '?I obtenidos en este trabajo y los valores de la concentraciones de '27I obtenidos de
[Hou et al., 2000]; [*¥7T],,, es la concentracién de yodo estable presente en el agua de mar de
las zonas de recogida de muestras, y cuyo valor varia entre los 15 ug/1 de las aguas del Béltico
y los 40 ug/1 del Mar del Norte [Hou et al., 2000]; CF(!37Cs) es el factor de concentracién
del cesio entre las algas y el agua de mar, cuyo valor es de 180 [Hou et al., 1998a] y, por
tltimo, [37Cs]; es la concentracién de ¥7Cs medida en las muestras de algas y tomada de
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[Carlson et al., 1992].

En la figura (5.16) se muestra el comportamiento de las concentraciones de 2T (eje
vertical de la izquierda) y de '37Cs (eje vertical de la derecha), este tltimo tomado de
[Carlson et al., 1992], para el aiio 1986. Segiin este autor, las concentraciones de 37Cs en-
contradas en las algas de la costa de Suecia en este afio se deben al accidente de Chernobyl,
hecho que queda demostrado mediante el valor del cociente 3‘Cs/!3"Cs. Esta teorfa que-
da afianzada en [Povinec et al., 2003], en el que se muestra la distribucién de 37Cs en las
aguas superficiales del Baltico, figura (5.17), y en la que se observa cémo las costas mas
al norte son las que sufrieron mayor impacto de las emisiones del accidente de Chernobyl
[Carlson et al., 1992]. Este ltimo aspecto explica el comportamiento que se observa en las
concentraciones de 37Cs, con valores maximos en estas posiciones.
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Figura 5.16: Concentraciones de 2T (izquierda) y 137Cs (derecha) en algas de la familia Fucus vesiculosus
para el afio 1986. Los datos de 37Cs estdn tomados de [Carlson et al., 1992].

En el caso del ¥7Cs, el valor de la concentracién entre la zona més al norte y las pobla-
ciones del sur varia en un orden de magnitud (obsérvese la escala logaritmica del eje vertical),
mientras que los maximos locales que se producen en las posiciones 23 y 26 podrian ser de-
bidos a emisiones puntuales de la planta de energia nuclear situada en las inmediaciones de
Barsebéck (28) [Erlandsson et al., 1988] o a un impacto heterogéneo del ¥7Cs procedente

del accidente de Chernobyl.

Por otro lado, para el '?°I, se observan méximos de concentracién en la localidades més
al norte aunque, en este caso, las diferencias entre concentraciones con las localidades del sur
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no son tan significativas como para el ¥7Cs. A medida que nos adentramos en las aguas del
Mar del Norte (posiciones 27 en adelante) si se observan diferencias en las concentraciones
de hasta un orden de magnitud debido, como veremos posteriormente, a la influencia de las
emisiones liquidas de las plantas de reprocesamiento de combustible nuclear de Sellafield y
La Hague.
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Figura 5.17: Distribucién de la concentracién de *7Cs en aguas superficiales del Béltico para los afios 1986
(figura superior) y 1987 (figura inferior). En ambos casos el origen del mismo estd en las emisiones debidas
al accidente de Chernobyl [Povinec et al., 2003].

Una vez conocido que el origen de las concentraciones de 37Cs presente en las aguas (y
por tanto, también en las algas) de la costa de Suecia en el ano 1986 esta en el accidente de
Chernobyl [Carlson et al., 1992], el siguiente paso para determinar el origen del '*T medido
en este trabajo serfa calcular el cociente '2°I/137Cs para dichas aguas y comprobar si su valor
se corresponde con alguno de los valores concretos que este cociente tiene para los casos
de emisiones procedentes de fallout atmosférico (1*1/137Cs=0.2) [UNSCEAR, 1993] o del
accidente de Chernobyl ('?°I/137Cs=1.4) [Mironov et al., 2002]. Dicho cociente (atémico),
estimado a partir de la ecuacién (5.4), se muestra en la figura (5.18), teniendo en cuenta que
se han tomado los siguientes valores: CF(*37Cs)=180 [Hou et al., 1998a]; ["*]_ = 15 pug/l
para las posiciones 1-26 y 40 ug/1 para las 27-33 [Hou et al., 2000]; y, por ultimo, [**I], =
(103+3) pug/g [Hou et al., 2000].
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Figura 5.18: Cociente 291/137Cs estimado mediante la ecuacién (5.4) para las aguas de las costas de Suecia
del afio 1986. Las incertidumbres asociadas a los valores proceden de la teoria de propagacion de errores.

Se observa que el cociente 21/137Cs tiene un valor promedio de (1.25 4 0.30) entre las
posiciones 7 y 26, valor que estd en muy buen acuerdo con el 1.4 dado en [IAEA, 2001], lo
que nos llevarfa a pensar que, al menos en dicha zona de la costa de Suecia, el origen del *2°I
y del 37Cs presente en las muestras de algas es el mismo, es decir, el accidente de Chernobyl.
Para calcular este cociente se han eliminado los valores que aparecen dentro de recuadros en
la figura superior debido a que, probablemente, en dichas posiciones se produjo un impacto
heterogéneo de la emisiéon de ¥7Cs procedente del accidente de Chernobyl, como atestigua
la variabilidad en la concentracién de este radiontclido que se muestra en la figura (5.16)
para dichas zonas. En las posiciones m4s al este de la nimero 7 el cociente '21/137Cs adopta
valores mas pequenos, acercandose al valor esperado de 0.2 debido al fallout de las pruebas
nucleares. Por otra parte, en las posiciones mas al oeste de la 26, donde las aguas del Baltico
se unen con las del Mar del Norte, el cociente '2°I/137Cs comienza a aumentar hasta llegar
a valores casi dos 6rdenes de magnitud superiores a los obtenidos en las aguas del Baltico
debido a un aporte extra de '?°I procedente, como veremos posteriormente, de las emisiones
de las plantas de reprocesamiento de Sellafield y La Hague.

Llegados a este punto y, al igual que hicimos en el caso de los liquenes, tendremos que
demostrar que existe correlacién entre las concentraciones de '?I y 37Cs presentes en las
localizaciones en las que el valor del cociente 12°1/137Cs nos indica que ambos radiontclidos
proceden de la misma fuente: el accidente de Chernobyl. Si esta correlacion existe podremos
afirmar que ambos radiontclidos comparten el mismo origen. Esta existe, al menos entre
las posiciones 7 y 26 y se muestra en la figura (5.19), en la que se puede observar que el
coeficiente de correlacién tiene un valor aceptable (r?=0.81).
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Figura 5.19: Correlacién entre las concentraciones de '2° y 137Cs para las aguas de las posiciones 7 a 26 en
1986. Los datos de 2T han sido obtenidos en este trabajo y los del 37Cs proceden de [Carlson et al., 1992].

Con todos los datos expuestos hasta ahora, el origen méas plausible de las concentraciones
de 2T y 137Cs presentes en las aguas del Béltico en las que se recogieron las algas corres-
pondientes al afio 1986 serd fundamentalmente (al menos entre las posiciones 7 y 26) el
accidente de Chernobyl. Con todo esto y teniendo en cuenta las ecuaciones (5.2) y (5.3),
podemos llegar a la misma conclusién referida a las concentraciones de ambos radiontclidos
encontradas en las propias algas. Es decir, que el 2T presente en las algas medidas en este
estudio entre las posiciones 7 y 26 procede de la emision del accidente de Chernobyl.

Efecto de las emisiones de Sellafield y La Hague sobre las costas de Suecia

En este apartado intentaremos encontrar el origen de los niveles de 2 presentes en las
algas recogidas por toda la costa oeste de Suecia (localidades 27-40) a lo largo de los tltimos
veinte anos. Para ello haremos uso de la suposicién plasmada en la ecuacion (5.1) que estaba
referida a que el cociente '2°I/127T presente en las algas medidas para este estudio es similar
al cociente que deben tener las aguas de las que fueron recogidas. Esta suposicion estd basa-
da en el hecho de que dichas algas tienen una capacidad de absorcién y asimilacién de 2°I
y 1271 similar [Hou et al., 2000]. De esta forma, y basdndonos en resultados publicados en
la literatura, mostraremos dicho cociente para las algas estudiadas y comprobaremos cémo
éste sigue la misma evolucion que las emisiones liquidas de las plantas de reprocesamiento
de Sellafield y La Hague.

Como comentamos al principio de esta discusion, no contamos con valores de concen-
traciones de I para todos los puntos de muestreo tanto desde el punto de vista temporal
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como geografico, razoén por la cual hemos decidido tomar tres localizaciones que nos parecen
significativas y que, como veremos, definen perfectamente la evolucion de la concentracion de
dicho radiontclido. Para complementar la serie temporal y poder tener registros del cociente
1297 /127] en las algas de esta zona entre los anos 1980 y 2000 vamos a utilizar los resultados
publicados en [Hou et al., 2000]. En la figura (5.20) se muestran los lugares de muestreo
de las algas tanto para nuestro estudio (plano de la derecha), como para el publicado en
[Hou et al., 2000] (plano de la izquierda).
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Figura 5.20: Planos de situacién de las zonas de muestreo de algas. A la derecha el plano correspondiente a
las localizaciones de las muestras estudiadas en este trabajo; a la izquierda, las usadas en [Hou et al., 2000].

Por cercania geografica complementaremos los resultados de concentraciones de 21

obtenidos en este trabajo para las localidades 24 (Landén), 31 (Torekov) y 39 (Smdgen),
con los obtenidos en [Hou et al., 2000] para Bornholm, Klint y Utsira, respectivamente. De
esta forma tendremos una serie temporal para tres localizaciones que estan influenciadas por
las emisiones de Sellafield y La Hague de forma diferente, ya que las corrientes marinas hacen
que dichas emisiones no entren en las aguas del Baltico, tal y como se puede observar en la
figura (5.21). El mapa de la izquierda [Macdonald et al., 2005] muestra una visién general
del recorrido de las corrientes marinas que existen en el hemisferio Norte, incluida la NAC
(North Atlantic Current), mientras que el de la derecha [Bailly du Bois et al., 2005] muestra
un detalle de dicho recorrido en la zona de las plantas de reprocesamiento de Sellafield y
La Hague y en las aguas del Mar del Norte. Se observa que las emisiones de la planta de
La Hague son transferidas hacia el norte a través del Canal de la Mancha siguiendo la cos-
ta noroeste de Europa, se mezclan con las emisiones de Sellafield en las aguas del Mar del
Norte y ambas son enviadas hacia el Artico a través de la NCC (Norwegian Coastal Current).

Teniendo en cuenta todo lo expuesto hasta ahora, lo razonable seria observar que las mues-
tras pertenecientes a la localizacién 39 (Smogén+Utsira) estdn mucho mas influenciadas por
las emisiones liquidas de Sellafield y La Hague que las de la posicién 24 (Landén+Bornholm).
Esta influencia quedara demostrada, como veremos a continuacién, con el hecho de que los
cocientes '2T/127T presentes en las algas recogidas en la posicién 39 durante el perfodo 1980-
2000 tienen una evolucion similar a la de las emisiones liquidas conjuntas de ambas plantas
de reprocesamiento.
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Figura 5.21: Mapas de las corrientes marinas del hemisferio Norte. El de la izquierda muestra una visién
general de las mismas [Macdonald et al., 2005], mientras que el de la derecha muestra en detalle el recorrido
de la NAC (North Atlantic Current) en la zona de interés [Bailly du Bois et al., 2005].

Las emisiones liquidas de la planta de La Hague tardan alrededor de dos anos en llegar
a la costa oeste de Suecia, mientras que las de Sellafield estan retrasadas dos anos con
respecto a éstas [Hou et al., 2000]. Teniendo esto en cuenta y tomando para los factores de
transferencia de ambas plantas los valores indicados en la tabla (5.9), podemos obtener la
evolucion de las emisiones conjuntas al llegar a dichas zonas. Ademas, podemos compararla
con la de los cocientes 21/1%7T obtenidos en las series temporales de algas recogidas en las
posiciones 39, 31 y 24, como se observa en la figura (5.22).

Tiempo de Transito (a) Factor de Transferencia (ng-m ~3/ton-a 1)
Localizacién La Hague Sellafield La Hague Sellafield
Klint 1-2 3-4 54.3 £10.2 8
Utsira 1-2 3-4 60.1 +16.0 24

Tabla 5.9: Factores de transferencia y tiempos de transito para las plantas de Sellafield y La Hague
[Hou et al., 2000].

En la parte superior se muestra la evolucién de los cocientes 29T/ en las zona 39 (linea
continua azul) y 24 (linea continua verde) complementados, respectivamente, con los resulta-
dos de [Hou et al., 2000] para Utsira (linea discontinua azul) y Bornholm (linea discontinua
verde). Ademds se muestran las emisiones conjuntas de Sellafield y La Hague (barras) te-
niendo en cuenta los factores de transferencia y los tiempos de transito para estas zonas. Se
comprueba cémo la evolucién del cociente *°I/!?7T de la zona més al noroeste de la costa de
Suecia (Smogen+Utsira) tiene un comportamiento similar al de las emisiones de Sellafield y
La Hague, lo cual significa que estda muy influenciado por dichas emisiones. Por otro lado,
se observa cémo el cociente relativo a la zona 24 (Ldndon+Bornholm) permanece practica-
mente constante a lo largo de los anos, lo cual nos indica que no esté influenciado por dichas
emisiones, tal y como se demuestra en [Hou et al., 2000].
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Figura 5.22: Comparacién temporal entre la evolucion de las emisiones conjuntas de Sellafield y La Hague
al llegar a las zonas 39 y 31 y los cocientes 291/127] estimados para las algas estudiadas. Los valores de 1271
se han obtenido de [Hou et al., 2000].

En la figura inferior se muestra la misma comparativa pero esta vez para la zona 31
(Torekov+Klint) teniendo en cuenta de nuevo sus correspondientes valores de tiempo de
trénsito y factor de transferencia. En este caso se observa, de nuevo, que el cociente 1291 /127
presente en las algas recogidas en estas zonas evoluciona de una forma similar a las emisiones
liquidas de las plantas de reprocesamiento. Esto denota que también dicha zona esta fuerte-
mente influenciada por las emisiones de Sellafield y La Hague.
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Todos estos datos indican, como se desprendia de la figura (5.21), que las emisiones
liquidas procedentes de las plantas de reprocesamiento de Sellafield y La Hague no penetran
en las aguas del Baltico o, al menos, no lo hacen con tanta intensidad como en las aguas del
Mar del Norte, en las que se distribuyen mediante la NAC (North Atlantic Current).

Concluimos diciendo que gracias al cociente 2°I/137Cs se ha deducido el origen més
plausible de las concentraciones de '*I existentes en las algas muestreadas en el verano de
1986 en la costa del Baltico (al menos entre las posiciones 7'y 26), y éste seria el accidente de
Chernobyl (12°T/137Cs promedio de 1.25), mientras que entre las posiciones 1 a 7 se observa
una disminucién de dicho cociente hasta valores propios de fallout debido a pruebas nucleares.
Por otra parte, el cociente '2°I/2'] estimado para las algas muestreadas en la costa oeste de
Suecia nos demuestra que, a medida que nos alejamos de la posicion 27, mas influenciada
estd la presencia de %I en las algas por las emisiones de las plantas de reprocesamiento de
Sellafield y La Hague.

Célculo del factor de concentracién (CF) para el 1?9 en el alga Fucus vesiculosus

Como consecuencia del estudio llevado a cabo sobre la presencia de '?I en las algas, nos
proponemos determinar experimentalmente el factor de concentracién (CF) de éste en dichas
muestras. Como dijimos anteriormente, este factor relaciona la presencia de un elemento
quimico entre un compartimento natural determinado, en este caso las algas, y el agua de
mar de la zona en la que habitan. Es diferente para cada elemento quimico y no depende del
isotopo que estemos usando, ya que su valor esta relacionado con el tamano del radio atémi-
co del elemento (a mayor radio atémico, mayor factor de concentracién) [Hou et al., 1998].
También vimos anteriormente que sus valores estaban tabulados y publicados en la literatura
y que, para el caso del yodo en un alga parda (tipo al que pertenece el Fucus vesiculosus),
su valor estimado es 10000 [TAEA, 2004]. Por tanto, y segiin qued6 definido en la ecuacién
(5.3), sélo harfa falta tener medidas de concentraciones de '*°T en algas y en las aguas en las
que se muestrearon, recogidas en las mismas fechas.

Se da el caso de que, a la vez que se recogian las algas del ano 2007 de las posiciones 27 a
la 40, se tomaban muestras de agua de mar de las zonas de muestreo para medir su concen-
tracién de 2T mediante espectrometria de masas con aceleradores. Los resultados obtenidos
para los dos tipos de muestras se observan en la figura (5.23), en la que se comprueba que
ambas siguen, como cabia esperar, la misma evolucion geografica. Hay que recordar que la
posicién 40 (Salto) es la que se encuentra mas al noroeste de la costa de Suecia y que es, como
hemos visto anteriormente, una de las zonas que mas sufre la influencia de las emisiones de
Sellafield y La Hague, que son transportadas hasta la zona mediante la NAC (North Atlantic
Current). Por otro lado, la 27 (K&mpinge) se encuentra justo donde se unen las aguas del
Baltico con las del Mar del Norte, en una zona en la que hay mucho menos movimiento
de aguas debido a las corrientes marinas y que, por tanto, estd menos influenciada por las
emisiones de dichas plantas.
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Figura 5.23: Representacién de las concentraciones de 2T en las muestras de algas (en azul) y agua de mar
(en rojo) para el ano 2007. Se observa que ambas muestras tienen el mismo comportamiento geografico.

Para comprobar el valor del factor de concentracién sélo habra que representar las con-
centraciones de 12T en las muestras de agua frente a las de las algas, de modo que la pendiente
de la recta sera dicho factor. Esta representacion se muestra en la figura (5.24), en la que se
comprueba que CF=(10275+184), siendo éste un resultado que se ajusta bastante bien al
de 10000 publicado en [TAEA, 2004].

7E+04

BE+D4 |
y=(10275+184)c - (14004223} +
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Figura 5.24: Representacién de la concentracién de '2°I en el agua de mar frente a la de las algas. La pendiente
de la recta de regresiéon nos determina el valor del factor de concentracién de dicho radiontclido entre estos
dos compartimentos naturales.
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Actualmente estd en preparacién una publicacién que englobara todos los datos y conclu-
siones obtenidos en este trabajo acerca del origen y comportamiento del 2T en estas algas
y que serd publicado en la conferencia 11" International Symposium on Environmental
Radiochemical Analysis (Chester, UK).

5.4. Medida de "1 en un perfil de turba procedente de
Suecia

La turba es un material organico formado por una masa en la que atun se aprecian los
componentes vegetales que la originaron. Su formacién constituye la primera etapa del pro-
ceso por el que la vegetacion se transforma en carbén mineral y se produce como resultado de
la putrefaccion y carbonificacion parcial de la vegetacion en el agua dcida de pantanos, maris-
mas y humedales. El hecho de que se encuentren saturadas de agua aumenta la movilidad
de ciertos radinticlidos que son solubles, como por ejemplo el ¥"Cs [Kudelsky et al., 1996]
y el 21 [Biester et al., 2005]. Las turbas tienen una gran capacidad para retener el yodo
atmosférico convirtiéndolo en compuestos de yodo organico, especialmente yoduro de metilo
(CH,I), tal y como queda demostrado en [Keppler et al., 2004].

La formacién de una turbera (humedal dcido en el cual se ha acumulado materia organica
en forma de turba) es relativamente lenta como consecuencia de una escasa actividad mi-
crobiana provocada bien por la acidez del agua o por la baja concentracion de oxigeno y su
ritmo de crecimiento se ha estimado entre 0.08-0.45 cm-a ! [Gallagher et al., 2001].

En este trabajo se ha medido la concentracién de '*I de 36 muestras de turba que con-
forman un perfil de 24.5 cm de profundidad que fue recogido durante el anio 2004 en la costa
suroeste de Suecia. En el momento del muestreo fue dividido en capas de 0.5 cm de espesor
hasta llegar a los 11.5 cm de profundidad (las 23 primeras muestras) y en capas de 1 cm
de espesor las restantes (muestras de la 24 a la 36), hasta completar los 24.5 ¢cm de profun-
didad. Se le ha medido la concentraciéon de otros radiontclidos (}37Cs, 239+210py y 210Pp)
para intentar lleva a cabo su datacion, pero ésta no ha sido posible [Holm, comunicacién
personal]. Debido a esta imposibilidad y al comportamiento mévil del yodo en las turbas,
lo que haremos en esta parte del trabajo sera inicamente mostrar los resultados obtenidos
para las concentraciones, tanto de ?°I como de '37Cs, e intentar explicar no el origen de los
mismos, sino su curva de distribucion a lo largo del perfil.

5.4.1. Resultados

En la figura (5.25) representamos los resultados obtenidos para las concentraciones de
1297 en at./g, en el perfil de turba de Suecia y el cociente '2°I/137Cs atémico. Los valores de
las concentraciones de 37Cs proceden de una comunicacién personal del profesor Elis Holm.

1291

Los valores numéricos de las concentraciones de se muestran en la tabla (5.10).

El rango de valores encontrados para la concentracién de '*°I va desde (0.8340.10)x10°
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at./g en la capa 15.5-16.5 cm hasta (12.214£0.97)x10? at./g en la capa 0.5-1 ¢cm. Si con-
vertimos estos valores en actividad especifica, ésta va desde (1.1740.13) hasta (17.10+1.36)
uBq/g, valores que siguen estando cercanos a los limites de deteccién de las técnicas ra-
diométricas, tal y como se mostraba en la tabla (5.2).
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Figura 5.25: Resultados obtenidos por AMS para las concentraciones de 12°T (en at./g) y valores del cociente
1291 /137Cs atémico en el perfil de turba estudiado.

Capa Concentracién '?°I Capa  Concentracién 121
(cm) (x10° at./g) (cm) (x10° at./g)
0-0.5 2.02+0.29 9-9.5 2.10+0.19
0.5-1 12.21+£0.97 9.5-10 3.80+0.27
1-1.5 4.73+0.37 10-10.5 4.34+0.32
1.5-2 2.96+0.27 10.5-11 2.9040.20
2-2.5 4.70+0.37 11-11.5 2.99+0.21
2.5-3 3.95+0.32 11.5-12.5 2.60+0.18
3-3.5 3.62+0.28 12.5-13.5 1.7940.20
3.5-4 3.36+0.26 13.5-14.5 1.50+0.17
4-4.5 5.04+0.40 14.5-15.5 2.4140.28
4.5-5 5.89+0.39 15.5-16.5 0.83+0.10
5-5.5 5.33+0.47 16.5-17.5 0.98+0.12
5.5-6 3.96+0.31 17.5-18.5 1.8940.22
6-6.5 2.36+0.18 18.5-19.5 3.07£0.30
6.5-7 2.06+0.17 19.5-20.5 4.58+0.25
7-7.5 1.54+0.13 20.5-21.5 4.2610.29
7.5-8 2.93+0.33 21.5-22.5 3.53+0.16
8-8.5 1.42+0.11 22.5-23.5 4.15+0.27
8.5-9 2.42+0.21 23.5-24.5 3.22+0.21

Tabla 5.10: Concentraciones de 12T (en at./g) en el perfil de turba procedente de Suecia.

No hemos encontrado literatura referente a medidas de la concentracion de 21 en este
tipo de muestras medioambientales lo cual nos hace pensar que, ademéas de que el I es
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dificil de medir a niveles ambientales, este tipo de muestras no sean buenos bioindicadores de
la contaminacién atmosférica provocada por este radioniclido. De hecho, aunque los valores
del cociente 2T/137Cs mostrados en la figura (5.25) hablan de una influencia de las emisiones
de las plantas de reprocesamiento de combustible nuclear (en todas las capas del perfil se
superan los valores de este cociente esperados tanto para fallout atmosférico procedente de
pruebas nucleares como para el debido al accidente de Chernobyl), lo cierto es que no existe
correlacién alguna entre las concentraciones de estos radionticlidos, lo que seria una senal de
que la presencia de ambos en el perfil tendria el mismo origen.

Este hecho, unido a la imposibilidad de datar el perfil mediante la medida de la con-
centracién de otros radiontclidos que si se fijan a las distintas capas del mismo (como el
caso del #9t210Py y el 219Ph) hacen muy complicado extraer conclusiones acerca del origen
de un radionticlido tan mévil como es el ?’I. Es por ello que sélo intentaremos explicar el
porqué de esta distribucion de concentraciones.

Segin [Maillant et al., 2007] la absorcién de yodo por la turba es mayor en las capas ex-
ternas que en las internas, y esto es debido a las condiciones anaerébicas/aerdbicas (falta
de oxigeno/presencia de oxigeno) que se dan en cada una de ellas en funcién de la profundi-
dad a la que se encuentre. Las capas superficiales y las capas internas tienen caracteristicas
acudaticas distintas: las superficiales se pueden considerar ambientes aerébicos/anaerébicos ya
que el nivel del agua cambia frecuentemente, mientras que las capas internas estan continua-
mente saturadas de agua, por lo que son ambientes anaerébicos. En [Ashworth et al., 2003] se
demuestra para distintos tipos de muestras medioambientales (sedimentos lacustres y suelos)
que el yodo se asocia a la fase sélida en menor proporcion en ambientes anaerébicos que en
ambientes aerdbicos. También se demuestra que el desplazamiento vertical del yodo termina
en las zonas anaerdbicas/aerébicas, donde se acumula.

Los distintos ambientes acuaticos antes mencionados pueden influir en la actividad mi-
crobiana y en las reacciones quimicas que involucran al yodo, que se encuentra en forma
anionica soluble en agua (I~ 0 I0; ). En las capas que estan saturadas de agua existe muy
poca actividad microbiana por lo que el yodo permanece como una especie soluble, mientras
que en las capas externas (ambientes anaerdbicos/aerébicos en funcion del nivel del agua)
existe una mayor actividad microbiana y se producen reacciones quimicas que favorecen la
formacion de compuestos organicos halogenados (como el CH5I) que son incorporados a la
fase solida.

Todo lo expuesto hasta ahora explicarfa el hecho de que las concentraciones de '?°1
encontradas en las capas externas fueran mayores a las de las capas internas, aunque debido
a la movilidad del mismo dentro del perfil deberiamos tener mas datos y conocimientos acerca
de biologia vegetal para llevar a cabo un estudio méas exhaustivo. Los datos y conclusiones
obtenidos en el estudio de las concentraciones de 2T presentes en este perfil de turbas han
sido presentados en el VI International Symposium on Nuclear & Related Techniques (Cuba,
2009).
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Capitulo 6

Resumen y conclusiones

De modo general, podemos decir que con la realizacién de este trabajo se ha conseguido
un importante avance en la deteccién de 12T mediante AMS. Estas mejoras se han producido
en tres aspectos diferentes. En primer lugar fisico, con la puesta a punto del nuevo sistema
compacto de AMS del CNA, el primero multielemental fabricado por HVEE y la tunica
instalaciéon de AMS en Espaiia para la medida de '*°I. En segundo lugar se han producido
avances desde el punto de vista radioquimico, poniendo a punto un método de preparaciéon
de muestras que introduce mejoras respecto al que se venia utilizando en este grupo de
investigacién. Por ltimo, se han aportado nuevos datos acerca de la presencia de 2T en el
medioambiente. A partir del andlisis de la presencia de '?I en liquenes, algas y turbas se
han podido extraer algunas conclusiones acerca del origen y comportamiento ambiental de
este radiontuclido. Todas estas aportaciones, metodologicas y medioambientales, se resumen
en los apartados siguientes.

Optica iénica

Siguiendo los pasos comenzados en [Chamizo Calvo, 2009], se ha creado una aplicacién
programada en lenguaje MATLAB que simula el comportamiento de un haz de particulas
a su paso por los distintos elementos que conforman el sistema de AMS del CNA. A esta
aplicacion se le han implementado las matrices de transferencia optica en su version 4x4
(aproximacion a primer orden) de cada uno de dichos elementos, hecho que le confiere a la
misma un caracter general, pudiendo simular el comportamiento de cualquier radiontclido
que pudiera resultar de interés.

Con dicha aplicacion se ha confirmado el comportamiento 6ptico del sistema SARA para
la medida de '?°1, gracias a dos componentes fundamentales: la lente Q-Snout y el triplete de
cuadrupolos electrostaticos (lente Q-Pole). Para la primera se ha confirmado que la relacién
entre la suma de los voltajes de extraccion de la fuente de iones y el que se le aplica a esta
lente, y el voltaje del terminal de aceleracién debe ser de un 8.25 % para que se produzca la
optima focalizacion del haz en el centro del canal del stripper. En el caso de la segunda se ha
demostrado mediante simulaciones que esta lente permite focalizar el haz en la ventana del
detector independientemente del estado de carga elegido a la salida del tubo de aceleracién
de alta energia.
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Las matrices de transferencia obtenidas en el estudio de la éptica mediante MATLAB
se han utilizado en conjuncién con la aplicacién S*M (SRIM Supporting Software Module)
para simular haces de particulas con caracteristicas reales a fin de comparar los resulta-
dos obtenidos previamente con MATLAB, encontrando que dichos resultados concuerdan
bastante bien con los obtenidos con S®M. Mediante esta aplicacién también se ha simula-
do la respuesta del detector, obteniendo diagramas bidimensionales AE-E . similares a los
proporcionados por el software del sistema SARA durante la medida de una muestra real.

Puesta a punto del sistema SARA para la medida de !?°I

En este sentido se han realizado varios experimentos con el fin de determinar las condi-
ciones éptimas de funcionamiento para llevar a cabo las medidas de '*I en el sistema de
AMS del CNA. En primer lugar se estimo el tamano real del haz en la posiciones imagen
de los deflectores magnéticos de baja y de alta energia, y en la del deflector electrostatico,
encontrando que dicho tamano es muy similar al obtenido con las simulaciones de MATLAB
y S3M. Este conocimiento permite establecer el tamafio 6ptimo de las aberturas que se en-
cuentran distribuidas por el sistema de medida.

Se han calculado los valores éptimos de transmision en el acelerador para los estados de
carga 3+ y 4+ en la zona de alta energia (los mas probables con un voltaje de terminal
de 1 MV), siendo de un 10% para el caso del 34+ y de un 4% para el 4+, ambos a una
presién 6ptima de stripper de 6x 1073 mbar. Estos valores de transimién son muy similares
a los tedricos mostrados en [Ryding et al., 1969] para iones de yodo a distintas energfas im-
pactando sobre un stripper de argom.

Se ha realizado un estudio de las posibles fuentes de fondo asociadas a cada estado de
carga, llegando a la conclusion de que, a priori, ninguna podia ser descartada de antemano.
En este sentido se han medido muestras blanco para comprobar el nivel de fondo del sistema,
obteniéndose un valor del cociente '?°I/2T de 3x 10713, nivel comparable con otros publi-
cados en la literatura para sistemas de AMS operando a energias y estados de carga mayores.

Para concluir este apartado se ha simulado, de nuevo mediante una aplicacion MATLAB
programada a tal efecto, la respuesta del detector del sistema SARA si tuviera acoplado
un detector TOF (Time Of Flight, tiempo de vuelo) a la cdmara de ionizacién con la que
cuenta. Estas simulaciones pueden servir como paso previo para un futuro acople de dicho
elemento al sistema de deteccion de SARA.

Métodos radioquimicos

Se ha desarrollado un método radioquimico para la extraccién y purificacién de I de
muestras solidas consistente en la utilizacion de un microondas funcionando a alta presion,
con el que se ha conseguido reducir la duracién del ataque quimico a 1 hora, en comparacion
con las 6 horas que duraba el método tradicionalmente usado en el grupo de investigacién.
Otras ventajas del nuevo método son la disminucion de la cantidad de muestra necesaria y
su limpieza ya que, al llevarse a cabo en un entorno limpio, se evita la contaminacién de

144



Capitulo 6. Resumen y conclusiones

cruce de las muestras.

Respecto a la extraccion del yodo de las muestras sélidas, se ha calculado el coeficiente
de reparto del cloroformo para dicho elemento y se ha estimado en 254, valor que hace que
con una extraccién triple nos aseguremos que el rendimiento seré del 100 %. El valor de este
rendimiento de extraccién se ha verificado en un experimento previo en paralelo mediante
XRF (Fluorescencia de Rayos X) que se llevé a cabo en el laboratorio de XRF del Centro
Nacional de Aceleradores.

El rendimiento quimico del proceso completo (digestién+extraccién) se ha estimado en-
tre un 85 % y un 92 % mediante ICP-MS, midiendo con esta técnica la concentracién de
yodo estable en nueve materiales de referencia (cuatro organicos y cinco inorgénicos). Este
rendimiento obtenido para el '?7I se hace extensivo al '?I ya que se asume que ambos estan
en equilibrio en las distintas muestras y su comportamiento quimico es similar.

El método radioquimico ha sido validado para AMS con SARA mediante la medida de
muestras de referencia de la IAEA (375 y 414) y de muestras medidas en anteriores ejercicios
de intercomparacion.

Aplicaciones medioambientales

En el capitulo dedicado a las aplicaciones medioambientales se ha medido la concen-
tracién de 2T en tres tipos de muestras naturales: liquenes, algas y turbas. Los valores
hallados han servido tanto para estimar el origen y comportamiento de este radiontclido
en dichos compartimentos, como para mostrar la capacidad del mismo para trazar procesos
naturales, tales como corrientes marinas.

En primer lugar se midi6 la concentracién de 2T en 57 liquenes de la familia Cladonia
Alpestris procedentes del lago Rogen (situado en el centro de Suecia) recogidos entre 1961
y 1998. La actividad maxima encontrada ha sido de (2.08+£0.12) uBq/g, valor que esta por
debajo o muy cercano a los limites de deteccion de las técnicas radiométricas. Desde el punto
de vista de la absorcién del 2T por parte del liquen, se ha observado que éste queda retenido
en mayor proporcién en la capa més interna. Mediante el estudio de los cocientes 12°1/137Cs y
23TNp /21 se ha estimado el origen méas probable de las concentraciones de '?°I encontradas
en los liquenes: en las muestras recogidas entre 1960 y 1975, éste seria el fallout atmosférico
debido a las pruebas nucleares llevadas a cabo en el hemisferio Norte. Para las muestras
recogidas entre 1987 y 1990 seria la emision debida al accidente de Chernobyl y, por tltimo,
en las muestras recogidas entre 1990 y 1998, este origen serian las emisiones de las plantas
de reprocesamiento de combustible nuclear de Sellafield y La Hague.

Posteriormente se midio la concentracién de 2T en 93 algas de la familia Fucus Vesicu-
losus recogidas en toda la costa de Suecia entre los anos 1986 y 2007. En este caso las
concentraciones de '?’I encontradas mostraron una gran variabilidad dependiendo tanto del
ano como de la situacion geografica de la zona de recogida. La discusion de los resultados
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obtenidos se hizo estudiando separadamente los impactos tanto del accidente de Chernobyl
como de las emisiones de las plantas de reprocesamiento de combustible nuclear sobre las
costas de Suecia. Con respecto al accidente de Chernobyl se ha encontrado, usando para ello
el cociente 29T/137Cs, que su efecto se hace méas evidente cuanto més al este estd recogida
la muestra de interés (perteneciente al ano 1986). Por otra parte, y respecto al impacto de
las emisiones de Sellafield y La Hague, se ha demostrado una correlaciéon temporal entre
estas emisiones y las concentraciones de '?°I encontradas en las algas medidas, tanto maés
fuerte cuanto mas al oeste fueron recogidas estas algas. Esta dependencia geografica es debi-
da a que, cuanto mas al este estan recogidas las algas, menos influencia tienen las corrientes
marinas que transportan los residuos emitidos por Sellafield y La Hague sobre la zona de
muestreo. Por tltimo, y para concuir con este tipo de muestras, se ha estimado el valor del
factor de concentracién para el 2T sobre estas algas , siendo de (102754:184), valor que
estda en muy buen acuerdo con el publicado en [IAEA, 2004].

Por 1ltimo se midié la concentracién de '?°I en 36 muestras de turba que conforman
un perfil de 24.5 ¢cm de profundidad. La actividad méaxima encontrada se corresponde con
la profundidad (0.5-1) cm y fue de (17.10£1.36) uBq/g valor que, al igual que ocurria en el
caso de los liquenes, esta muy cercano a los limites de deteccion de las técnicas radiométri-
cas. La distribucién del '?°I encontrada dentro del perfil de la turba se corresponde con una
concentracion maxima cerca de la superficie y con una gran movilidad en el resto de las
capas, movilidad que dependerd de la cantidad de agua que exista en cada una de ellas.
Esta gran movilidad, unida a la imposibilidad de datar el perfil mediante el estudio de las
concentraciones de otros radiontclidos, hace que se pueda concluir diciendo que, a diferencia
de lo que ocurre con los liquenes y las algas, las turbas no pueden considerarse un sistema
apto para obtener informacién relevante sobre el origen del 2T presente en las mismas y los
mecanismos de transporte desde las distintas fuentes hasta ellas.

Fluorescencia de Rayos X (XRF)

En el Anexo A se muestra el experimento paralelo de XRF que se llevé a cabo durante
la realizacién de esta tesis doctoral y que sirvié para hallar el rendimiento de extracciéon
del yodo en CHCl;, punto de partida para la obtencién del rendimiento del procedimiento
quimico mostrado en el Capitulo 4. En dicho experimento se caracterizo la respuesta del
detector ante la presencia de una concentraciéon creciente de yodo midiendo nueve muestras de
concentracion conocida y una muestra blanco. Gracias a dicha caracterizacién se hall6 la zona
de comportamiento lineal del detector que posteriormente sirvio para calcular el rendimiento
de extraccién del CHCly, (95.842.3) %, midiendo seis muestras tratadas quimicamente y con
una concentracién de yodo conocida.
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Anexo A

Estudio del rendimiento de extraccion
del CHCI3 mediante XRF

Como comentamos en la seccién del Capitulo 4 en la que se explicaba la extraccién de
yodo de las muestras mediante un compuesto organico, el rendimiento de dicha extraccién
se estim6 mediante un experimento de Fluorescencia de Rayos X que se llevd a cabo en
el laboratorio de XRF del Centro Nacional de Aceleradores. Aunque la expresiéon (4.5) nos
pronosticaba que con una triple extracciéon con volimenes V;=V,=12 ml nos asegurabamos
que la fraccién de yodo extraida de la muestra era practicamente del 100 %, nos parecid in-
teresante llevar a cabo dicho experimento porque existen en la literatura trabajos en los que
se usa esta técnica para la cuantificacion de yodo en el rango de varios miligramos, sobre
todo en tiroides [Milakovic et al., 2006], [Zaichick et al., 1997].

A continuacién mostraremos una pequena introduccién tedrica de la técnica asi como del
montaje experimental que existe en el laboratorio de XRF del CNA, todo ello sin animo de ex-
tendermos maés de lo necesario. Para més detalles, consultar el trabajo [Moreno Suérez, 2009].
Posteriormente explicaremos como se cuantifican los espectros de las muestras objeto de es-
tudio y, por ultimo, mostraremos los resultados obtenidos en la estimacién del rendimiento
de extraccion del procedimiento radioquimico propuesto en esta tesis.

A.1. Fluorescencia de Rayos X (XRF)

La Fluorescencia de Rayos X (del inglés, X-Ray Fluorescence: XRF) es una técnica de
analisis no destructiva basada en la deteccion de los rayos X caracteristicos que emiten los
atomos de una muestra al ser bombardeados por una radiacion electromagnética (rayos gam-
ma o rayos X). Empleando una fuente emisora de rayos gamma (fuente radiactiva) o de rayos
X (tubo de rayos X), se excitan los 4tomos de la muestra que se desea analizar y, como conse-
cuencia, los electrones de las capas internas son eyectados del atomo. Cuando los electrones
pasan de un nivel superior de energia a uno inferior, liberan esta diferencia de energia como
radiacion (rayos X). Estos rayos X caracteristicos emitidos por los 4tomos permiten conocer
la composicién de la muestra ya que su energia depende del tipo de dtomo (elemento) y
de los saltos energéticos entre capas atémicas. Algunas de sus principales caracteristicas se
muestran a continuacion:
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= Caracter multi-elemental ya que, en principio, pueden ser detectados simultaneamente

desde Z=12 (Mg) hasta Z=92 (U).

= Alta sensibilidad, que la convierte en una técnica apropiada para buscar elementos
traza con limites de deteccién de hasta 20 ppm (dependiendo de las condiciones experi-
mentales y de la presencia de elementos mayoritarios).

» Posibilidad de analizar pequenas cantidades de materia (1 mg o menos).

= Velocidad de analisis, entre 1 y 10 minutos por analisis. No obstante, debido a la
fuente de excitacion y a la propia muestra, a veces se emplean tiempos de adquisicién
superiores para obtener una estadistica aceptable.

= No requiere preparacion de muestras. En principio, cualquier muestra de casi cualquier
tamano puede ser analizada.

= Permite analisis in situ ya que los equipos son transportables, especialmente en el caso
de que la fuente de excitacion sea un tubo de rayos X.

= No necesita vacio.

La principal desventaja es que es una técnica superficial. Las radiaciones electromagnéticas
que suelen emplearse para excitar presentan una energia comprendida entre 6 y 120 keV, lo
que supone una penetracion de sélo algunas decenas de micras en la mayoria de los mate-
riales solidos.

Los detectores tipicos usados para la deteccion de rayos X son los de semiconductor de
energia dispersiva, siendo los més utilizados los de silicio dopado con litio, Si(Li), y los de
germanio de baja energia, LEGe (Low Energy Germanium). Aunque cada dia son mas usados
los detectores de deriva de silicio (SDD: Silicon Drift Detector).

A.2. Montaje experimental

El dispositivo de XRF que existe en el laboratorio del CNA esta constituido por una
fuente radiactiva, un detector semiconductor de deriva de silicio (SDD) con su cadena elec-
trénica convencional y el correspondiente sistema de adquisicién de datos, y un PC con el
software adecuado. La fuente y el detector se muestran en la figura (A.1).

La fuente radiactiva empleada ha sido una fuente anular de *'Am. Su actividad en
febrero de 1982 era de 100 mCi por lo que cuando se realizaron las medidas (febrero y
marzo de 2009) su actividad era de 95.76 mCi. El diametro de su corona es de 2 cm y se
coloca en un soporte que consta de diferentes piezas que actiian como blindaje y colimadores.

Dicho soporte se acopla en el tubo del detector, que tiene 20 cm de longitud. El detector
usado es de silicio tipo SDD de la marca KETEK con una ventana de entrada de Be de 8
pm de espesor, por lo que los rayos X de energias inferiores a 1 keV no son detectados. Su
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colimador es de Zr, por lo que todos los espectros presentan los picos correspondientes a las
lineas K, y K4 de dicho elemento. Su ganancia de amplificacion, fijada por el fabricante,
hace que el limite médximo de deteccion ronde los 30 keV. Su resoluciéon nominal es de 136.6
eV para los rayos K, del Mn. El detector lleva integrados el pre-amplificador, el procesador
de pulsos, un controlador de temperatura y un suministrador de energia interno.

La salida del procesador se envia al correspondiente sistema de adquisicion AXAS (Analog
X-ray Acquisition System) con un adaptador multicanal (MCA). El AXAS/MCA es un
sistema de adquisicién de datos que incluye un ADC (Analog to Digital Converter) y un
analizador multicanal compatible con un ordenador personal.

Detector Ketek Soporte

- Fuente anular
m.__/,-- “de 2YAm

A
| = - Muestra
e "k
Soponedel™"%y ,
detector '

F

Figura A.1: Montaje experimental existente en el laboratorio de XRF del CNA [Moreno Sudrez, 2009)].

A.3. Caracterizacion de la respuesta del detector

Cuando se realiza el analisis cuantitativo de un espectro obtenido mediante XRF se
espera, al menos en cierto rango, que exista una relacion lineal entre el area neta del pico
del rayo X caracteristico del elemento de interés y su concentracion en la muestra a estudiar
[Van Grieken, 1993]. Esta relacién es de la forma:

N,=MxtxW, (A1)

donde N; y W, son, respectivamente, el area neta del pico del rayo X caracteristico del ele-
mento quimico i y su concentracién en la muestra objeto de estudio, y t es el tiempo de
medida de la muestra. La constante M engloba parametros fisicos e instrumentales, como
por ejemplo la constante de calibracion del detector, su eficiencia, parametros fundamentales
(seccibn eficaz de ionizacién, campos de fluorescencia), etc.

La cuantificacion de los espectros obtenidos mediante XRF se llevé a cabo con un software
que provee la TAEA llamado WinQXAS (Windows Quantitative X-ray Analysis System) que
nos permite obtener el area del pico de los rayos X caracteristicos del yodo que, debido a
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la fisica del montaje experimental que existe en el CNA| fue el rayo X que se produce en la
transiciéon K, (E=28.508 keV). En la figura (A.2) se muestra el espectro obtenido para una
muestra con una concentraciéon de yodo de 300 mg.

PEAK DATA

o

107 [ # Line E(KeV) Rel.int. Peak areast. dev Chi-sq Zr
chan# fwhm (eV) backgr tot. abs Ku

11KA 1066108 +2924
KA1 28.612 0.64618 688894 + 1889 1.2
1839.697 282.01 23412
107 KA2 28.317 0.35382 377215 £1035 1.6 K,
1820.867 280.56 23213

counts

10 | | 1 1
409 819 1228 1638

channel number

Figura A.2: Espectro obtenido mediante XRF y cuantificado con WinQXAS. La informacién contenida en el
recuadro adjunto hace referencia al area neta del pico del rayo X correspondiente a la transicién K, del yodo
y se corresponde con el area sombreada. También se observan los picos del Zr, debidos a que el colimador
esta fabricado en este material.

Para caracterizar la respuesta del detector ante la presencia de yodo se prepararon mues-
tras con concentraciones crecientes de este elemento (entre 25 y 1000 mg), usando para ello
yoduro de potasio (Merck. Suprapur Kaliumiodid Potassium Iodide, 99.995 %). El método
de preparacion consistié en prensar pastillas circulares de 25 mm de didmetro, usando para
ello la herramienta que se muestra en la figura (A.3), compuestas por una primera capa de
acido bérico (que les da consistencia para poder cogerlas con las pinzas) y, sobre ésta, una
capa de yoduro de potasio con la cantidad de yodo deseada.

Figura A.3: Herramienta de prensado usada para la preparacién de las muestras.

Una vez las muestras estuvieron preparadas se realizaron medidas de 30 minutos en el
laboratorio de XRF del CNA obteniendo sus correspondientes espectros, algunos de los cuales
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se muestran en la figura (A.4). A dichos espectros se les cuantificé la concentracién total de
yodo mediante el software WinQXAS y se obtuvo la curva de caracterizacién del detector
mostrada en la figura (A.5). En ella se observa que existe una zona (hasta, aproximadamente,
una concentraciéon de 200 mg de yodo) en la que el comportamiento es lineal: un aumento en
la concentracién implica un aumento en el area neta del pico del rayo X caracteristico. Pasada
dicha concentracion se empieza a producir la saturacion del detector, debida posiblemente a
la lenta respuesta de la cadena eléctronica.

100000 T

— Myoao=300 mg
— Myoao=100 Mg

— Wyo=25m
10000 | yoro g

1000 | l

Cuentas
=
=
}
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Figura A.4: Espectros experimentales obtenidos para caracterizar la senal del detector ante la presencia de
yodo en la muestra. La linea vertical se correponde con la energia de la transicion K, (28.508 keV). Se
observa que a mayor concentraciéon, mayor es el area del pico del rayo X caracteristico.
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Figura A.5: Respuesta del detector ante la presencia de yodo en la muestra. A una zona lineal le sigue otra
en la que se observa la saturacion del mismo.

Esto significa que para determinar el rendimiento de la extraccién quimica del yodo me-
diante un compuesto organico sélo tendriamos que simular muestras con una concentracion
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conocida del mismo (dentro del rango en el que la respuesta del detector es lineal), aplicar-
les el proceso quimico de extraccién explicado en el Capitulo 4 y, por iltimo, preparar con
ellas pastillas que pudieran ser medidas por XRF. Y decimos simular porque sélo vamos a
determinar el rendimiento de la extraccién con compuesto orgénico, no la de todo el proceso
quimico (incluida la digestién por microondas).

Para llevar a cabo el experimento se prepararon seis muestras compuestas por 10 ml
de HNO; y 3 ml de solucién portador (con concentracién 10.60 mgl ~/ml) para simular la
matriz del microondas. La extraccion triple se realizé con un volumen de 13 ml de CHCl,
y 10 ml de NaHSO, 0.1M. Segun la ecuacién (4.5), con dichos volimenes y después de 3
extracciones, permaneceria en la fase acuosa un 6.03x107% % del yodo inicial. El volumen y
la molaridad del NaHSO, se ajustaron estequiométricamente para reducir a yoduro todos los
moles de yodo presentes en el CHCIl;. Después de la extraccion se llevé a cabo la eliminacion
de sulfatos y sulfitos y se precipité el yodo en dos formas quimicas distintas: Agl (mediante
la adicién de AgNO,) y KI (mediante la adicién de KOH). Por tltimo, con este precipitado
se preparon pastillas como la que se mostraba en la figura (A.3) para ser medidas por XRF.

Con la cantidad de disolucién portadora anadida a cada muestra (3 ml con concen-
tracién 10.60 mgl ~/ml), todas ellas deberian haber tenido una masa equivalente de yodo de
(31.80£1.32) mg. Una vez cuantificados todos los espectros se obtuvieron las dreas para los
picos del yodo que se muestran en la tabla (A.1). Teniendo en cuenta que, como demostramos
previamente, existe un rango de concentraciones de este elemento quimico en el que dicha
area es proporcional a su concentracion, bastaria con aplicar esta relaciéon de linealidad
(Area=4186.26 x M

con cada una de las areas cuantificadas. De esta forma, el rendimiento de la extraccion se

y0d0+24354.03) para estimar la masa real de yodo que se corresponderia

definiria como el porcentaje de masa estimado respecto del inicial que contenian las distintas
muestras.

Muestra Area Myo do Rendimiento
(XRF)  (mg) (%)
KI, 154538+611 31.10£0.15 97.8+1.1
KI, 154707700 31.1440.17 97.9+1.1
KI, 151848+742  30.46+0.18 95.84+1.1
Agl, 151639+859 30.41+0.21 95.6+1.2

Agl, 1461194931  29.09+0.22 91.5+1.2
Agl, 1521994524  30.54+0.13 96.0+1.0
Promedio: 95.8+2.3

Tabla A.1: De izquierda a derecha: areas de los picos del yodo cuantificadas con WinQXAS, masas de yodo
estimadas usando la condicién de linealidad y rendimiento quimico de la extraccién con compuesto organico.

Tal y como se observa en la tabla (A.1) se puede concluir diciendo que, efectivamente
y como predecia la teoria, el rendimiento que se obtiene al extraer el yodo de una muestra
mediante un compuesto organico como es el cloroformo es de practicamente el 100 % debido
al alto coeficiente de reparto que tiene para dicho elemento quimico (K=254).
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