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“Determinacién de 2*Ra por Espectrometria Alfa con el Empleo de 2>Ra como Trazador”

Crespo, M.T. y Oller, O.
15 pp. 6figs. 12 refs.

Resumen:

Se describe un método para la determinacion de bajos niveles de 2°Ra en muestras ambientales y geologicas
por espectrometria alfa. El método se basa en la utilizacion de *°Ra, procedente del 2°Th, como trazador
y puede aplicarse a la determinacién de U, Th y Ra en la misma muestra.

“Determination of 2Ra by Alpha Spectrometry by Using 2**Ra as Yield Tracer”

Crespo, M.T. y Oller, O.
15 pp. 6 figs. 12 refs.

Abstract:

A method for the determination of low-level ?*Ra in environmental and geological samples by alpha
spectrometry is described. The method is based on the use of ’Ra from **Th as yield tracer and has
been developed to analyze U, Th and Ra in the same sample.
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DETERMINACION DE *Ra POR ESPECTROMETRIA ALFA CON EL EMPLEO
DE **Ra COMO TRAZADOR
M.T. Crespo y O. Oller
Metrologia de Radiaciones lonizantes. DFFP. CIEMAT.

INTRODUCCION

El Ra, perteneciente a la serie radiactiva del uranio, es el is6topo natural mds
abundante de este elemento y el de mayor importancia desde el punto de vista de la
contaminacion radiactiva medioambiental, debido a su nocividad biolégica y a su perfodo de
semidesintegracion relativamente largo (1600 afios). En estudios geoldgicos, la determinacién
del estado de equilibrio o desequilibrio secular entre el **Ra y sus padres de periodos mds
largos, permite establecer la escala de tiempos de los procesos geoquimicos mds recientes

(< 10* afios) causantes de esta situacién.

Para la determinacién de **Ra existen diversos métodos indirectos y directos. Los
primeros se basan en la medida de sus descendientes por espectrometria gamma, centelleo
liquido o por la técnica de emanacién del radén (Wardaszko et al., 1986; Tinker et al.,1995).
Estos métodos indirectos requieren una espera de unas cuatro semanas para que se alcance
el equilibrio secular entre el radio y sus descendientes. En los métodos directos, el **Ra se
determina directamente a través de sus emisiones alfa o gamma. Dada la interferencia en la
medida gamma directa que supone el *°U, la espectrometria alfa es el procedimiento de
determinacién directa de *Ra mds utilizado. El método mds comin consiste en la
coprecipitacion de este elemento con sulfato de bario o plomo (Sill et al., 1974; Acefia y
Crespo, 1988), y en el depdsito de este precipitado sobre un filtro que directamente constituye
la fuente radiactiva para espectrometria alfa. Este método permite el empleo de un trazador
radioquimico, pero presenta la desventaja de la mala calidad de las fuentes radiactivas, lo que

produce importantes interferencias espectrales.

En general, cualquier determinacién por espectrometria alfa debe cumplir tres

requisitos: 1) Disponer de un procedimiento adecuado de separacién radioquimica para aislar



el radioelemento de interés de otras interferencias estables o radiactivas. 2) Tener a punto un
método de preparacion de fuentes finas y homogéneas que permita obtener espectros alfa con
buena resolucién en energias. 3) Disponer de un trazador calibrado adecuado que permita
obtener el rendimiento de las numerosas manipulaciones quimicas a las que se somete la

muestra.

Particularizando para el radio, Crespo y Jiménez (1997) han puesto a punto un método
de separacién radioquimica de este elemento basado en el empleo de columnas
cromatograficas de cambio catiénico. En el trabajo que aqui se presenta se ha considerado
"necesario incluir pasos previos de separacién del uranio y torio de las muestras por cambio
aniénico para impedir que la presencia de pequefias actividades de **U y *°Th, nucleidos muy
abundantes en las muestras ambientales y geolégicas, pueda alterar la determinacién del 2°Ra
debido al solapamiento de sus emisiones alfa. En el mismo trabajo de Crespo y Jiménez y en
otro més detallado de los mismos autores (Crespo y Jiménez, 1996), se presenta un método
de preparacién de fuentes de radio por electrolisis sobre soportes de acero inoxidable que
permite obtener resoluciones en energias muy adecuadas para una buena determinacién

espectrométrica.

En lo referente a los trazadores radioquimicos, no existen en el mercado isétopos
artificiales emisores alfa de radio que puedan ser empleados como trazadores. Un
procedimiento muy utilizado consiste en emplear **Ra como trazador en las determinaciones
de *°Ra (Acefia y Crespo, 1988). La principal desventaja de este procedimiento es que el
%Ra es también un isétopo natural del radio, frecuente de encontrar en muchas muestras.
Esto hace que sea necesario hacer el andlisis de dos alicuotas de una misma muestra, una sin
trazador y otra a la que se afiade ***Ra como trazador. Este es el método conocido como del
patrén interno (Acefia et al.,, 1986). Una solucién alternativa consiste en emplear como
trazador un is6topo artificial de radio emisor beta como es el 2Ra (Yamamoto et al., 1989;
Hancock y Martin, 1991). La utilizacién del *’Ra como trazador para las determinaciones de
Ra es el objetivo de este trabajo por lo que, a continuacién, se detalla el fundamento del
método, el procedimiento radioquimico y su aplicacién tanto a muestras patrén como a

muestras sélidas de origen geoldgico.



FUNDAMENTO DEL METODO

El *Ra es el primer descendiente del emisor alfa “*Th que se emplea como trazador
en las determinaciones de los isétopos naturales de torio. Al tener un perfodo corto de 14,8
dias, se encuentra normalmente en equilibrio radiactivo con su padre en las disoluciones
trazadoras de torio. Sus descendientes inmediatos son los emisores alfa *’Ac (T,,= 10,0 dias),
21 (T, ;= 4,8 minutos) y At (T,,,= 0, 0323 segundos). De todos ellos, inicamente el 2! At
emite particulas alfa de 7067 keV de energia que no interfieren con las emisiones de otros

nucleidos descendientes de los isétopos naturales del radio en un espectro alfa.

Al afiadir **Ra en equilibrio con su padre (**Th/**Ra) como trazador a una muestra,
lo primero que debe evitarse es que haya pérdidas preferenciales de Th o Ra durante la etapa
de disolucién o pretratamiento de la muestra. A continuacidn, se inicia la etapa de separacion
radioquimica por cualquiera de las técnicas conocidas (cambio i6nico, extraccién con
disolventes, cromatografia de extraccién, etc), debiendo utilizarse un procedimiento que
conduzca a una separacién cuantitativa del par Th/Ra. El tiempo en el que se produce esta
separacion debe anotarse ya que a partir de entonces el *’Ra se separa del **Th y comenzar4
a decaer conforme a su propio periodo. Si en el proceso de separacién Th/Ra también
ocurriera la separacién *’Ra/ *°Ac, este tltimo nucleido iniciard su crecimiento en la fraccién
que contiene unicamente radio. Si no es asi, hay que introducir un paso adicional que
garantice la separacién Ac/Ra de forma que todo el **Ac presente en la fraccién aislada del

radio sea el que crece del **Ra.

Si A, es la actividad del *Ra en el tiempo t, de separacién del ***Th, su actividad A,

al tiempo en que se inicia el crecimiento del **Ac vendrd dada por:

Ay = Agexpl A, (4-tg)] [1]

siendo A, la constante de desintegracién del **Ra. Si A, es la constante de desintegracién del

*BAc, la actividad correspondiente al *’Ac a cualquier tiempo, A(t), serd entonces:

A=A, A lexp {-A, (t-t) } -exp {-A, (t-t) }]/ (A-A,) [2]



Integrando esta ecuacién en el tiempo que dura el contaje, de t, a t; , se tiene:

Altty) = A, A, 1T (A (G-5)] {17, Texp (A, (4) - exp (-A, (Lt D] - /A [exp (-A, (t,
-t)) - exp (-A, (-t )1} [3]

Teniendo en cuenta las correcciones necesarias debidas al rendimiento quimico y
eficiencia de deteccién, A(t,-t;) serd proporcional al nimero de cuentas acumuladas bajo el
pico del **Ac durante el tiempo que dura la medida del espectro. Estas cuentas serén las
mismas que se acumulan bajo el pico del *’At ya que este nucleido rdpidamente se pone en
equilibrio con sus precursores **Ac y *'Fr. Ademds, como ya se dijo anteriormente, en un
espectro alfa obtenido de una muestra que contenga “Ra y *Ra con sus repectivos
descendientes, el pico correspondiente al !’ At es el dnico que aparece suficientemente aislado
de forma que sea facilmente identificable y sencillo de medir sin tener que hacer correcciones
por solapamiento con otros picos. De esta forma, si se obtienen las cuentas acumuladas
durante la medida del espectro bajo los picos del ?*Ra y *""At, Cy6 ¥ C,y7 » la actividad del

6Ra en la muestra vendr4 dada por:

A Ra) = A(t, ,t;) Cppe/Corr [4]

Puede suceder que en la aplicacién del procedimiento radioquimico la separacion entre
el Ra y el *’Ac sea incompleta. En este caso, al ser imposible distinguir en un espectro
cuantas cuentas del *'’At proceden del *Ac remanente y cuantas del **Ac que crece del
Ra, el valor que se obtenga de C,,, serd més alto y, por tanto, la actividad del **Ra
obtenida con la ecuacién [4] ser4 inferior a la correcta. Cuando esto suceda, en las ecuaciones
[2] y [3] tendria que introducirse un término adicional que tuviera en cuenta la contribucién
del *°Ac no separado del **Ra. Sin embargo, como no se puede conocer cuanto actinio
permanece, esta contribucién no puede, por tanto, calcularse. En la Figura 1 se aprecia que
si la actividad inicial o remanente de *Ac es pequefia (curvas C y D para una actividad
inicial de *’Ac del 10 o del 25% en relacién al *Ra ), las curvas que muestran la actividad
del actinio en funcién del tiempo se aproximan a tiempos largos (> 25 dias) a la curva de

crecimiento del actinio cuando inicialmente la actividad de este nucleido es cero (curva B).



Esto significa que si se mide una muestra transcurridos varios dias desde el proceso de
separacién radioquimica, las cuentas acumuladas en un espectro bajo el pico del *"At,
proporcionales a la integral o drea bajo estas curvas entre los tiempos de inicio y fin del
contaje, seran practicamente las mismas independientemente de que la separacién del radio
y el actinio fuera o no completa, es decir, independientemente de que en la ecuaciones [2] y

[3] se introdujera o no un término que tuviera esto en cuenta.
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Figura 1. (A) Curva de decaimiento del Ra—225. (B) Curva de crecimiento del
Ac—225 a partir del Ra—225. (C), (D) y (E) Como (B) pero con una actividad
inicial de Ac—225 del 10, 25 o 50% en relacién al Ra—2R25.



PROCEDIMIENTO RADIOQUIMICO

El procedimiento que se describe a continuacién puede aplicarse tanto a muestras
liquidas como a muestras sélidas tras su etapa de disolucién. El procedimiento estd disefiado
para el andlisis de isétopos de uranio, torio y radio en la misma muestra por lo que se
afiadirdn los trazadores adecuados para estas determinaciones, U y **Th (**Ra). Debe
tenerse en cuenta que la adicién de los trazadores ha de hacerse al inicio del proceso, es decir,
una vez tomada la alicuota de muestra que se va a analizar en el caso de muestras liquidas,
y en el caso de los sélidos antes de iniciar el proceso de disolucién de la muestra. Presenta
la ventaja, sobre otros procedimientos en los que se emplea “’Ra como trazador, de su
simplicidad, dado que la purificacién del radio se realiza en pocos minutos empleando

dnicamente una columna de cambio catiénico.

Procedimiento: La muestra se lleva a sequedad y el residuo se disuelve en medio HCl
9 N (15-20 ml) para su paso por una columna de cambio aniénico (10 cm de longitud y 1 cm
de didmetro interno) conteniendo resina Dowex 1 X8 de 100-200 mallas en donde se fija el
uranio. Tras los correspondientes lavados, el efluente y el liquido de lavado se evaporan a
sequedad para llevarlos a medio HNO, 8 M en el que se pasarn por una columna aniénica
igual a la anterior pero acondicionada a este nuevo medio. En estas condiciones se fija el torio
en la columna, produciéndose la separacién Th/Ra. Es fundamental anotar el tiempo (hora y
fecha) en que se efectda esta separacién pues a partir de ese momento el *’Ra inicia su
decaimiento. La fraccién que contiene el radio se lleva a sequedad, se disuelve el residuo en
agua y se purifica haciéndola pasar a pH ~ 1, ajustado con gotas de 4ctdo nitrico concentrado,
por una columna de cambio catiénico (10 cm de longitud y 0.78 cm de didmetro interno)
conteniendo resina Dowex 50W X8 de 50-100 mallas. A continuacién, se lava la columna con
100 ml de HCI 2,5 M y con 25 ml de HC]l 6 M. De esta forma se elimina la principal
interferencia en la posterior electrolisis del radio que es el bario. Por dltimo, se eluye el radio
con otros 125 ml de HCI 6 M. Esta fraccién de elucién se lleva a sequedad para hacer la
electrodeposicién del radio. Para ello se afiaden 400 pg de platino y como electrolito 10 ml
de una disolucién de oxalato amonico 0,17 M con un pH de 2,6 ajustado con unas gotas de
4cido nitrico concentrado. En la electrodeposicién se emplean planchetas de acero inoxidable

de 25 mm de didmetro como catodo y como 4nodo un hilo de platino de 1 mm de didmetro



0.50
T

0.40

0.30

Actividad

0.20

0.10

0.00 ,

I ' I ' | ' I
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00
Tiempo (dI as)

Figura 2. Las lineas continuas describen la evoluciéon de la actividad del Ac—225
a partir del Ra—225 cuando su actividad inicial es 0 o del 10% en relacion

al radio. Los puntos representan las medidas experimentales de crecimiento del
Ac—225 tras la electrodeposicién del Ra—225.

enrrollado en espiral hasta obtener una superficie de aproximadamente 1 cm de didmetro que
se sitia a una distancia del cdtodo de 1 cm. La intensidad de corriente es de 600 mA y el

tiempo de electrolisis es de 90 minutos.

El comportamiento del actinio en este proceso de separacion se ha deducido de la
informacién que se encuentra en la bibliografia (Nelson, 1964; Korkisch, 1969). En el primer
paso de la separacion, el paso por resina aniénica en medio HCI 9 N, el actinio no se retiene,
acompafiando a la fraccién que contiene el radio y el torio. Tampoco se retiene en el segundo
paso a través de resina aniénica en medio HNO, 8 M, permaneciendo en la fraccién del radio.

En cuanto al proceso de purificacién del radio por cromatografia de cambio cationico, no



existe informacién relativa al proceso inicial de fijacién de una disolucién a pH 1. Sin
embargo, en el paso siguiente de eliminacién del bario con HCl 2,5 N el actinio deberia
eluirse de la columna dado su bajo coeficiente de distribucién en estas condiciones (~ 10).
Este coeficiente disminuye ain mds conforme aumenta la concentracion del HCl, por lo que
en los 25 ml de lavado con HCl 6 N deberia terminar de eluirse el actinio que hubiera
permanecido en la columna. Si esta separacién Ra/Ac no hubiese sido completa, o si el
tiempo que se deja transcurrir entre el proceso de purificacién radioquimica y la preparacién
de la fuente de radio ha permitido el crecimiento del *’Ac, el paso que permitird un nuevo
fraccionamiento Ra/Ac es el de la electrolisis. Para comprobar cual es el efecto de la
electrolisis, cuantitativa para el radio, en el actinio, se ha electrolizado una muestra del
trazador Th (**Ra) encontrdndose que, inmediatamente después de la electrolisis,
aproximadamente un 17% del *’Ac aparece en el espectro. Diferentes medidas de la muestra
tras su preparacién indican que, teniendo en cuenta las incertidumbres experimentales, el
comportamiento del actinio se ajusta a la curva tedrica que muestra su actividad en funcién
del tiempo (Figura 2). Por tanto, se va a considerar el paso de la electrolisis como el causante
de la separacién Ra/Ac, teniendo en cuenta que si algo de actinio se electrodeposita con el
radio, la medida de las fuentes deberd hacerse varios dfas después de su preparacién para

evitar esta contribucién.
COMPROBACION DEL METODO CON MUESTRAS PATRON

Para comprobar la efectividad del procedimiento radioquimico completo asi como la
validez del método propuesto basado en el empleo del ’Ra como trazador para la
determinacién de ***Ra, se prepararon tres muestras liquidas sintéticas conteniendo 0,148 Bq
de **Ra cada una. Dos de las muestras se trazaron con 0,105 Bq de **Th (**Ra) (¢ y O en
la Figura 3) y la tercera con 0,052 Bq (* en la Figura 3). Durante la aplicacién del
procedimiento se anotaron los tiempos de separacién Th/Ra y los de preparacién de las
fuentes para la separacién Ra/Ac. Entre el proceso de purificacién del radio en columna de
cambio catiénico y la preparacién de las fuentes por electrolisis se han dejado transcurrir 4
dias para una muestra y 5 dias para las otras dos. De esta forma se permite el crecimiento del
actinio en la fraccién purificada del radio (~ 20%) y se comprueba su efecto en la electrolisis

y posterior calculo de la actividad del **Ra. Para ello, una vez preparadas las fuentes, se han



realizado medidas de las mismas a distintos tiempos, aplicindose luego las ecuaciones

necesarias para determinar la actividad del **Ra.

Los resultados se presentan en la Figura 3 en donde se aprecia que la medida de las
fuentes en las primeras horas tras su preparacién conduce a resultados muy bajos de la
actividad del *Ra. Sin embargo, a medida que aumenta el tiempo el valor que se obtiene de
esta actividad coincide con el afiadido en las muestras sintéticas, siendo en las dltimas
medidas la méxima diferencia entre el valor obtenido y el de referencia de un 6,5%. Se
observa también que en una de las muestras se alcanza rdpidamente el valor de referencia.
Esta muestra es precisamente a la que se afiadié menos trazador (la mitad de la actividad) y

en la que, por tanto, el efecto de la separacién incompleta Ra/Ac es menor, notdndose su
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Figurea 3. Valores de la actividad de Ra—228 obtenidos para tres muestras
sintéticas en funcion del tiempo transcurrido entre la preparacién de las
fuentes y la medida de las mismas. La linea continua representa la actividad
de Ra—226 que se afladié a las muestras.
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influencia Gnicamente en las primeras horas tras la preparacién de la fuente.

Una vez que se ha comprobado con estas experiencias la validez del método, se ha
procedido a su aplicacién a muestras géolégicas en las que se han determinado ***U, U,

#0Th y ***Ra para conocer el estado de equilibrio de la serie radiactiva del uranio.
APLICACION A MUESTRAS GEOLOGICAS

El método descrito en este trabajo se ha aplicado a la determinacién de **Ra en un
conjunto de 20 muestras de arenisca procedentes de dos sondeos realizados en las

proximidades del reactor nuclear natural de Bagombé (Gabdn).

0,1 gramos de cada muestra se llevaron a disolucién total mediante digestién 4cida en
horno de microondas, afiadiendo los trazadores “*U y *Th (**Ra) para hacer la
determinacién del estado de equilibrio/desequilibrio de la parte superior de la serie radiactiva
del uranio, incluido el **Ra. El procedimiento radioquimico se aplicé tal y como est4 descrito
en este trabajo, anotdndose para cada muestra el tiempo en que se efectia la separacién Th/Ra
a partir de la cual el **Ra comienza a decaer conforme a su periodo, €l tiempo en que se
realiza la preparacion de la fuente de radio por electrolisis considerado como el de la
separaciéon Ra/Ac, el tiempo que transcurre desde esta preparacioén hasta el inicio de cada
medida y la duracién de las mismas. Dado que la actividad del *’Ac alcanzard como méaximo
un 44% de la actividad inicial del **Ra (Figura 1B), se estimé conveniente ser generoso en
la adicién del trazador *’Th/*®Ra. Esto presenta, sin embargo, el inconveniente de que
aumenta la influencia del **Ac no separado del radio, debiendo efectuarse la medida de las

muestras varios dias después de su preparacién para minimizar este efecto.

Con pequefias excepciones, las muestras se encuentran en estado de equilibrio
radiactivo para la parte superior de la serie radiactiva, es decir, las relaciones de actividad
24U/4U y ®°Th/**U son de la unidad o préximas a ella. En cuanto a la relacién *°Th/"Ra,
se han presentado tres situaciones, muestras en equilibrio y muestras con exceso o defecto de
6Ra en relacién a su padre **Th. En las Figuras 4, 5 y 6 se presenta un ejemplo de cada

situacién. En todas ellas se observa el mismo efecto que se observaba en las muestras patrdn,

10
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Figura 4. Actividad obtenida con este método del Ra—228 en funcién del tiempo
que transcurre desde la preparacion de la fuente hasta la medida de la misma.
La Ifnea continua indica la actividad del Th—230 de la muestra.

es decir, las medidas realizadas en las primeras horas tras la preparacién de las fuentes
conducen a resultados muy bajos de la actividad del ***Ra. Conforme el efecto de la
contribucién inicial del actinio disminuye, los valores que se obtienen para el **Ra se
estabilizan en torno a un valor medio que es el que se ha tomado como la actividad del **Ra

de la muestra.
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Figura 5. Actividad obtenide con este método del Ra—228 de una muestra en
funcion del tiempo entre la preperacion de la fuente y la medida de la misma.
La Ifnea continua corresponde a la actividad del Th—230 de la muestra.
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Figura 6. Actividad obtenida con este método del Ra—226 de la muestra en
funcion del tiempo desde la preparacién de la fuente a la medida de la misma.
La Iinea continua corresponde a la actividad del Th-230 de la muestra.

CONCLUSIONES

En este trabajo se presenta un método que permite la determinacién del **Ra por
espectrometria alfa en muestras de distinto origen. Ademds de la simplicidad del
procedimiento radioquimico, presenta la ventaja de poder emplear el **Ra como trazador, de
forma indirecta a través de la medida de sus descendientes. El hecho de tener que esperar
unos diez dias desde la preparacion de las fuentes alfa de radio hasta poder efectuar la medida
de las mismas supone, sin embargo, una ventaja en relacion a otros métodos indirectos de
determinacién de ***Ra que requieren una espera minima de tres semanas para que se alcance

el equilibrio radiactivo con sus descendientes.
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