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Espectrometría Alfa

Guía de Preparación de Muestras
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Introducción

La espectrometría alfa es un técnica muy valiosa para el análisis cualitativo de radionucleídos que emiten este tipo de radiación. Las ventajas más salientes del método son su alta eficiencia relativa de medición y su extremadamente bajo nivel de fondo. Esto convierte a este método en uno de muy alta sensibilidad, lo que lo hace más que adecuado para la medición de muestras de nivel ambiental.

Sin embargo, esta forma de medición, posee una desventaja, que podría resumirse como la complejidad que existe en cuanto a la preparación de la muestra para la medición. Dado que la calidad de los resultados obtenidos está íntimamente ligada con esta preparación, se ha convertido en un aspecto central en lo que hace a la espectrometría alfa y lo cual será el centro de la presente guía.

I. Tratamiento Preliminar

Este procedimiento se establece para homogeneizar y preservar la muestra. Generalmente, se prepara la muestra para el siguiente proceso de tratamiento químico y típicamente se incorpora el radionucleído trazador (utilizado como estándar interno).  Este procedimiento depende del tipo de muestra.

1. Muestras sólidas

Se realiza el secado de la muestra, molienda y tamizado (en general con malla 100 mesh), combustión para eliminar materias orgánicas y finalmente disolución en medio fuertemente ácido, como ser mezcla de ácido nítrico, perclórico y ácido fluorhídrico cuando hay presentes silicatos. Los silicatos son removidos evaporando y disolviendo repetidas veces la muestra, pues el tetrafluoruro de silicio es volátil. Para este procedimiento pueden utilizarse bombas digestoras convencionales o mejor aún, bombas digestoras de micro ondas. Estas bombas son necesarias para acelerar el proceso y no producir humos ácidos en el laboratorio.

Técnicas de fusión a alta temperatura también son utilizadas alternativamente para la disolución de muestras de suelo. Se utiliza fusión con pirosulfatos, boratos y/o carbonatos. El pirosulfato, en particular, permite la disolución de los silicatos.
2. Muestras sólidas con contaminación superficial

En este caso es conveniente percolar la muestra con ácido clorhídrico 6M. Este tratamiento es de elección para suelos con contaminación depositada en la superficie y no incluida dentro de la estructura de los cristales presentes.
3. Muestras líquidas

Usualmente se acidifica con ácido nítrico inmediatamente después de la colección. Esto asegura que los nucleídos queden en solución e inhibe el crecimiento biológico, como hongos, algas, bacterias, etc. Hay excepciones, como el caso del iodo, el cual debe preservarse en soluciones alcalinas. La filtración de las muestras líquidas dependerá de los requerimientos analíticos, por ejemplo si se desea expresar la concentración como “soluble” o “total”.
4. Muestras gaseosas

Si se busca contaminación en aire, podrá, filtrarse un determinado volumen de aire (actividad alfa en las partículas suspendidas en aire). Si se desea medir algún gas radiactivo, se deberá cambiar su estado, por ejemplo el UF6 se hidroliza fácilmente produciendo óxido, que puede separarse y disolverse (en este caso debe tenerse especial cuidado con el HF que se desprende, el cual es tóxico).

5. Filtros y muestras de wipe test
En general son tratadas con ácido. En el caso de papel de filtro se produce su combustión, antes del tratamiento con ácido, como si se tratase de una muestra de suelo. Los filtros de fibra de vidrio pueden disolverse con ácido fluorhídrico y los filtros de membrana pueden tratarse con ácido nítrico o simplemente llevarlos a cenizas a altas temperatura. En algunos casos es posible medir directamente los filtros, evitando el tratamiento químico.

En todos estos casos, luego de la disolución, debe añadirse el trazador radiactivo con su correspondiente carrier estable. Si es necesario, la muestra líquida puede ser concentrada por técnicas de co–precipitación. En general, el primer residuo, sirve como purificación preliminar y la mayoría de los elementos son dejados atrás en el proceso.

II. Separación Química

Entre las técnicas más comunes utilizadas para la separación y purificación se encuentran las de co–precipitación, extracción con solvente, resinas de intercambio iónico y extracción cromatográfica.

1. Co–​precipitación

Usualmente es utilizada para pre–concentrar el radionucleído de la muestra y remover la mayor parte de las sustancias de la matriz. Por ejemplo la precipitación del oxalato de calcio, arrastrará consigo los actínidos de la orina, dejando atrás la mayor parte de la materia orgánica e inorgánica. El mecanismo de la co–precipitación, en la mayoría de los casos es por inclusión o trapping en los cristales formados. Algunos compuestos, como el hidróxido de hierro, son amorfos y usualmente contienen algunas moléculas de hidratación; en estos casos el precipitado es un gel. Por ejemplo el uranio puede aislarse de soluciones acuosas ácidas por co–precipitación con hidróxidos de hierro y aluminio por la adición de hidróxido de amonio libre de carbonatos. El uranio también puede ser co–precipitado con Al, Ti, Zr o La como fluoruro o fosfato. Se dispone de otros precipitados para separar otros nucleídos.

2. Extracción con solvente

Para la extracción de uranio y otros actínidos son utilizados ácidos orgánicos, cetonas, éteres, ésteres, alcoholes y fosfatos orgánicos; metil–isobutil–cetona ha sido utilizada extensamente en la extracción de U y Pu a partir de combustibles nucleares quemados. En algunos casos la extracción con solvente puede concentrar el nucleído de interés 10 o más veces y puede ser razonablemente selectivo. Esta extracción presupone que el nucleído se encuentra en la fase acuosa en forma iónica, la extracción no es efectiva si el nucleído se encuentra en suspensión coloidal o formando un complejo. Dependiendo del coeficiente de distribución, Kd, puede ser necesario realizar varias extracciones para recuperar el nucleído.

3. Resinas de intercambio iónico

Es una de las técnicas de separación y aislamiento más populares. Aunque la separación puede realizarse en lote, es más utilizado, por su conveniencia, la corrida en columna. Los iones de interés, presentes en la muestra acuosa ácida, se intercambian con los de la resina de la columna y el resto de los iones atraviesan la columna y son descartados; luego con una solución a un pH adecuado, se eluye el elemento deseado. Con una selección adecuada de los parámetros se obtienen excelentes resultados. Esta técnica es aplicable en producciones de gran escala.

4. Extracción cromatográfica

Es una técnica operativamente similar a la de resinas de intercambio iónico y técnicamente similar a la extracción con solvente. Se utilizan columnas de resinas inertes micro–porosas, impregnadas con el solvente o reactivo de extracción. La ventaja principal de este método es el alto grado de selectividad para un elemento o grupo de elementos; otra ventaja importante es que reduce el tiempo requerido para la separación química de la muestra.

III. Preparación de la Muestra propiamente dicha

Después de la separación, el siguiente paso es colocar la muestra en un soporte adecuado, para obtener una fuente adecuada para espectrometría alfa. Para obtener la mejor resolución en un sistema de espectrometría alfa, es necesario producir un depósito delgado y uniforme de la muestra en la fuente. Idealmente, este depósito debe ser una capa monoatómica del emisor alfa, puro, sin materiales que puedan producir absorción de la energía liberada en las emisiones alfa. La fuente debe ser manejable, químicamente estable y el solvente debe ser removido totalmente, para evitar daños al detector y a la cámara de medición (por ataque ácido). Existen tres métodos para preparar la muestra.

1. Por evaporación de un solvente orgánico

La evaporación directa de una solución acuosa puede ser utilizada para producir fuentes aceptables, sin embargo éstas tienden a ser menos uniformes que las producidas por otros métodos. Para mejorar dicha situación se agregan sustancias orgánicas, que permitan la correcta expansión del residuo, por lo cual el resultado es un depósito orgánico que debe ser calcinado, antes de la lectura de la muestra. Algunas veces la adherencia resulta pobre sobre el soporte, como también puede resultar pobre la resolución. La evaporación directa de soluciones orgánicas puede proveer depósitos alfa emisores casi completamente libres de sólidos extraños; El tenoil–trifluor acetona (ó TTA) en benceno ha sido utilizado para formar complejos de Uranio y Torio, y TTA en tolueno para formar complejos de Plutonio. La forma más común es separar la muestra por extracción con solventes o resinas de intercambio iónico, evaporar hasta sequedad,  tratar el residuo con ácidos nítricos y perclórico para oxidar la materia orgánica, extraer los iones que forman los emisores alfa en solución con TTA y depositarlos en un soporte de acero inoxidable donde luego evaporar el solvente.

2. Electrodeposición

Es el método más utilizado por los radioquímicos para producir fuentes alfa. Es aplicable a muchos elementos y los depósitos pueden sobre discos de acero inoxidable, cobre, níquel u otros materiales. Se utiliza una celda electroquímica, en la cual un disco metálico actúa como cátodo (con una sola cara expuesta al electrolito) y una ánodo de platino. La mayoría de los procedimientos de depósito de actínidos utilizan soluciones acuosas en medios fuertemente ácidos o alcalinos. Uranio puede ser depositado como óxido hidratado o como UF4, dependiendo del electrolito utilizado (una metodología similar es usada para Plutonio y un método general para actínidos – Torio hasta Curio – permite la electrodeposición de estos nucleídos como óxidos  hidratados, desde un medio tamponado, fuertemente ácido antes de la oxidación).

El procedimiento de electrodeposición permite obtener excelentes fuentes para espectrometría alfa, siendo el depósito delgado y uniforme, con lo cual la resolución de las mediciones será muy buena. Además las fuentes hechas por este método son durables y pueden ser utilizadas por un gran período de tiempo. Desgraciadamente, la preparación de muestras con este procedimiento insume mucho tiempo (1 a 2 horas).

3. Precipitación de fluoruro y filtración como una fuente delgada

Es un método rápido, económico y produce fuentes con una resolución cercana a la de las fuentes electrodepositadas. Además, la fracción de la muestra depositada es comparable a la presente en la solución. Para la precipitación de actínidos, se utilizan pequeñas cantidades de tierras raras (50 a 100 µg de Cerio, Neodimio, etc.) como portador y se precipitan como fluoruro, por adición de ácido fluorhídrico o como hidróxido, por adición de hidróxido de amonio. El diminuto precipitado se filtra con membrana de 0,1 µm, luego se seca la membrana, se monta en un soporte y queda lista para ser utilizada.
IV. Ejemplo: Preparación de Muestras de Orina
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Fuente electrodepositada sobre disco de Acero Inoxidable
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