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Resumen

Los radioisotopos Am-243, Cm-244, Pu-242 y el U-232, son utilizados como trazadores
radiactivos en los procesos de separacion y cuantificacion de los radioisétopos de Am,
Cm, Pu y U contenidos en desechos radiactivos y nucleares, con el fin de determinar la
eficiencia de dichos procesos. Para ello, en este trabajo se prepararon fuentes alfa de
estandares de Am-243, Cm-244, Pu-242 y U-232 por dos métodos: evaporacion y
electrodeposicion y se analizaron por espectrometria alfa, para verificar las propiedades
de estos estandares radiactivos. Las fuentes alfa preparadas por electrodeposicion fueron
analizadas por espectroscopia Raman para determinar la forma quimica en la que fue
depositado el actinido; la buena homogeneidad en la distribucion del depoésito se
determind con detectores solidos de trazas nucleares. La resolucion de los espectros alfa
obtenidos con detectores de barrera superficial de los estandares es mayor cuando es
depositado por electrodeposicion. El FWHM de las fuentes alfa preparadas mediante
electrodeposicion es siempre menor al de las preparadas por evaporacion. Los actinidos se
electrodepositan en forma de hidroxidos y oxo compuestos.

1. INTRODUCCION

Dada la corta penetracion de las particulas alfa en la materia, los radionuclidos emisores alfa
deben ser separados de la matriz que los contiene para su andlisis por espectrometria alfa. Para
ello es imperativo preparar fuentes alfa que posean las siguientes propiedades: a) adherencia del
emisor alfa al soporte sobre el que se deposita, a fin de evitar pérdidas de material radiactivo y b)
uniformidad y espesores delgados, para disminuir al maximo la autoabsorcion de las particulas
alfa. La electrodeposicion es el método mas comun para preparar fuentes alfa, en el que el emisor
alfa se deposita electroliticamente a partir de una solucidon, usualmente oxalatos de amonio,
fluoruro de sodio, nitrato de amonio, sulfato de amonio, etc., sobre un sustrato metalico, por
ejemplo, acero inoxidable, el cual se usa como catodo. El &nodo usualmente es platino que puede
servir como agitador del medio. En el caso particular de los actinidos, no se deposita un metal,
sino un hidroxido o alguna otra forma quimica de composicion incierta que se convierte en 6xido
mediante un tratamiento térmico en presencia de oxigeno. Una vez preparada la fuente alfa, ésta
es analizada por espectrometria alfa. Debido a su baja actividad, el tiempo de anélisis puede durar
desde 24 h hasta dos semanas con el fin alcanzar los limites de deteccion, que generalmente son
muy bajos [1,2]

Para la cuantificacién de radioiso6topos emisores alfa (Pu-240, Pu-239, U-238, Cm- 244, U-234,
U-238, etc.) contenidos en desechos radiactivos, se requieren métodos de separacion especificos
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para cada radioisotopo a fin de poder aislarlos y cuantificarlos. Los métodos mas utilizados para
la cuantificacion de emisores alfa son la espectrometria alfa, el centelleo liquido o la
espectrometria de masas con fuente de plasma (ICP-Masas). Cualquiera de estos métodos
requiere de la separacion del elemento de interés, que cominmente se realiza utilizando técnicas
cromatograficas o de extraccidon por solventes, empleando trazadores radiactivos para cuantificar
la eficiencia del proceso de separacion y determinar la actividad del radioisotopo de interés [1].

Los trazadores comunmente utilizado para dar seguimiento a los procesos de separacion y
cuantificacion de los actinidos son: el Am-243, el Cm-244, el Pu-242 y el U-232, los cuales son
emisores alfa de vidas medias largas, que siguen cadenas de decaimiento pasando por diferentes
radioisotopos hasta llegar a Pb estable (Ver Figura 1). Por tanto, este trabajo tiene por objetivo
preparar y caracterizar fuentes de Am-243, Cm-244, Pu-242 y U-232, que seran utilizadas como
estandares en los procesos de separacion y cuantificacion de desechos radiactivos. El Am-241 y
el Th-232 son utilizados como estandares internos en los procesos de separacion de actinidos, por

ello se incluyen también en este trabajo. El decaimiento radiactivo del Th-232 est4 contenido en
el del Cm-244.

URANIO 232 AVERICIO 241
o o i
o § 73708 ¥ s1a 38X10°2 o o § 4322a
292 [errunozsr]
B J 2354 a 6564a A Y a48x10°a TORIO228 NEPTUNIO'ZB:
- a 2.14x10°
| ToRI0-228 y2uno o
o 241102 a 23X107a B ¥ 2414 o 19 a PROTACTINIO-233
ADIo224 B ¥ zs0r0
117 -
a | 7x100a a Jiaxiora URANIO-233
a ¥ 244500a a 366d o § 16x10°a
B J2552n B ¥s575a RADON-220 TORIO-229
R R a § 7310a
a § w2100 By o1sn o § 555s RADIO-225
16002 :
oo POLONIO-216 B 1494
19 a o ¥ 38d ACTINIO-225
TORIO-227 o
h— a § 3o a ¥ 505min PLOMO-212 [FrANCIO-221]
RADIO-223 -
FRANCIO-221
a_ yi4d - a J429min
BV 268 min B ¥ 106h
- a 555s
[PoLonio-216] EISMONG212 T
3.96s & =
_ B ¥ 19.9min a ¥ 323ms
@ dois: a § sosmin § B
[Frovozi] o ¥ o [TALi0208] [PoLONIO-212] o Yaosomn § B
5 Lo
B ¥ 36.1min F Vorzoa 3imn J o Bl 0209ps TALIO-209 | | POLONIO-213
a § wemn § g STOVO508 22mn Y B o § 42w
il e : PLOMO209
. a 3 a B
By 277 min 31’"'"““”“5 'R ATET estable 32530
PLOMO-208 BISMUTO-209
estable estable estable

estable

Figura 1. Decaimiento radiactivo de Am-243, Cm-244, Pu-242, U-232 y Am-241.

2. METODOLOGIA

2.1. Preparacion de fuentes alfa de estdndares de actinidos

Con el propdsito de preparar las fuentes alfa para su cuantificacion, se utilizaron soluciones de
los estandares radiactivos de: Am-243, Am-241, Cm-244, Pu-242 y U-232, los cuales fueron
depositados sobre planchetas de acero inoxidable (2.4 cm de didmetro) mediante dos métodos: 1)
por evaporacion de la solucion directamente en la plancheta y 2) por electrodeposicion utilizando
una celda electroquimica [3]. Los estandares radiactivos de Am-243, Cm-244, Pu-242 y U-232
utilizados en este estudio, fueron soluciones certificadas del National Physical Laboratory (NPL)
con actividades de: 1.02 = 0.02, 973 + 6, 12.52 + 0.06 y 1.039 + 0.01 Bq/g, respectivamente. La
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solucion certificada de Am-241, de 37.15 kBq/g, adquirida a AREVA NP-LEA, fue diluida para
obtener una solucién de 46.6 + 0.7 Bg/g que se utilizo en la preparacion de la fuente
correspondiente.

En el método de evaporacion directa, la solucion de cada estandar radiactivo se deposito sobre la
plancheta. Esta fue colocada sobre una placa de calentamiento para evaporar el solvente y obtener
unicamente el radiondclido depositado sobre la superficie de la plancheta [3].

La electrodeposicion de los estdndares radiactivos se realizé en una celda electroquimica (Ver
Figura 2) [4] constituida por un electrodo de platino, alambre de Imm de didmetro y 10 cm de
longitud, que actua como anodo; la plancheta de acero inoxidable es el catodo, la cual esta
colocada en la parte inferior de la celda electroquimica; como electrolito soporte se utilizd una
solucion de fluoruro de sodio (NaF) al 0.05M a pH 14, 6 una solucion de nitrato de amonio
(NH4NO;) a concentracion de 1.34 g/mL (Ver Tabla I) [4,5]. La solucion de referencia fue
evaporada y redisuelta en la solucion de NaF al 0.05M y el pH de esta solucion fue ajustado con
NaOH 5M con ayuda de fenoftaleina (viraje de rosa a incoloro) o en una solucion de nitrato de
amonio. La plancheta fue montada en la base de la celda, la solucion adicionada a ésta y el &nodo
instalado en la tapa de la celda, como se muestra en la Figura 2. Las condiciones en que se realiz
cada electrodeposito [6] se presentan en la Tabla I. Finalmente la celda fue desmontada, la
plancheta lavada con agua destilada, secada perfectamente y la fuente alfa analizada por
espectrometria alfa.
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Figura 2. Celda de electrodeposicion para preparacion de fuentes alfa [4].

Tabla I. Condiciones de preparacion de fuentes alfa de referencia.

ELECTRODEPOSICION
Radiois6topo Evaporacion Tiempo de Actividad Medio Tiempo Corriente Voltaje Tiempo de
Directa (mBq) conteo a (h) (mBq) depdsito (mA) V) conteo a
(h) (h)
Am-243 10.44 88.4 53.57 NaF 5 300 12 304.4
Am-241 652.4 21.2 6.5 NH4NO; 2 1200 6 494.7
Cm-244 517.24 254 543.10 NH4NO, 5 300 7.7 215.7
Pu-242 127.83 245.9 132.94 NH4NO, 5 120 7.7 113.0
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2.2. Espectrometria alfa de los estdndares de actinidos

Las mediciones se llevaron a cabo en un espectrometro Dual Alpha marca ORTEC 576A,
integrado por dos detectores de barrera superficial con un 4rea activa de 300 mm?®. La distancia
del detector a la fuente fue de 1 cm. La muestra y el detector son alojados en una camara
cilindrica de aluminio en condiciones de vacio a una presion menor a 30 Torr. El espectrometro
esta conectado a un multicanal buffer ORTEC 920E y el analisis espectral se realizé mediante el
software Alpha Vision 3.2 de ORTEC [4].

2.3. Caracterizacion de planchetas preparadas por electrodeposicion

Las planchetas de las fuentes de Am-241, Am-243, Cm-244, Pu-244 y U-232 fueron
caracterizadas por espectroscopia Raman y mediante detectores solidos de trazas nucleares.

2.3.1 Espectroscopia Raman

Las plancheta preparadas por electrodeposicion de Am-243, Cm-244, Pu-242, Th-232 y U-232
fueron caracterizadas por espectroscopia Raman, con un sistema micro-Raman de alta resolucion
marca Horiba Jovin Yvon modelo LabRAM 800 con un laser de Nd:YAG (532 nm). La
superficie de la plancheta fue enfocada con un microscopio a 200X y 500X y el espectro Raman
fue adquirido de 200 to 1800 cm™ con una resolucién 2 cm™. Una cdmara CCD fue utilizada para
registrar el espectro utilizando un tiempo de adquisicion de 10 s y 50 acumulaciones. EIl espectro
fue calibrado con Si (521 cm™') y se sustrajo el fondo. Multiples puntos de anélisis de diferentes
areas de la plancheta fueron realizados para asegurar la representatividad de los resultados [7].

2.3.2. Homogeneidad y densidad de electrodeposicién de actinidos

Las planchetas de Cm-244, Pu-242, Th-232 y U-232 fueron cubiertas durante 164 dias, con un
detector de trazas nucleares (DSTN) Kodak LR115 type 2 (1.5 x 1.5 cm?). El detector esta
compuesto por dos capas, una de nitrato de celulosa de 13 um de espesor, de color rojo, que
registra los dafios producidos por las particulas, y otra de 100 um de espesor incolora e insensible
al dafio por particulas alfa. La emision de particulas alfa de los actinidos depositados en las
planchetas, inciden sobre el nitrato de celulosa rompiendo las cadenas del polimero y
ocasionando dafios cuya longitud corresponde al alcance de estas particulas en el polimero que
van desde 22 pm (***Th, 4.012 MeV) hasta 38 pm (**’Ac, 5. 829 MeV); el dafio radial se extiende
hasta unos 100 A°. Para hacer visibles estos dafios al microscopio Optico se introducen los
detectores expuestos a una solucion de NaOH 2.5N a una temperatura de 40°C. La sosa produce
una corrosion en el polimero, cuya velocidad es mayor en las regiones dafadas por las particulas
alfa y menor en el resto del polimero. Las regiones dafiadas, denominadas trazas nucleares,
incrementan su diametro hasta unas cuantas micras, siendo su longitud proporcional al tiempo
que el polimero se exponga a esta corrosion. Al extraer el detector de la sosa se lava con agua
destilada y se observa al microscopio Optico; este proceso de corrosidn-enjuague-observacion, se
puede repetir cuantas veces se desee, dependiendo de los resultados deseados. Para tiempos de
corrosion de alrededor de 3 horas, las trazas alcanzan una longitud tal que producen perforaciones
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en la capa roja, alcanzando el polimero transparente, asi que los dafios se visualizan al
microscopio como punto puntos blancos sobre fondo rojo.

3. RESULTADOS
3.1. Espectrometria alfa de estandares de actinidos

La Figura 3 presenta los espectros alfa de los estandares de Am-241, Am-243, Cm-244, Pu-242,
Th-232 y U-232 preparados mediante evaporacion y por electrodeposicion. La Tabla Il muestra
los valores de FWHM de las emisiones alfa principales y los porcentajes de cada radiondclido
depositado en las planchetas. EI FWHM de las fuentes alfa preparadas mediante
electrodeposicion es siempre menor al de las preparadas por evaporacion. La evaporacion no es
uniforme en su grosor ya que el espectro alfa de la muestra Am-241 preparada por el método de
evaporacion, muestra el tipico fondo de la autoabsorcion y Unicamente presenta un pico ancho a
5.48 MeV correspondiente al Am-241. En las muestras obtenidas por el método de
electrodeposicion este fondo de absorcion es despreciable y es posible identificar la presencia de
los descendientes radiactivos de estos estandares. En el espectro alfa de la muestra obtenida por
electrodeposicion se observa la presencia de picos en 5.38, 5.44 y 5.48 MeV correspondientes al
Am-241y picos en 4.75y 4.79 MeV de Np-237, asi como en 5.8 MeV del Ac-225, hijos del Am-
241 (Ver Figura 3). En el espectro alfa del Am-243, cuya plancheta fue preparada por
electrodeposicion, es posible diferenciar al Am-243 (5.275 MeV), de trazas de Am-241 -
contaminante presente en este estandar- y su hijo el Ac-225. (Ver el esquema de decaimiento
radiactivo del Am-243 en Figura 1). El Pu-242 presenta trazas de Pu-239 (5.14 MeV) y Am-241
(5.47 MeV) en las muestras preparadas por ambos métodos. En el caso del Cm-244, los espectros
alfa de ambos métodos son similares, sin embargo, el FWHM del espectro alfa por evaporacion
es 5.5 veces mayor al del espectro obtenido con planchetas preparadas por electrodeposicion. El
espectro alfa del U-232 preparado mediante electrodeposicion presenta un FWHM de 10.4 keV' y
por evaporacion de 14.9 keV. En ambos casos se pueden identificar al U-232 (5.3 MeV) asi como
a sus hijos Th-228 (5.42 MeV) y Ra-224 (5.685 MeV). Las baja resolucion FWHM de los de los
espectros de los radionuclidos cuyas planchetas fueron preparadas por evaporacion, se deben
principalmente a la no uniformidad en el grosor que se hace evidente por el 100% de su
deposicion (Tabla I1). La electrodeposicién permite depositar peliculas con espesores menores a
0.1 um, mejorando la resolucion del espectro alfa. En el caso del Pu-242 y Th-232, no se han
preparado aun las planchetas por electrodeposicién, por ello sélo se presentan las planchetas
obtenidas por evaporacion.

Tabla I1. FWHM de las fuentes alfa de Am-241, Am-243, Cm-244, Pu-242, U-232y Th-232
preparadas por evaporacion y electrodeposicion, y el porcentaje del radionuclido
depositado en cada método.

RADIONUCLIDO FWHM FWHM % %
Evaporacién | Electrodeposicién | Depositado Depositado
(keV) (keV) evaporacién | electrodeposicion

Am-241 6.97 12.91 100 8.26
Am-243 45.51 22.03 100 0.43
Cm-244 213.33 39.24 100 2.86
Pu-242 64.07 - 100

Th-232 38.28 100

U-232 30.14 31.66 100 1.76
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Figura 3. Espectros alfa de Am-241, Am-243, Cm-244, Pu-242, Th-232 y U-232 preparados
por evaporacion y electrodeposicion.
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3.1. Caracterizacion de planchetas preparadas por electrodeposicion
3.1.1. Espectrocopia Raman

La figura 4 presenta los espectros Raman de la plancheta de U-232 electrodepositada en funcion
de la potencia del laser del espectrometro. Las vibraciones Raman aumentan su intensidad y
definicion a medida que la potencia del laser aumenta. Los espectros Raman mejor definidos
fueron obtenidos a 22mW. Los espectros Raman pueden dividirse en tres zonas en funcion de su
frecuencia (desplazamiento Raman): 1) de 1600 a 1200 cm™, que corresponde a transiciones
electrénicas no-Raman, 2) de 1200 a 900 cm™, adjudicadas a bandas de aniones presentes en la
electrodeposicion, que en nuestro caso podrian ser los iones fluoruro (F), nitrato (NO3) y los
hidroxilos (OH") formados durante el proceso de electrodeposicién en el catodo, y 3) <900 cm™,
en donde se encuentran las vibraciones relativas al uranio, y general a los actinidos.

La bibliografia sefiala bandas en el espectro Raman correspondientes al hidréxido de uranilo en
1054, 1021, 447 y 200 cm™, y al UF, en 915 cm™ [7,8]. Es posible que el U se encuentre
depositado en las planchetas en forma de hidroxidos y fluoruros, y posiblemente en alguna otra
forma quimica, dado que adn no se han podido identificar las bandas a 610 y 682 cm™ de estos
espectros [8, 9].

UO,(OH),
(1054,1021,447,200cm™)
2407 y.232
220 — electrodepositado
1 S0mA, 5V, 15h
200 +
180- Transiciones electronicas vibraciones relativas al U
no-Raman 1089
160 [ N\

cuentas

20 7 aniones
T T T ! ! T T T T T T T T )
1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
UF _
(915 C?n'l) Desplazamiento Raman/cm’

Figura 4. Espectros Raman de plancheta preparada por electrodeposicion de U-232 en
funcion de la potencia del laser.
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Los espectros Raman de Am-243, Cm-244, Pu-242 y U-232 electrodepositados, se muestran en la
Figura 5. Se han reportado bandas para PuO, en 463-475, 580, 634-645 y 1160 cm™, para
hidroxidos de Pu (V1'y V) [PuO,(OH), 0 PuO,(OH)] en 559 cm™ y para el i6n PuO," en 748 cm™
1.y se han sugerido energias més bajas de 748 cm™ para ligandos oxo del tipo: Pu'V-O=Pu"=0-
Pu'v. La sefial T, se establece en 476 cm™, la vibracion 1LO se identifica con la ancha sefial de
578 cm™ [9] y la existencia de O=Pu(VII) en 703 cm™*([Pu(VI11)Os(H20),>]. De acuerdo a estos
datos, el Pu electrodepositado presenta una vibracién en 559 cm™ (Ver Figura 5) caracteristica de
los hidréxidos de PuO,(OH), 0 PuO,(OH), y un pico ancho entre 800 y 600 cm™, que sugiere la
formacion de ligandos oxo, como los mencionados previamente. Estas mismas caracteristicas
estan presentes en el deposito de Cm, por lo que es también probable la formacion de hidréxidos
y oxo ligandos en este caso. En el caso del Am se han reportado vibraciones en 382 cm™ para
AmO,, y en 330 y 390 cm™ para Am,Os, [10]. Sin embargo, el espectro Raman de americio
presentado en la figura 5, no estan presentes las vibraciones de AmO, y Am,03; mas bien su
espectro es similar al del uranio, por lo que es probable que el Am también estd presente como
una mezcla de hidréxidos y fluoruros.
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Figura 5. Espectros Raman de planchetas preparadas por electrodeposicion de Am-243, Pu-
242, Cm-244 y U-232.

Alteraciones en las propiedades de oxidacion de los actinidos por el laser durante las mediciones
Raman han sido reportadas en la literatura [9,10], por ejemplo para Americio se ha sugerido la
reduccion del Am (1V) a Am (I11) por un proceso de fotolisis [10]:

4AMO; (s) + 4hv — 2Am;,0; () + O3 (g)

8/12 Memorias en Formato Digital, Ciudad de México 2017



XXVIII Congreso Anual de la Sociedad Nuclear Mexicana - 2017 LAS/ANS Symposium
"New Technologies for a Nuclear Power Expansion Program"
Ciudad de México, México, del 18 al 21 de junio de 2017

Este proceso puede ser evitado utilizando laseres visibles, como el empleado en este trabajo; por
ello no se presentan variaciones en las vibraciones caracteristicas de los espectros Raman de U
analizados a diferentes potencias del laser (Ver Figura 4) aunque si en sus intensidades.

Las microfotografias de las planchetas preparadas por electrodeposicion de Am-243, Cm-244,
Pu-242 y U-232 se presentan en la Figura 6. Los puntos negros de las microfotografias
corresponden a los actinidos depositados sobre la superficie de las planchetas; en general la
distribucion de éstos es uniforme. En el caso de la microfotografia del U-232, el borde entre la
zona de deposicion del U-232 y el contorno de la plancheta (zona blanca lisa) es evidente. En
particular la electrodeposicion del curio se presenta en forma de placas extremadamente finas.
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Figura 6. Microfotografias de plachetas de Am-243, Cm-244, Pu-242xy U-232 preparados
por electrodeposicion.

3.1.2. Distribucién de actinidos electrodepositados

Las planchetas con los actinidos electrodepositados presentan una buena homogeneidad como se
aprecia en las trazas de particulas alfa desplegadas en la serie de fotografias de la Figura 7,
correspondientes al U-232. Las alfagrafias estan tomadas a aumentos de 1000X donde se
muestran los dafios individuales que producen las particulas alfa en el DSTN; a 400X donde la
linea negra dibujada muestra una clara separacién entre el area electrodepositada y la inerte; a
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100X donde los puntos blancos muestran las particulas alfa menos energéticas, resultantes del
fondo de radon; a 40X donde se muestra la buena homogenidad de la electrodeposicion.

U-232 U-232

Figura 7. Fotografias de detector de trazas nucleares Kodak LR115 type 2 a 164 d de
exposicion a la fuente de U-232 electrodepositada.

Comparando la alfagrafia a 400X de aumento con la microfotografia correspondiente a la
obtenida en el microscopio asociado al equipo Raman, se corrobora la microlocalizan de los oxo
e hidro-compuestos de los actinidos y las emisiones alfa de estos actinidos.

La homogeneidad se evalud dividiendo a la alfagrafia en 5 secciones (A, B, C, D, E) de 4
segmentos (1, 2, 3, 4) cada uno, como se indica en la Figura 8, la distribucidn de densidades de
trazas por centimetro cuadrado se muestra en el histograma de la misma Figura 8; el promedio
obtenido es de 27963 trazas cm™ con una desviacion del 8.6%.
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Figura 8. Distribucion de densidades de trazas en 5 secciones de la fuente alfa de U-232
electrodepositada.

4. CONCLUSIONES

Las caracteristicas de los estandares radiactivos utilizados para los estudios de separacion de
actinidos fueron verificadas mediante espectrometria alfa, la cual permite cuantificar la actividad
de radionuclidos emisores alfa. Dos métodos de preparacion de fuentes alfa fueron estudiados,
evaporacion directa y electrodeposicion.

La resoluciéon de los espectros alfa de los estdndares es mayor cuando es depositado por
electrodeposicion. ElI FWHM de las fuentes alfa preparadas mediante electrodeposicion es
siempre menor al de las preparadas por evaporacion. Un aumento del espesor del depdsito de la
plancheta causa la disminucién de la resolucion del espectro alfa y un incremento del FWHM. La
electrodeposicion de los estdndares radiactivos de Am-241, Am-243, Cm-244 y U-232, emisores
alfa, permiten identificar a algunos de sus hijos presentes en las soluciones estandares; el espectro
de U-232 presenta trazas de Th-228 y Ra-224; el de Am-241 muestra picos en 4.75 y 4.79 MeV
de Np-237 y 5.8 MeV del Ac-225; el de Am-243 contiene Ac-225 y el de Pu-242 presenta trazas
de Pu-239 (5.14 MeV) y Am-241 (5.47 MeV).

Los actinidos se electrodepositan en forma de oxo e hidroxo-compuestos, y se encuentran
homonogeneamente depositados en las fuentes.
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