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TECNICAS FISICOQUIMICAS EN MEDIO AMBIENTE

GUION-ESQUEMA

Técnicas radioquimicas
Espectrometrias de particulas a y By de rayos y
particulas y rayos
detectores
preparacion de la muestra y andlisis cuantitativo
Activacidn neutronica
radiactividad natural y radiactividad inducida
Dilucién isotdpica
Aplicaciones ambientales de las técnicas radioquimicas
técnicas especiales
Técnicas térmicas
Diferencia entre calor y temperatura
Termogravimetria
Analisis térmico diferencial
Calorimetria diferencial de barrido
Otras técnicas térmicas
valoracion termométrica
entalpimetria de inyeccion directa
Aplicaciones ambientales
Analizadores automaticos
Analizadores automaticos discontinuos
analizadores automaticos de C, H, N, Oy S
tiras reactivas multicapa
Analizadores automaticos continuos
de flujo segmentado
de inyeccion en flujo continuo
métodos cinéticos de analisis
Aplicaciones ambientales

INTRODUCCION, RECOMENDACIONES DE ESTUDIO Y OBJETIVOS

No es necesario subrayar la importancia de detectar la presencia de especies ra-
diactivas en el medio ambiente y medir su concentracion. Los nicleos de algunos iso-
topos de ciertos elementos quimicos son inestables y se desintegran al cabo de cierto
tiempo transformandose en otros niicleos y emitiendo particulas o rayos muy energéti-
cos (radiactividad). Estos procesos originan especies y radiaciones de energia caracte-
risticas de cada tipo de nucleo, lo que permite su utilizacién con fines analiticos. Pero
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ademas, mediante radiactividad inducida se puede determinar la presencia de algunos
nucleos no radiactivos. En conjunto forman las denominadas técnicas radioquimicas
de andlisis que se van a considerar en el presente tema.

Por otro lado, las especies quimicas pueden sufrir multitud de procesos que impli-
can intercambios de calor (fusidn, evaporacion, cambios de fase, descomposiciones,
etc.), y estos dependen de su naturaleza (estructura, enlaces quimicos, etc.) y de sus
interacciones inter- e intramoleculares, es decir, son caracteristicos de cada especie.
Asi pues, la medida del cambio de peso asociado a las descomposiciones térmicas
(termogravimetria) o bien del intercambio de calor producido proporciona una infor-
macion que puede usarse también con fines analiticos. Son las denominadas técnicas
térmicas, a las que se dedica la segunda parte del tema.

Finalmente, se exponen distintos tipos de analizadores automdticos que se han
desarrollado aplicando técnicas descritas a lo largo de este manual y que facilitan con-
siderablemente la deteccion y monitorizacion rutinaria de muchas especies quimicas.

En este tema el alumno debe aprender los principales tipos de radiaciones y parti-
culas implicados en los procesos de analisis radioquimico. Asimismo, debe repasar los
conceptos de calor y temperatura que ha estudiado en cursos anteriores y diferenciar-
los claramente. Pongase atencion en los posibles procesos que puede sufrir una espe-
cie quimica y que llevan asociados intercambios de calor. Finalmente conviene que
adquiera un conocimiento general de los sistemas de analisis automatico disponibles
hoy en dia.

Los objetivos especificos de este tema son:

e Valorar los riesgos ambientales de la radiactividad.

e C(lasificar las radiaciones ionizantes que produce una reaccion nuclear.

e Diferenciar los espectros de particulas a de los de rayos v.

e Estudiar como la activacion neutronica puede emplearse con fines analiticos.
e Comprender el método de dilucion isotopica aplicado en radioquimica.

e Entender como las propiedades calor y temperatura pueden emplearse para es-
tudiar una especie quimica.

e Interpretar un termogravigrama.

e Diferenciar entre andlisis térmico diferencial y calorimetria de barrido dife-
rencial.
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e Interpretar termogramas diferenciales.
e Conocer distintos tipos de analizadores automaticos.

e Aprender algunas aplicaciones en medio ambiente de los métodos radioquimi-
cos, térmicos y de analisis automatico.
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TECNICAS RADIOQUIMICAS

11.1. TRAGICOS ERRORES HUMANOS

El 26 de abril de 1986 los ingenieros de la central nuclear de Cherndbil (Ucrania)
estaban haciendo unos simulacros para probar la seguridad de la instalacion, concre-
tamente la del reactor nimero 4. Querian saber cémo responderia el sistema en ciertas
condiciones desfavorables. Los técnicos no quisieron detener el reactor para hacer el
experimento porque temian que se produjera su envenenamiento por xenon, un enojo-
so inconveniente que se tarda varios dias en subsanar. Asi que simplemente disminu-
yeron la potencia insertando las barras de acero borado que sirven para controlar la
reaccion en cadena. Los sistemas de proteccion del reactor estaban programados para
detenerlo automaticamente si la potencia bajaba demasiado. Para que no se aufodes-
conectara 'y se envenenara los técnicos cancelaron estas protecciones por su cuenta y
riesgo.

Como de hecho la potencia bajé mucho, para evitar la accion del xendn que se es-
taba iniciando aumentaron la potencia del reactor, casi apagado, retirando barras. Pero
quitaron demasiadas. Al parecer, las reglas de seguridad establecian taxativamente
que, de las 170, siempre tenian que estar bajadas 30 barras como minimo. Los ingenie-
ros dejaron solo 8... El reactor se “dispar6¢” en poco tiempo, pero como habian sido
desconectados los sistemas de emergencia los responsables ni se dieron cuenta de ello.
Cuando repararon en que algo iba mal decidieron insertar mas barras para frenar las
reacciones nucleares, pero ya no fue posible, probablemente porque aquellas se habian
deformado por el calor. Entonces las desconectaron para que cayeran por su peso.

Sobrevino inmediatamente una violentisima explosion de gas hidrégeno que se
habia acumulado en el ntcleo del reactor, haciendo volar por los aires el techo de 100
toneladas (ver la fotografia de la figura 11.1). Esto provoco un gran incendio y liberd
cantidades enormes de productos de emision radiactiva a la atmdsfera (uno o varios
centenares de veces la radiacion de la bomba atomica de Hiroshima, seglin se calcula).
Al dia siguiente se detectaron radiaciones en Suecia. Poco después, en Finlandia y
Alemania. A los dos dias el ntcleo del reactor seguia al rojo (2500 °C) y generando
humo radiactivo.

Empezaron las tareas de contencion de la fuga, consistentes en verter sobre el re-
actor desde el aire, en dos semanas, 5000 toneladas de mezcla de boro (para frenar la
reaccion en cadena por captacion de neutrones), plomo (para absorber la radiacion),
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arcillas y arena. Hubo que realizar 1800 vuelos sobre el reactor. Después se reforzo el
terreno bajo €l por temor de que se hundiera por el calor y se inicid la construccion del
“sarcofago”, una inmensa estructura de hormigdn a la que en la actualidad se siguen
afladiendo capas porque la actividad nuclear dentro del reactor destrozado continua...

Fig. 11.1. Izquierda: fotografia de lo que quedo del reactor numero 4 de la central de Cherndbil tras la
explosion (los otros edificios contienen sendos reactores). Derecha: aspecto del “sarcofago” bajo el que
se ha sepultado el nucleo.

El terrible accidente fue el mayor de estas caracteristicas que se ha producido. Mu-
rieron 31 personas en el acto y probablemente muchas mas en los siguientes dias, aun-
que las autoridades reconocen solo 50 en total. Miles de personas recibieron trata-
mientos. Fueron evacuadas entre 150000 y 300000 personas en un radio de 30 km,
entre ellos los 45000 habitantes de Pripiat, que hoy dia es una “ciudad fantasma”. El
cancer de tiroides en nifios se increment6 en Ucrania los afios subsiguientes; los médi-
cos admiten 4000 casos.

Los primeros dias la leche y la carne de la zona, e incluso de regiones alejadas,
contenfan grandes cantidades de "*'I. Hoy los terrenos aledafios siguen contaminados,
en particular con *Sr y "*’Cs. Este tiltimo isétopo radiactivo se acumula en el suelo y
es absorbido por los vegetales, entrando asi en la cadena trofica. Los cientificos van
midiendo cada cierto tiempo la radiactividad para comprobar si quedan restos radiac-
tivos en las zonas que fueron evacuadas (figura 11.2). Aqui entran en juego las técni-
cas radioquimicas de analisis.
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Fig. 11.2. Expertos midiendo los niveles de radiactividad del suelo cerca de la central del Cherndbil.

11.2. ESPECTROMETRIAS ALFA, BETA Y GAMMA

La mayor parte de la radiactividad es natural y los seres vivos estan sometidos a
ella desde siempre. Muchos elementos quimicos radiactivos “de larga vida” que se
formaron en la Tierra hace miles de millones de afios ain emiten radiaciones. Ademas,
la Tierra estd siendo continuamente bombardeada por rayos cosmicos que en la alta
atmdsfera producen rayos gamma. Estas y otras fuentes naturales generan un cierto
nivel de radiactividad de fondo al que los seres vivos se han adaptado. (Mas del 85%
de la radiactividad que recibe un individuo medio es natural.)

El verdadero problema surgi6 en el ultimo siglo, cuando el ser humano empez6 a
extraer minerales de uranio y de otros elementos radiactivos de las minas exponiéndo-
se a unas radiaciones que la misma naturaleza hasta entonces habia “apantallado”.
Ademas esta actividad minera ha liberado en la atmosfera grandes cantidades de gas
radon, igualmente radiactivo. El hombre ha concentrado elementos radiactivos con
diversos fines (militares, ingenieriles, médicos, de investigacion) por lo que en las
ultimas décadas la radiacion ionizante artificial a la que esta expuesto un individuo
medio ha aumentado espectacularmente. Paradojicamente, la mayor parte de las radia-
ciones ionizantes no naturales que recibe un individuo medio se deben a intervencio-
nes médicas (rayos X, "*'I para estudiar el funcionamiento de la glandula tiroidea, **Tc
para detectar carcinomas, rayos y para destruir células cancerigenas....).

485



TECNICAS FISICOQUIMICAS EN MEDIO AMBIENTE

11.2.1. Rayos y particulas

Existen isétopos cuyos nucleos son completamente estables; otros no. Por ejemplo
los isétopos del carbono '*C y "C lo son, pero el ''C y el "*C son radiactivos. Que
tengan o no esta propiedad depende de la relacion entre el nimero de neutrones y
protones en su nucleo. Todos los isotopos de los elementos de nimero atdbmico mayor
que 83 son radiactivos.

Los nucleos no estables acaban desintegrdandose. Esto quiere decir que emiten par-
ticulas o rayos (radiactividad) hasta que se estabilizan. Unos nucleos tardan mas que
otros en desintegrarse. Asi, dado un cierto nimero de atomos de uranio-238 (***U) se
necesitan 5000 millones de afios para que la mitad de ellos se desintegre; otros 5000
millones de afios para que la mitad de la mitad restante igualmente se desintegre, y asi
sucesivamente (y por esa razon aun existe en la Tierra uranio radiactivo). El tiempo
que la mitad de un conjunto de dtomos tarda en desintegrarse se llama periodo de se-
midesintegracion o semivida. Otros nicleos tienen semividas mas cortas; asi, la del
plutonio-241 (**'Pu) es de 14 afios; y la del californio-253 (***Cf) 18 dias. Hay nucleos
cuya semivida es de milésimas de segundo.

La velocidad de desintegracion de un nticleo se mide en becquerels (1 Bq =1 des-
integraciéon/segundo) o en curies (1 Ci = 3.7x10'"° Bq). (Estas unidades no hay que
confundirlas con las cuentas por segundo, cps, o cuentas por minuto, cpm, que es ca-
paz de realizar un detector de radiactividad. El nimero de Bq coincidiria con el de cps
si el detector pudiera medir fodas las desintegraciones. En cualquier caso, ambas uni-
dades son proporcionales.)

Una caracteristica importante de la radiactividad es que la semivida de un ntcleo
determinado no depende de su estado quimico ni fisico. Asi, el niicleo de "*C tarda
tanto tiempo en desintegrarse cuando forma parte de la molécula CO, como cuando
estda como C¢Hg, por ejemplo, y ademas lo hace a la misma velocidad independiente-
mente de la temperatura a la que se encuentren estas moléculas y la presién que sopor-
ten.

11.2.2. Formas de desintegracion

Cuando un nucleo se desintegra lo hace siempre de una forma determinada, es de-
cir, produciendo ciertas particulas o radiaciones o incluso fragmentdndose. Existen
varios patrones de desintegracion:
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e  Emision de particulas a. Consiste en liberarse un nucleo de una particula «a,
que es el nombre que se le da en radioquimica a un niicleo de helio (He™). Por
ejemplo, el radio-226 se desintegra convirtiéndose en radon-222 y emitiendo
una particula a:  **Ra — **Rn + *He. Las particulas « tienen una energia
inicial muy alta (entre 5 'y 9 MeV) pero la pierden rapidamente porque la in-
vierten en ionizar el medio. Por eso solo penetran unos centimetros en el aire
y del orden de 1 mm en materiales mas densos.

e Emision de negatrones (f3°), que son electrones muy energéticos. Su energia
es menor que la de las particulas o (entre los drdenes de 10° y 1 MeV) pero
son mucho mas penetrantes porque ionizan en menor grado el material que
atraviesan. El tritio CH) es un ejemplo de emisor de negatrones.

e Emisién de positrones (). Un positrén es una especie de electron con carga
positiva. Se suelen aniquilar al chocar con particulas 3~ emitiendo una radia-
cion y caracteristica que sirve para detectarlos y medirlos. El1 **Na y el ®Zn
son emisores de positrones.

e Captura electronica. Ciertos nucleos pueden capturar un electron y cambiar
su niimero atémico, Z. Por ejemplo, el “*Cr (Z = 24) se transforma en **V (Z =
23).

e Emision de rayos y. Como ya se dijo en el apartado 3.3 y se ve en la figura
3.10 los rayos gamma son radiacion electromagnética, no particulas. Son mu-
cho més penetrantes que las particulas . Los nucleos que se descomponen
produciendo rayos vy suelen emitir también particulas By a. Por ejemplo el
8 Au se desintegra emitiendo un negatrén y convirtiéndose en '*Hg* (mercu-
1i0-198 activado) el cual a continuacion se desactiva para dar '**Hg emitiendo
un fotén y.

e Fision. Los isotopos artificiales transuranidos tienden a desintegrarse rom-
piéndose en fragmentos.

11.2.3. Espectros de particulas a y B y de rayos y
Cada nucleo, al desintegrarse, produce alguna o varias de las especies y radiacio-

nes anteriormente mencionadas de energias especificas. E1 *C, por ejemplo, solo emi-
te particulas B ~ (de energia 0.155 MeV), pero el "*°I da lugar a dos tipos de particulas
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£ (de energias 0.6 y 1.01 MeV) y cinco tipos de fotones y (de 0.41, 0.53, 0.66, 0.74 y
1.15 MeV). Si las particulas y radiaciones procedentes del *I se detectan y se cuentan
se podra obtener el espectro correspondiente. En realidad cabe hablar de dos tipos de
espectros de radiactividad del ™"I: el de negatrones y el de rayos y, ya que la distinta
naturaleza de particulas y radiaciones obliga a detectarlas separadamente. Cualquiera
de los espectros servira para reconocer la presencia de este nucleo en una muestra. Por
otro lado los nucleos que en su desintegracion producen particulas o tienen también
su espectro caracteristico de estas particulas.

E, . =171 Mev

N°de part. B -

0 05 10 1.5
Energia /MeV

Fig. 11.3. Espectro de negatrones de **P (niicleo que se desintegra para dar **S). El valor que caracteriza
mejor una banda de este tipo es el de la energia maxima (E,,). Otros niicleos (como '*°I) dan mas de una
banda.

En un espectro de negatrones se representa el nimero de particulas B~ producidas
frente a su energia. Como muestra la figura 11.3 la distribucion de esta energia es bas-
tante ancha. Su valor maximo (E,,) es caracteristico de cada niicleo, por lo que se
suele emplear para identificarlo en una muestra. Algunos ntcleos presentan una sola
banda; otros, mas.

Los espectros de rayos y esta formados en general por una serie de picos estrechos
correspondientes a la energia de los distintos rayos emitidos. La figura 11.4 muestra
un registro de este tipo. En €l se puede observar también un fondo continuo debido al
efecto Compton. Este es un fendmeno de dispersion debido a que los rayos y pueden
ceder parte de su energia a los electrones de los atomos, expulsandolos.

Por su parte, los nicleos que generan particulas o en su desintegracion se pueden
identificar registrando el espectro de estas particulas. La figura 11.5 muestra uno de
ellos.

488



TECNICAS RADIOQUIMICAS Y TERMICAS Y METODOS AUTOMATICOS

Cuentas
5

600 700

5
3
2

173 (*Co) 37

12745 ENa)

aaal s

o, i (Rl Y ey |
800 900 1000 1100 1200 1300
Energfa (keV)

Fig. 11.4. Tipico espectro de rayos y de una muestra tomada tras un ensayo termonuclear.
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Fig.11.5. Espectro de particulas o de una muestra radiactiva que contiene bismuto y polonio.

11.2.4. Detectores

Para detectar y contar radiactividad se emplean distintos tipos de dispositivos ca-
paces de transducir la energia de la radiacion en una sefial eléctrica, normalmente un
pulso de voltaje. En principio cabe distinguir dos categorias de detectores: proporcio-
nales y no proporcionales. Los mejores son los primeros, cuyo nombre se debe a que
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el numero de pulsos generados es estrictamente proporcional al nimero de fotones o
particulas que lo alcanzan; si ademas existe una relacion lineal entre la energia de la
radiacion y la amplitud del pulso de voltaje o altura de pulso, estos detectores son
ideales.

Atendiendo a otros criterios existen tres tipos generales de detectores de radiacti-
vidad: de ionizacion de gas, de centelleo y semiconductores. Los primeros se dedican
normalmente a detecciones rutinarias de radiactividad o y B; los segundos son para
radiaciones [ y y preferentemente; y los semiconductores se emplean para detectar
rayos y (y los rayos X que también se producen como consecuencia de algunas desin-
tegraciones radiactivas).

Los detectores de ionizacion consisten en un tubo que encierra un gas (usualmente
argon mezclado con pequefias cantidades de otros gases) que se ioniza debido a la
radiactividad que penetra en el tubo. Los electrones producidos se aceleran hacia un
anodo donde sus impactos generan los pulsos eléctricos. Algunos detectores de ioni-
zacion son proporcionales y otros no. Los primeros permiten discriminar las particulas
que le llegan segun su energia mediante un analizador multicanal acoplado al detec-
tor. Como su nombre indica este dispositivo estd formado por un cierto numero de
canales (cientos o miles) que son capaces de clasificar los pulsos segun su amplitud,
pudiendo diferenciar asi entre los diversos valores de energia de las particulas (o ra-
diacion y) incidentes.

Son detectores de ionizacion no proporcionales la camara de ionizacion y el con-
tador de Geiger-Miiller. Dan menos informacion pero son electronicamente mucho
mas simples. Los Geiger-Miiller, ademas, son transportables y baratos, lo que los hace
idoneos para hacer medidas in situ. La figura 11.6 muestra uno de ellos. Los contado-
res de Geiger-Miiller resultan idoneos para contar particulas 3 y menos adecuados
para particulas o y rayos y muy energéticos (las primeras porque son tan poco pene-
trantes —solo unos milimetros en el aire— que a veces no llegan al detector; los segun-
dos porque lo son tanto que pueden atravesario sin producir la suficiente ionizacién).

Por su lado, los contadores de centelleo absorben la energia radiactiva y la emiten
por fotoluminiscencia (fluorescencia o fosforescencia) que puede medirse con un foto-
catodo o un fotomultiplicador. Son proporcionales y funcionan acoplados con un ana-
lizador de altura de pulsos. Existen varias modalidades. Los contadores cristalinos (o
solidos) de centelleo se fabrican por lo comin de yoduro sddico con una pequefia can-
tidad de talio; resultan particularmente eficaces para detectar radiaciones y. Los conta-
dores organicos de centelleo son compuestos organicos depositados sobre un polimero
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0 bien puestos en disolucion —en este caso se llaman contadores liquidos— que expe-
rimentan transiciones electronicas en orbitales moleculares al recibir la radiaciéon. El
de p-terfenilo es muy empleado. Son ideales para medir radiacion 3 de baja energia
procedente de ¢, °H, *°S y otros nucleos, y también particulas o. Un inconveniente
de los contadores de centelleo son las posibles interferencias de otros procesos no
debidos a la radiacion ionizante pero que produzcan también radiacion UV-visible,
como la quimioluminiscencia.

Fig. 11.6. Contador de radiactividad de Geiger-Miiller.

El tercer tipo de detectores es el de semiconductor. Funcionan con el mismo prin-
cipio que los de ionizacion pero empleando un sélido semiconductor (Ge o Si) en vez
de un gas. Se acoplan también a un analizador multicanal de altura de pulsos. Su
mayor ventaja es que presentan una resolucion excelente, mejor que los de centelleo.
Sin embargo son menos eficaces que estos; es decir, la fraccion de la radiacidon que
contribuye a la sefial es menor. El tamafio mejora la deteccion, por lo que estos detec-
tores suelen ser tener un volumen considerable. Ademas, deben refrigerarse con nitrd-
geno liquido (77 K) para evitar la aparicion de un fondo significativo. Dan mejores
resultados en vacio. Como se ha dicho, son iddneos para detectar radiaciones vy.

11.2.5. Preparacion de la muestra y analisis cuantitativo
A la hora de realizar el analisis cuantitativo de los elementos radiactivos presentes
en una muestra hay que tener en cuenta que la materia autoabsorbe y dispersa parte de

las particulas o0 y B y de los rayos y que la atraviesan. En particular, los rayos y no solo
experimentan la dispersion Compton mas arriba citada sino que interaccionan con la
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materia de otros dos modos: uno es la cesion fotal de la energia a un electrén y su
expulsidon —efecto fotoeléctrico—y otro es la formacion de un par electron-positron. La
atenuacion de la radiacion y por la materia sigue una ley del tipo Beer. Las particulas
son mas susceptibles de ser absorbidas que los rayos, y de entre estas las o lo son mas
que las B.

Para disminuir estos efectos de autoabsorcion y dispersion las muestras cuya ra-
diactividad a se quiere medir se depositan en forma de capas delgadas, ya sea electro-
liticamente o por destilacion y condensacion. Por su parte, las particulas B de mayor
energia se cuentan depositando una capa uniforme de la muestra, y las de baja energia
disolviendo la muestra o dispersandola en un compuesto centelleante como p-ferfenilo
y empleando un contador liquido de centelleo. En cuanto a las radiaciones vy, para evi-
tar interferencias de particulas o y 3 la radiacion se suele filtrar con una lamina de
aluminio.

El analisis cuantitativo es muy simple: basta medir las dreas de los picos, que son
proporcionales a la concentracion. Previamente debe trazarse una curva de calibra-
cion con patrones.

11.3. ACTIVACION NEUTRONICA

Como se ha explicado hasta aqui es posible realizar analisis cuantitativos y cualita-
tivos de muestras radiactivas. Pero también pueden determinarse muestras que no son
radiactivas mediante dos técnicas también basadas en la radiactividad: la activacién
neutrénica y la activacion fotonica. Consisten en inducir radiactividad en la muestra
irradiandola, respectivamente, con neutrones —a veces con otras particulas como pro-
tones, deuterones o particulas a— o con rayos y. La radiactividad generada en la mues-
tra serd proporcional a la cantidad de esta. La figura 11.7 ilustra el proceso de activa-
cion neutrdnica.

De los dos, el método de activacion neutronica es el mas empleado. La fuente de
los neutrones puede ser un reactor nuclear, un niicleo radiactivo o un acelerador. La
energia de los neutrones producidos (del orden de MeV) se reduce mediante un mode-
rador (agua o grafito) hasta conseguir neutrones térmicos (de centésimas de electron-
voltios), que son los que se emplean en la activacién neutrdnica excepto para el estu-
dio de elementos ligeros como N, O, F, Si e Y, que requieren neutrones mas energéti-
cos. Los reactores nucleares proporcionan mejor limite de deteccidon que una fuente de
nucleos radiactivos como el ***Cf porque generan muchos més neutrones. Los acelera-
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dores, como su nombre indica, aumentan (extraordinariamente) la velocidad de un
atomo, usualmente deuterio, para hacerlo impactar contra un blanco (tritio), lo que
genera neutrones muy energéticos que se pueden emplear para activar elementos lige-
ros.

~ particula B

rayos r}/
ndcleo del
analito
neutron %’
fncfdeV e \

NeePey nicleo
P ’“..f radiactivo

producto
final

ntcleo
excitado rayos f};

Fig. 11.7. Esquema general del método de activacion neutrénica. La captura de un neutrén excita un
atomo, que emite rayos y y se convierte en radiactivo. Al desintegrarse emite mas rayos y y, eventualmen-
te, particulas f3, neutrones, protones y particulas o.

Lo usual es que el nacleo del analito capture los neutrones y se convierta en un
nuicleo excitado, el cual para relajarse emitird en mas de una etapa radiaciéon y y, even-
tualmente, algunas particulas nucleares. En el modo normal de proceder se irradia la
muestra durante un tiempo suficiente para alcanzar la saturacion del proceso de capta-
cion (3 a 5 veces el periodo de semidesintegracion del producto radiactivo que genera
el analito). Solo en esas condiciones el numero de cuentas por segundo serd propor-
cional al peso del analito, segun se sabe. (Existe también una técnica derivada en la
que se hacen las medidas durante la irradiacion.) Para realizar un andlisis cuantitativo
se irradian también algunos patrones. Tras la irradiacién se deja que la muestra se
desintegre durante un tiempo (hasta horas) para que se “enfrie”. De esta manera se
evitan las posibles interferencias de elementos radiactivos de periodo de semidesinte-
gracion corto, ademas de mejorar las condiciones de seguridad del operador. La radia-
cion y producida se hace pasar a un espectrometro de rayos y que produce el espectro
correspondiente, el cual permitird determinar la composicion cualitativa de la muestra.
La intensidad de los picos sirve para realizar el andlisis cuantitativo.

Esta técnica permite determinar unos 70 elementos quimicos con limites de detec-
cion buenos en general pero variables (desde 1 picogramo para el disprosio o el euro-
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pio hasta 10 microgramos para el plomo o el azufre). Se aplica normalmente a mues-
tras solidas y liquidas, aunque también a gases. Son ventajas de la técnica que la pre-
paracion de la muestra y la calibracion son sencillas, que el campo de aplicacion es
muy extenso y que es, esencialmente, no destructiva (excepto si se aplican condiciones
muy extremas; por ejemplo, un flujo neutrénico muy alto puede destruir térmicamente
muestras organicas). La técnica permite determinar simultaneamente mds de dos de-
cenas de elementos quimicos en muestras complejas. La figura 11.8 muestra el espec-
tro de activacion neutronica de un objeto de ceramica.
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11.8. Espectro de activacion neutronica de una muestra de ceramica. Se irradié durante 24 horas, se dejo
pasar un tiempo de enfriado de 9 dias y posteriormente se midio la radiactividad durante 30 minutos.

El espectro que se obtiene es independiente de la forma quimica del elemento y de
su estado de oxidacion. Pueden producirse varios tipos de interferencias. Una de ellas
es la superposicién de picos; por ejemplo, el *’Mg da un pico en el espectro de rayos y
a 0.842 MeV, muy proximo al del **Mn a 0.847 MeV. Este tipo de interferencia se
evita en parte si los tiempos de semivida son muy distintos: basta esperar que uno de
los nucleos se desintegre. Otra posibilidad es separar previamente los elementos de
interés por medios quimicos (cromatografia —tema 12—, precipitacion, extraccion...).
Un segundo tipo de interferencia es la generacion del nucleo radiactivo de interés por
mds de un proceso nuclear. Por ejemplo, cuando se quiere determinar el aluminio
(*’Al) contenido en una muestra de un suelo se bombardea esta con neutrones para
obtener el elemento “*Al cuya radiactividad se mide. El problema es que como conse-
cuencia del bombardeo puede producirse una reaccion secundaria: la transformacion
de *Si en **Al.

Las mayores fuentes de error de cuantificacion derivan en general de un compor-
tamiento desigual de los patrones y la muestra, sobre todo cuando el material es muy
heterogéneo. Un modo de paliarlo es triturar y homogeneizar cuidadosamente. El
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equipo es caro y a veces se tarda mucho tiempo en hacer la medida, en particular
cuando se determinan analitos que dan lugar a un elemento radiactivo de vida larga.

11.4. DILUCION ISOTOPICA EN RADIOQUIMICA

En la medida de la radiactividad se utiliza un método de dilucion isotépica analo-
go al considerado en espectrometria de masas. El procedimiento es muy selectivo. A
diferencia de la activacion neutronica no se induce radiactividad en la muestra, pero se
le agrega un compuesto radiactivo.

Supdngase que se quiere determinar cierto analito en una muestra no radiactiva,
siendo la masa del analito (desconocida) m,. Se toma una cantidad exactamente pesa-
da m; de un isétopo radiactivo y se mide su radiactividad R; (expresada en cuentas por
unidad de tiempo). Seguidamente se agrega esta cantidad de isdtopo radiactivo a la
muestra y se homogeneiza el conjunto muy bien. La masa total del elemento en la
muestra serd ahora m,+m; pero la radiactividad total de este conjunto sera /a misma
que antes, R;, puesto que se debe solo al isotopo agregado. La mezcla se pasa segui-
damente por una columna cromatografica (tema 12) u otro sistema de separacion que
permita separar el analito y su is6topo (ambos juntos) de las demds especies. Basta
tomar una fraccion de esta mezcla del analito y su is6topo, pesarla (sea su masa m;,) y
medir su radiactividad (R)), la cual evidentemente ha de ser menor que R; porque en la
fraccién hay menos masa de isétopo que la inicial. No es dificil entender que la radiac-
tividad medida ahora sera:

— L R [11.1]

de donde se puede despejar m,,.

11.5. APLICACIONES AMBIENTALES DE LAS TECNICAS
RADIOQUIMICAS

Como se ha explicado, en una muestra puede medirse su radiactividad propia o la
inducida. En medio ambiente ambas posibilidades son aplicables. Asi, puede medirse
la proporcion de *°K natural radiactivo en una roca, el '*C o *’Rb (también naturales y
radiactivos) de un suelo o la radiactividad de un vertido. Pero también se puede pro-
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vocar la radiactividad de la muestra mediante activacién neutronica para determinar
algiin elemento de interés o se puede afladir una sustancia radiactiva para medir la
concentracion de otra que no lo es (por ejemplo se ha descrito un método para deter-
minar SO, en aire agregando KIO; marcado con yodo radiactivo).

La radiactividad puede medirse tanto en muestras de suelos como atmosféricas y
liquidas. La técnica de la activacion neutronica es especialmente adecuada para estu-
diar elementos contaminantes a nivel de trazas en aguas naturales y en rocas y particu-
las aerotransportadas (por ejemplo se ha determinado cadmio en ambientes de fuma-
dores).

11.5.1. Técnicas especiales

Ademas de las técnicas generales explicadas se han ideado algunas especificas pa-
ra acometer ciertos problemas ambientales. Basandose en la primitiva técnica de regis-
trar la radiactividad en peliculas cuya emulsion queda impresionada por las particulas
y rayos —asi descubrid Becquerel la radiactividad— se ha desarrollado la técnica cono-
cida como registro de imdgenes autorradiogrdficas diferenciales, que permite distin-
guir mediante peliculas diversas fuentes de radiactividad. Se ha aplicado por ejemplo a
suelos proximos a Chernébil para diferenciar rapidamente *°Sr de *’Cs.

Existen también unos dispositivos para rastrear fuentes radiactivas (particular-
mente emisores a) en suelos y sedimentos. Basta poner la muestra en contacto con un
plastico de policarbonato especial que sufre dafios fisicos microscépicos por la radia-
cion. El método es util para localizar material de alta actividad de cara a ulteriores
analisis.

Para estudiar el subsuelo se han disefiado diversos tipos de sondas. Una de ellas
mide la radiacion y natural debida, sobre todo, a la desintegraciéon de YK, 28U, 2’ Th
y otros isotopos. Con ello se pueden diferenciar distintos materiales. Por ejemplo, las
arcillas y esquistos suelen ser mas radiactivas que las areniscas y dolomitas. Mediante
otras sondas se irradia el terreno con fotones y y se detecta la radiacion atenuada y
retrodispersada por el terreno, lo que permite medir la densidad, porosidad y humedad
de un suelo y detectar alteraciones. Bombardeando con neutrones y detectando los
neutrones térmicos retrodispersados se puede determinar la cantidad de agua del mate-
rial y ciertos compuestos organicos.
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