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DESCRIPCION
Método y dispositivo para la cuantificaciéon de radiontclidos en medios liquidos

La presente invencidn se refiere a un método para la cuantificacién de radiondclidos en medios liquidos, que
comprende medir un espectro de rayos gamma, un dispositivo para la cuantificaciéon de radionuclidos en medios
liquidos y al uso para la cuantificacién de las concentraciones de radionlclidos en medios de procesamiento
hidrometaldrgico, especialmente la cuantificacién de las concentraciones de uranio y/o de productos de desintegracién
radiactiva del uranio en soluciones de mineria de uranio o a la cuantificacién de torio y/o productos de desintegracion
radiactiva del 2®°Th en soluciones de procesamiento de elementos de tierras raras.

Estado de la técnica

Por lo general, los métodos para la cuantificacion del 25U en un sistema con concentraciones de 22Ra muy bajas o casi
nulas, aplican la espectroscopia de rayos gamma para medir la intensidad de los rayos gamma dentro del rango del pico
especifico de 235U 185,7 keV (Kaspar y col., 2017). Como el 23U no emite rayos gamma, su cantidad en una muestra se
cuantifica midiendo la intensidad del pico de rayos gamma de 1001,0 keV emitidos por el producto de la cadena de
desintegracién, 2 ™Pa, bajo la condicion de que los tres primeros miembros de la cadena de desintegracion de 2%3U;
238U, 24Th y 4 mPa, hayan alcanzado un equilibrio secular. Bajo la condicion de que las muestras contengan Unicamente
uranio natural, es decir, con una abundancia de (0,720 + 0,002) % para 2**U, la intensidad del pico gamma de 185,7 keV
se utiliza para determinar la cantidad total de uranio en una muestra. Inconvenientemente, el 2Ra, como isétopo
radiactivo de la cadena de desintegracion del 28U, emite rayos gamma con la linea gamma principal a 186,1 keV. Esta
linea gamma se superpone significativamente a la linea gamma de 185,7 keV del 235U en los sistemas naturales, por
ejemplo, en el mineral de uranio. Por lo tanto, la cuantificacion de la concentracién del 25U ya no es fiable.

Sin embargo, los sistemas con una concentracion muy baja o casinula de *®Ra, se obtienen mediante la lixiviacion altamente
selectiva del mineral de uranio natural. Por lo tanto, la cuantificacién de la intensidad de pico de 185,7 keV se puede utilizar
para determinar la concentracién de 2*U y el U total (Khorfan y col., 2003, Singh y col., 2005, Sundar y col., 2007).

Singh y col. describen un método para la medicién en linea del uranio en solucién, mediante espectroscopia de rayos gamma
en un recipiente con entrada y salida utilizando soluciones estandar de concentraciones conocidas (Singh y col., 2005).

El documento CN 106569250 A describe un dispositivo para la medicién en linea de la concentracién de uranio en
una suspensién de lixiviacibn de mineral de uranio basado en la medicién Nal(Tl) del area del pico gamma de
185,7 keV del ?U. Las desventajas del método descrito son la interferencia del °Ra y los efectos de volumen o de
la matriz, respectivamente, basados en la calibracidén del sistema mediante la aplicacién de una fuente de calibracion
de 235U, una fuente puntual que no es exactamente representativa de la muestra de suspension voluminosa.

Los documentos CN 105115993 A y CN 204989064 U describen un dispositivo para la medicién en linea de la
concentracién de uranio en solucién basado en un centelleador Nal(Tl) que detecta los rayos gamma de un
compartimento de solucién bastante pequefio. Ventajosamente, se disminuyen los efectos de la matriz. Las
desventajas del método descrito son la eficiencia limitada.

El documento CN 105181719 A describe un método para la medicién en linea de la concentracién de uranio en
solucién basado en la medicion Nal(TI) del area de pico gamma de 185,7 keV del 2°U. El documento CN 105181719
A describe la calibracién del sistema mediante el uso de 5 muestras de referencia, a determinadas concentraciones
de uranio en una solucién de acido nitrico 5 M.

Alternativamente, los principios de medicién para cuantificar las concentraciones de uranio en los medios de
procesamiento metallrgico, se basan en la espectroscopia de la radiacion electromagnética caracteristica, que abarca
desde las aplicaciones espectroscépicas fotométricas, hiperespectrales o de Raman, o en la fluorescencia de rayos
X. El documento JP S59 141086 A describe un método y un aparato para medir bajas concentraciones de
radion(clidos, en particular uranio (?®U), en medios liquidos “en linea” dentro de una instalacién de fabricacion o
reprocesamiento de combustible nuclear, mediante la mediciéon de la radiacibn gamma con un detector de rayos
gamma, y comparandola con una fuente externa de radiacién gamma.

Inconvenientemente, estos métodos no son aplicables, o al menos no son fiables, en aplicaciones industriales, debido
principalmente a una atenuacién significativa de la radiacién en la muestra, asi como en la ventana de medicion.

Objeto de la presente invencién

El objeto de la presente invencién es proporcionar un método para la cuantificacién de radiontclidos en medios
liquidos, que supere las desventajas del estado de la técnica.

Caracter de la presente invencién
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El objetivo se ha resuelto proporcionando un método para la cuantificacién de radionuclidos en medios liquidos segun
la reivindicacion 1.

Tal como se usa en la presente memoria, la expresién “plantilla de espectros de rayos gamma” se refiere a una
distribucién de respuesta de las sefiales del detector de rayos gamma para una fuente de rayos gamma, como funcién
de la altura de pulso de sefial del detector de rayos gamma dada en el equivalente de energia de rayos gamma, en
donde la plantilla se obtiene mediante una simulacién por ordenador.

Tal como se usa en la presente memoria, el término “factor de calibracién” se refiere a un factor individual para cada
radionuclido, que correlaciona la concentracién del radionuclido en el medio liquido con el parametro de intensidad del
ajuste espectral.

Tal como se usa en la presente memoria, el término “simulaciéon” se refiere a una modelizacion del transporte de
radiacién desde una fuente de rayos gamma, preferiblemente el medio liquido voluminoso que comprende al menos
un radionuclido en la celda de medicién, hacia el detector de rayos gamma, que considera los procesos de transporte
en el propio medio, en los materiales de construccién de la celda de medicidn, en el detector y su carcasa.

Ventajosamente, el método segln la invencién cuantifica los radionuclidos en medios liquidos en tiempo real. Tal como
se usa en la presente memoria, el término “tiempo real” se refiere a una cuantificacién de las concentraciones de
radionuclidos en un corto periodo de tiempo, preferiblemente en el intervalo de 10 s a 10 h, més preferiblemente de 1
min a 30 min, lo mas preferiblemente de 1 min a 5 min. El tiempo para la cuantificacién de la concentracién de
radionuclidos con el método segun la invencién, depende del tiempo de medicién del espectro de rayos gamma del
medio liquido con el detector de rayos gamma segln la etapa b), en particular la concentracién del radionuclido, su
intensidad especifica de emisién de rayos gamma, y la respuesta del detector de rayos gamma.

Mas ventajosamente, el método segun la invencién es autocompensado, en particular compensando los efectos de la
matriz, los efectos de temperatura y los efectos de fondo. El término “autocompensado” se refiere a la compensacién
0 correccion, respectivamente, de los efectos de la matriz, los efectos de temperatura y los efectos de fondo dentro
del propio método, en particular al proporcionar plantillas simuladas de espectros de rayos gamma para los
radionuclidos y los factores de calibracidn, en donde las plantillas de espectros de rayos gamma se corrigen para los
efectos de la matriz. Los efectos de temperatura que conducen a una escala del espectro de altura de pulso de rayos
gamma medido se consideran mediante un factor de escala de altura de pulso en el procedimiento de ajuste espectral.
El método incluye, ademés, la identificacién y cuantificacion implementadas por ordenador del radionuclido utilizando
las plantillas simuladas de espectros de rayos gamma para radionuclidos y factores de calibracién, en donde el
espectro de rayos gamma medido se corrige para los efectos de fondo.

Mas ventajosamente, utilizando el método segln la invencidn para la cuantificacién en tiempo real, se puede aplicar
un control de proceso automatizado.

En realizaciones, el al menos un radionlclido se selecciona del grupo de radionUclidos mas comunes emisores de
rayos gamma naturales, preferiblemente del grupo que comprende 235U, 234 mPg, 234Th 226Rg, 214Pb, 214Bj, 228Ac, 212PD,
208T|, 40K y radiontclidos artificiales. Ventajosamente, todos los radiontclidos emisores de rayos gamma enumerados
anteriormente, normalmente se consideran en el procesamiento de datos segun la etapa c) y la etapa d). La
interpretacién de los datos incorpora las medias vidas de todos los radionlclidos dentro de las cadenas de
desintegracién radiactiva.

Preferiblemente, al menos un radion(clido es 23U, al menos un radiondclido de la cadena de desintegracion del 28U,
en particular 224mPa, 24Th, 26Ra, 214Pb, 2'Bi; al menos un radionticlido de la cadena de desintegracion del 232Th, en
particular 28Ac, 212Pb, 208T|; 0K, o cualquier radiontclido artificial.

Tal como se usa en la presente memoria, el término “producto de desintegracién radiactiva™ se refiere a un radionuclido
que surge de una cadena de desintegracion radiactiva, preferiblemente del 23°U, 238U o 232Th.

Ventajosamente, el método segln la invencién permite la cuantificacién de radionuclidos artificiales. En algunos casos,
los radionuclidos artificiales son productos de fisién que forman parte de los residuos de reactores nucleares o de las
pruebas de armas nucleares, preferiblemente ¥7Cs y 8"™Ba; o isétopos utilizados para aplicaciones médicas o
técnicas, preferiblemente Co.

Ventajosamente, el método segun la invencion es aplicable a medios liquidos que comprenden mas de un radionuclido,
en particular mezclas complejas de radionuclidos, en particular para condiciones de desequilibrio de los radionuclidos
y sus productos de desintegracion.

En otras realizaciones, el medio liquido que comprende al menos un radiontclido segln la etapa a) se selecciona de
entre medios de proceso hidrometallrgicos, preferiblemente suspensiones de lixiviacidén, soluciones de lixiviacién,
soluciones de procesamiento concentradas y soluciones de desecho. Preferiblemente, el medio liquido que comprende



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2998 087 T3

al menos un radiontclido se selecciona de entre soluciones de minado de uranio o soluciones de procesamiento de
elementos de tierras raras.

Ventajosamente, la lixiviacién de minerales de uranio, p. €j., en suspensiones de lixiviacién o soluciones de lixiviacién,
da como resultado la disolucién selectiva del uranio, mientras que los productos de descomposicién del uranio, en
particular el 26Ra, no se disuelven ni se inmovilizan por precipitacién secundaria. Por lo tanto, el espectro de 235U con
la linea gamma especifica de 185,7 keV no se superpone con el espectro de 22°Ra con la linea gamma especifica de
186,1 keV y la de 235U y, en consecuencia, la concentracion de uranio se puede cuantificar con precision. En algunas
realizaciones, el ajuste espectral corrige la interferencia restante de los rayos gamma del 2?°Ra residual.
Ventajosamente, con el método segln la invencion se puede corregir una interferencia significativa de #2°Ra.

En realizaciones, el medio liquido que comprende al menos un radiontclido segun la etapa a), esté provisto de un flujo
continuo. Ventajosamente, un flujo continuo permite la medicién en tiempo real, en particular la medicién de cualquier
cambio en la composicién y concentracion de radionutclidos.

En realizaciones, el medio liquido esta provisto de un flujo tipo tapén. Tal como se usa en la presente memoria, el
término “flujo tipo tapdn™ se refiere a un perfil de velocidad de un medio liquido, en donde la velocidad del fluido es
casi constante en cualquier seccidn transversal de la celda de medicién perpendicular al eje de la celda de medicién.
Ventajosamente, el flujo tipo tapdn minimiza el tiempo del intercambio del medio liquido en la celda de medicién. Se
requiere un tiempo de intercambio muy bajo para minimizar el tiempo de inactividad del dispositivo de medicién durante
la transicién entre medios de procesamiento y agua pura, para la medicién de fondo o durante la transicién entre
diferentes lineas de entrada de flujo (multiplexor).

En realizaciones, el medio liquido esta provisto de un caudal en el intervalo de 3 I/min a 6 I/min. Ventajosamente, este
caudal permite un intercambio del medio liquido en la celda de medicién en un corto periodo de tiempo, preferiblemente
en el intervalo de 1 minuto a 2 minutos.

En otras realizaciones, la celda de medicién es una celda de medicion de flujo continuo. Alternativamente, la celda de
medicién es una unidad de procesamiento, preferiblemente una tuberia, o preferiblemente un tanque agitado.

Preferiblemente, el detector de rayos gamma se coloca en el centro de la celda de medicién. Tal como se usa en la
presente memoria, el término “centro” es el punto igualmente distante de los limites exteriores.

En realizaciones, el detector de rayos gamma estd rodeado por una contencién hermética, preferiblemente un
recipiente cilindrico de doble pared.

En otras realizaciones, la distancia desde los limites exteriores de la celda de medicién hasta la pared del detector de
rayos gamma, esta en el intervalo de 2 cm a 20 cm, preferentemente en el intervalo de 5 cma 10 cm. Ventajosamente,
el detector de rayos gamma en el centro de una celda de medicidén con una distancia desde los limites exteriores de
la celda de medicién hasta la pared del detector de rayos gamma en el intervalo dado, permite la medicién de rayos
gamma a partir de un gran volumen de muestra, preferiblemente un volumen de muestra efectivamente infinito, lo que
significa que un aumento del volumen de muestra no daria como resultado un aumento de la respuesta del detector
de rayos gamma. Ventajosamente, un gran volumen de muestra da como resultado un aumento de la tasa de recuento
y una disminucién de la incertidumbre estadistica de la medicién. Por lo tanto, se reduce el tiempo de medicién, y es
posible una medicién en tiempo real. Ventajosamente, la geometria de la celda de medicién puede optimizarse con
respecto a los radionlclidos objetivo principales que emiten rayos gamma especificos, con los intervalos
correspondientes en el propio medio liquido.

En realizaciones, un medio liquido que comprende al menos un radionlclido segln la etapa a), se proporciona
mediante la lixiviacién y/o el procesamiento de un material o una solucién que comprende al menos un radionuclido.

En otra realizacién, la lixiviaciéon y/o el procesamiento de un material o una solucién que comprende al menos un
radionuclido segun la etapa a) y la medicién del espectro de rayos gamma del medio liquido segun la etapa b), se
realizan en linea o in situ.

Tal como se usa en la presente memoria, el término “en linea” se refiere a la medicién de medios que contienen
radionuclidos en una linea de procesamiento, mientras que la celda de medicién forma parte de, o esta conectada a,
la linea de procesamiento o a la propia unidad de procesamiento.

Tal como se usa en la presente memoria, el término “in situ” se refiere a la medicién de las concentraciones de
radionuclidos directamente en los medios de procesamiento, es decir, sin tomar muestras para medirlas fuera del sitio
en un laboratorio analitico.

Preferiblemente, el método segun la invencién se lleva a cabo en el orden de las etapas a), b), c)y d), o c), a), b)yd) o c).
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En realizaciones, el tiempo de medicién del espectro gamma segln la etapa b), esta en el intervalo de 10 s a 10 h,
preferentemente en el intervalo de 1 min a 30 min.

Segun la invencién, se proporcionan plantillas simuladas de espectros de rayos gamma para radion(clidos y factores
de calibracién, en donde las plantillas de espectros de rayos gamma se corrigen para determinar los efectos de la
matriz mediante la simulacién establecida para la geometria de medicién, es decir, la posicién del detector de rayos
gamma en la celda de medicién y la geometria de la propia celda de medicién.

Tal como se usa en la presente memoria, el término “efectos de la matriz” se refiere a los cambios en el espectro de
rayos gamma debidos a la adsorcion y dispersidn de los rayos gamma en el medio liquido, p. €j., el rayo gamma de
185,7 keV del 25U se absorbe hasta el 50 % en el espesor de 4,0 cm de agua. Ventajosamente, el método segln la
invencién corrige los efectos de la matriz, en particular los fuertes efectos de la matriz en un gran volumen de muestra.

Tal como se usa en la presente memoria, el término “efectos de temperatura” se refiere a los cambios en la escala de
energia y los desplazamientos de resolucién y, por lo tanto, a la altura del pulso de un electrén en el espectro de la
altura del pulso, como resultado de la interaccién de un rayo gamma dentro del centelleador debido a los cambios de
la temperatura. Ventajosamente, el uso del ajuste espectral en la etapa d) también corrige los efectos de temperatura,
en particular los desplazamientos de escala de energia y de resolucién.

Preferiblemente, los efectos de temperatura se corrigen mediante un factor de escalado de altura de pulso aplicado al
procedimiento de ajuste espectral segun la etapa d).

En otras realizaciones, las plantillas simuladas de espectros de rayos gamma para radionlclidos y factores de
calibracién en la etapa c), se obtienen mediante simulacién con un software estadistico de transporte de radiacién
para sistemas complejos, preferiblemente con un cédigo Monte Carlo N-Particle (MCNP) proporcionado por el
Laboratorio Nacional de Los Alamos (LANL) o GEANT4. Preferiblemente, se utiliza el software MCNP6.2
(https://menp.lanl.gov/). Ventajosamente, el software estadistico de transporte de radiacién para sistemas complejos
tiene en cuenta la geometria de medicion y el material.

En realizaciones, las plantillas simuladas de espectros de rayos gamma para radionlclidos y factores de calibracién
en la etapa c), se proporcionan para los radionlclidos naturales mas comunes emisores de rayos gamma,
preferiblemente para los radionlclidos 2°U, 234mPa, 234Th, 22°Ra, 2Pb, 2Bi, 2?Ac, 2'?Pb, 2°T| y/o “K.
Ventajosamente, todos los radionuclidos naturales emisores de rayos gamma enumerados anteriormente,
normalmente se consideran en el procesamiento de datos segun la etapa c) y la etapa d).

Preferiblemente, las plantillas simuladas de espectros de rayos gamma por ordenador para radiontclidos y factores
de calibracién, se validan frente al analisis quimico de muestras de radionuclidos, preferiblemente con espectrometria
de masas por plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) o con métodos de titulaciéon de precisién.

Segun la invencion, se identifica el al menos un radionuclido en el medio liquido, y su concentracidén en el medio liquido
se cuantifica utilizando un algoritmo de ajuste espectral del espectro medido de altura de pulso de rayos gamma
mediante una combinacién ponderada de las plantillas simuladas de espectros de altura de pulso de rayos gamma
para radionuclidos y los factores de calibracidén, en donde el ajuste espectral corrige los efectos de temperatura.

Tal como se usa en la presente memoria, el término “ajuste espectral” se refiere a un procedimiento que utiliza una
funcién modelo que es una suma ponderada de plantillas de altura de pulso especificas de radionutclidos. Cada plantilla
de altura de pulso especifica de radionuclidos se obtiene mediante la transformacién de espectros de energia de rayos
gamma (es decir, plantillas de espectros de rayos gamma) en espectros de altura de pulso. El procedimiento de ajuste
varia los pesos de los sumandos de la funcién modelo (también denominados factores de peso) y también varia los
parametros para la escala de energia y la resolucién energética. El procedimiento de ajuste espectral comprende,
ademas, la transformacién de los factores de peso en concentraciones con los factores de calibracién. El
procedimiento de ajuste espectral corrige el fondo de rayos gamma.

En realizaciones, el ajuste espectral es un ajuste de minimos cuadrados chi, un ajuste de verosimilitud o similar,
preferiblemente un ajuste de minimos cuadrados chi.

En realizaciones, la correccion de los efectos de fondo se realiza midiendo un espectro de fondo con agua limpia,
preferiblemente en el intervalo de cada hora a cada semana, més preferiblemente una vez al dia. Ventajosamente, la
medicién del espectro de fondo permite la identificacién de un aumento de los efectos de incrustacién o ensuciamiento,
es decir, la acumulacién de sustancias portadoras de radionuclidos en la superficie del detector de rayos gamma o en
la superficie interna de la celda de medicién. Silos efectos de incrustacién o ensuciamiento superan un limite tolerable,
es necesario limpiar la celda de medicién. El limite tolerable lo define el usuario en funcién de la aplicacién especifica.

En realizaciones, un sistema de control monitoriza los efectos de fondo y/o las sefiales que superen el limite tolerable.
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En otras realizaciones, el método segun la invencién, en donde el al menos un radiontclido es uranio, comprende una
etapa adicional, en donde se corrige la interferencia de 2°Ra en la medicion de las concentraciones de U y/o U. La
correccion de la interferencia de >®Ra se logra cuantificando los radiontclidos emisores de rayos gamma dominantes de
la cadena de desintegracion del 23U, en particular 2'*Bi, 2*Pb y ?®Ra, y restringiendo sus factores de peso en el ajuste
de rayos gamma a una relacion fija, es decir, la relacion correspondiente al equilibrio secular entre 21Bi, 2'4Pb y ?®Ra.

En otras realizaciones, el método segun la invencién, en donde el al menos un radion(lclido es uranio, comprende una
etapa adicional, en donde la concentracién total de U se calcula a partir de la concentracién de 25U con una
abundancia fija de isétopos de U del (0,720 + 0,002) %.

En realizaciones, los espectros de rayos gamma se almacenan, preferiblemente cada 10 s a cada 1 minuto.
Ventajosamente, los espectros de rayos gamma a analizar mediante el ajuste espectral se deducen de los espectros
de rayos gamma almacenados como promedio maévil, a fin de obtener incertidumbres estadisticas apropiadas.

Otro aspecto de la invencién, es un dispositivo para la cuantificacién de radionuclidos en medios liquidos segun el
método segun la invencion.

Preferiblemente, el dispositivo segun la invencién comprende una unidad de procesamiento de datos adaptada para
ejecutar la etapa d) del método segun la invencién.

Otro objeto de la invencién es un dispositivo para la cuantificacién de radionlclidos en medios liquidos segln la
reivindicacién 10.

En realizaciones, la al menos una celda de medicién es una celda de medicién de flujo continuo. Alternativamente, la
celda de medicién es una unidad de procesamiento, preferiblemente una tuberia o un tanque, mas preferiblemente un
tanque agitado, con al menos una entrada y una salida.

En otras realizaciones, la celda de medicion tiene un volumen en el intervalo de 1 | a 30 |, preferentemente en el
intervalo de 3 1a 10 |.

En realizaciones, la al menos una celda de medicidn esta blindada contra fuentes externas de rayos gamma de fondo.
Preferiblemente, al menos una celda de medicién esté protegida con plomo (Pb).

En otras realizaciones, el blindaje de Pb tiene un grosor de al menos 10 mm, preferiblemente en el intervalo de 10 mm
a 50 mm. En otras realizaciones, el blindaje de Pb se selecciona de entre esteras de plomo, anillos de plomo y placas
de plomo. Ventajosamente, el blindaje de Pb blinda las mediciones, en particular el detector de rayos gamma, contra
fuentes externas de rayos gamma de fondo. Por lo tanto, se reduce el limite de deteccién de la cuantificacion.

En realizaciones, el detector de rayos gamma es un centelleador gamma, preferiblemente un centelleador de haluro
de cerio o lantano, o de Nal(Tl). Ventajosamente, los detectores de rayos gamma son detectores de rayos gamma de
alto rendimiento y/o gran volumen con una alta eficiencia de deteccién y una buena resoluciéon. Mas ventajosamente,
la alta eficiencia de deteccién combinada con un gran volumen de muestra minimiza la incertidumbre estadistica y el
tiempo de medicion.

Preferiblemente, el centelleador gamma se selecciona del grupo que comprende el centelleador CeBrs, LaBrs:Ce,
LaCls:Ce y Nal(Tl), méas preferiblemente el centelleador gamma es un centelleador CeBrs.

En otras realizaciones, el detector de rayos gamma es un detector de gran tamafio. Ventajosamente, un detector de
gran tamafio aumenta la tasa de recuento espectral efectiva y, por lo tanto, disminuye el tiempo de medicién.

En realizaciones, el detector de rayos gamma estd rodeado por una contencién hermética, preferiblemente un
recipiente cilindrico de doble pared.

En realizaciones, la contencidén hermética y/o el revestimiento interior de la celda de medicién estan hechos de plastico.
Ventajosamente, los plasticos adsorben un minimo de rayos gamma. Ademés, los plasticos resisten los medios liquidos con
altas concentraciones de sal y/o bajos valores de pH, preferiblemente de hasta pH 0,5. Preferiblemente, la contencién
hermética y/o el revestimiento interior de la celda de medicién no estdn hechos de cloruro de polivinilo (PVC).
Inconvenientemente, el PVC adsorbe el torio y, por lo tanto, contribuiria al fondo e influiria en el limite de deteccién.

En realizaciones, el dispositivo segun la invencién comprende, ademés, al menos una unidad de procesamiento,
preferiblemente un tanque o una tuberia. En una realizacién adicional, la unidad de procesamiento estad conectada
directamente a la celda de medicién mediante una entrada o mediante una celda de medicién de flujo continuo de
derivacién o ramificacion.
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En realizaciones, el dispositivo segln la invencidén comprende, ademas, al menos un elemento adicional seleccionado
del grupo que comprende un frecuencimetro, un estabilizador de picos, un enfriador, en particular un enfriamiento
eléctrico o enfriamiento por nitrégeno (N2), y un multiplexor, preferiblemente un multiplexor hidraulico.

Ventajosamente, un multiplexor permite la medicién de las concentraciones de radionuclidos en al menos dos unidades
de procesamiento, preferiblemente de 2 a 20 unidades de procesamiento, mas preferiblemente de 6 a 12 unidades de
procesamiento, de manera secuencial. En una realizacién, el multiplexor se configura mediante una unidad de control.

En las realizaciones preferidas, el dispositivo segln la invencién, que comprende un multiplexor, incluye una entrada
desde un depdsito de agua pura. Ventajosamente, el depdsito de agua pura se utiliza para medir el fondo del espectro
de rayos gamma. Més ventajosamente, el dispositivo con un multiplexor que comprende una entrada desde un
depésito de agua pura, permite el lavado el dispositivo y medir en un tiempo 6ptimo el espectro de fondo.

Ventajosamente, la medicién del espectro de fondo permite la identificacién del aumento de los efectos de incrustacién
0 ensuciamiento, es decir, la acumulacién de sustancias portadoras de radion(lclidos en la superficie del detector de
rayos gamma o en la superficie interna de la celda de medicién.

Otro aspecto de la invencién, es el uso del método segun la invenciéon y/o el dispositivo segun la invencién para la
cuantificacion de las concentraciones de radion(clidos en medios de procesamiento hidrometallrgico, preferiblemente
la cuantificacién de las concentraciones de uranio y/o productos de desintegracién de uranio radiactivo en soluciones
de minado de uranio, o la cuantificacién de torio y/o productos radiactivos de desintegracion del 22Th en soluciones
de procesamiento de elementos de tierras raras.

En algunas realizaciones, el método segln la invencién y/o el dispositivo segun la invencién se utilizan para analizar
la eficiencia de la eliminacion de los elementos de tierras raras del torio y/o los productos radiactivos de desintegracion
del 22Th, mediante:

(a) Debido a la baja media vida del 22Ac (6,13 h), la intensidad de los rayos gamma del ?®Ac se utiliza para
cuantificar la eliminacién del elemento Ra, en particular 2*Ra, como nucleido madre del Z8Ac,

(b) Debido a la baja media vida de todos los productos de descomposicién resultantes de la desintegracién del
228Th, la intensidad de la emision gamma del 212Pb y 2%8T|, se utiliza para cuantificar la concentracion del elemento Th
y la eficiencia de su eliminacién de los elementos de las tierras raras.

En otras realizaciones, las realizaciones recientemente descritas pueden combinarse, en particular las realizaciones
del método segln la invencién pueden aplicarse al dispositivo y el uso segun la invencidn, y las realizaciones del
dispositivo segun la invencién pueden aplicarse al método y al uso segun la invencién.

Figuras y ejemplos
La presente invencién se explicara ahora con mas detalle mediante las siguientes figuras y ejemplos no limitativos.

La Figura 1 muestra un esquema del dispositivo segun la invencién, con dos realizaciones. A) el detector de rayos
gamma se instala en la pared de una unidad de procesamiento o celda de medicién, respectivamente, B) el detector
de rayos gamma se instala en un tubo acodado como celda de medicion.

La Figura 2 muestra un esquema de una celda de medicién de flujo continuo (derivacién o ramificacién) que incluye
el detector de rayos gamma y un compartimento de gran volumen para el medio liquido.

La Figura 3 muestra el efecto de las concentraciones de uranio en el medio liquido y el tiempo de medicién sobre la
incertidumbre estadistica relativa de la medicién de las concentraciones de uranio, en caso de concentraciones de Ra
casi nulas a bajas. A Incertidumbre estadistica relativa en funcién de la concentracién de uranio para condiciones de
fondo cero (caso idealizado). B Incertidumbre estadistica relativa en funcién de la concentracién de uranio en
condiciones de fondo tipicas en un compartimento de blindaje de 1 cm de grosor.

La Figura 4 muestra un espectro medido (escala logaritmica) de un medio liquido portador de uranio, que contiene
515 mg/l de uranio con concentraciones fuertemente suprimidas de productos de desintegracidn del uranio (logradas
mediante lixiviaciéon selectiva), en comparacién con un espectro ajustado deducido mediante un procedimiento de
ajuste matematico para la descomposicién basada en espectros plantilla para los radiondclidos “°K, 2'“Bi, 24'Pb,
234mpg 24Th 228Ra y 235U (simulados por ordenador) y fondo (medido).

La Figura 5 muestra un espectro medido (escala lineal) de un medio liquido portador de uranio, que contiene 515 mgl/l
de uranio con concentraciones fuertemente suprimidas de productos de desintegracion del uranio (logradas mediante
lixiviacién selectiva) reducidas al intervalo energético de interés para la aplicacién actual, en comparacién con un espectro
ajustado deducido mediante un procedimiento de ajuste matematico para la descomposicién basada en espectros
plantilla para los radiontclidos significativos 2%4Th, 2%Ra y 25U (simulados por ordenador) y el fondo (medido).
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Los ejemplos del dispositivo segln la invencién se muestran en la Figura1 A, B y la Figura 2. En el primer ejemplo,
la celda de medicion comprende un detector de rayos gamma, en donde el detector de rayos gamma esté instalado
en la pared de la celda de medicién (Figura 1A). En el segundo ejemplo, la celda de medicién de flujo continuo es un
tubo acodado, en donde est4 instalado el detector de rayos gamma (Figura 1B). En ambos ejemplos, el detector de
rayos gamma comprende un centelleador, un tubo fotomultiplicador y una base integrada del espectrémetro gamma,
que comprende una fuente de alimentacién de alta tensién, un preamplificador y un analizador multicanal. Ademas, el
dispositivo segun la invencién comprende un ordenador y un controlador I6gico programable, para el analisis de datos
espectroscépicos a gran escala y el acceso en linea a los datos medidos por el dispositivo segln la invencion.

Un ejemplo adicional incluye un multiplexor de entrada (Figura 2). La celda de mediciéon de flujo continuo es un
compartimento de gran volumen (200 mm de diametro interior, 260 mm de altura interior) para el medio liquido, con
una entrada y una salida y con un blindaje de Pb de 10 mm de grosor, e incluye un detector de rayos gamma, en
donde el detector de rayos gamma esta instalado en la pared de la celda de medicién. El detector de rayos gamma
comprende un centelleador, un tubo fotomultiplicador y una base integrada del espectrémetro gamma, que comprende
una fuente de alimentacion de alta tensién, un preamplificador y un analizador multicanal. Ademés, el dispositivo seguin
la invenciéon comprende un ordenador y un controlador légico programable, para el analisis de datos espectroscédpicos
a gran escala y el acceso en linea a los datos medidos por el dispositivo segun la invencién. El ordenador esta
conectado a un control hidraulico para la configuracién mdltiple del multiplexor de entrada, con el fin de asignar de
manera inequivoca los datos medidos al origen (p. €j., tuberia) del medio liquido.

Cuantificacion del uranio

Un medio liquido portador de uranio (solucién de lixiviacién con acido sulflrico) que contenia 515 mg/l de uranio, con
concentraciones muy suprimidas de productos de desintegracién del uranio (logradas mediante la lixiviacion selectiva
del uranio), se midi6é con el dispositivo segln la Figura 2, y se comparé con un espectro ajustado deducido mediante
un procedimiento matemético de ajuste de chi cuadrado para la descomposicién en base a los espectros plantilla para
los radiontclidos #°K, 2'“Bi, 2*'Pb, 4 ™Pa, #4Th, 2?®Ra y 2°U (simulado por ordenador con cédigo Monte Carlo N-
Particle proporcionado por el Laboratorio Nacional de Los Alamos) y el fondo (medido con agua). La Figura 4 y la
Figura 5 representan el espectro medido (en escala logaritmica y lineal, respectivamente) en comparacién con el
espectro ajustado, asi como con todos los espectros de plantilla considerados.

El efecto del espectro de fondo y el tiempo de medicién sobre la incertidumbre estadistica relativa de las
concentraciones de radionuclidos y el nivel inferior de deteccién, se muestra en la Figura 3 en funcién de la
concentracién de uranio en una solucién de lixiviado, como ejemplo, en donde la concentracién de 2*°Ra es casi nula.
Al aumentar el grosor del blindaje de plomo desde 10 mm hasta valores més altos, se puede abordar el caso idealizado
de incertidumbre estadistica minima y un nivel de deteccién mas bajo, que se muestra en la Figura 3a, en donde las
condiciones reales dependen del nivel de fondo local y del grosor del blindaje de plomo. La Figura 3b muestra las
condiciones de incertidumbre para un blindaje moderado de plomo de 10 mm.

Documentos no de patente citados
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Departamento de Energia de los Estados Unidos bajo el contrato DE-AC05-76RL01830. Khorfan A, Wahoud A, Rafool
W (2003) A quick method to determine uranium concentration by gamma spectroscopy: Its application for extraction of
uranium from wet phosphoric acid Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry. 257 (2) 313-316.

Singh S, Ramaswami A, Singh Gill J (2005) Development of a technique for the on line determination of uranium in
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Signos de referencia
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REIVINDICACIONES
Método para la cuantificacién de radionuclidos en medios liquidos, que comprende las siguientes etapas:

a)Proporcionar un medio liquido que comprenda al menos un radionuUclido en una celda de medicién,
en donde un detector de rayos gamma esté colocado en la celda de medicién,

b)Medir con el detector de rayos gamma un espectro de altura de pulso de rayos gamma del medio
liquido,

caracterizado por que el método comprende, ademas,

c)Proporcionar plantillas simuladas de espectros de altura de pulso de rayos gamma para
radionuclidos y factores de calibracién,

en donde las plantillas de espectros de altura de pulso de rayos gamma se corrigen para detectar
los efectos matriciales,

d)ldentificacién y cuantificacién implementadas por ordenador del al menos un radiontclido en el
medio liquido mediante un ajuste espectral del espectro de altura de pulso de rayos gamma medido
mediante una combinacién ponderada de las plantillas simuladas de espectros de altura de pulso
de rayos gamma para los radionuclidos y los factores de calibracion,

en donde el ajuste espectral corrige los efectos de temperatura y los efectos de fondo,

en donde el ajuste espectral comprende la transformacién de los factores de peso de la combinacién
ponderada de las plantillas simuladas de espectros de altura de pulso de rayos gamma para radion(clidos a
concentraciones de los radionlclidos en el medio liquido con los factores de calibracién.

Método segln la reivindicacién 1, en donde al menos un radionuclido se selecciona del grupo que comprende
B, BAmpg, BATh 226Rg, 214PD, 214Bi, 228Ac, 212Pb, 28TI, 9K y radionticlidos artificiales.

Método segln las reivindicaciones 1 0 2, en donde la celda de medicién es una celda de medicién de flujo
continuo o un tanque.

Método seguln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde la distancia desde los limites exteriores de
la celda de medicién hasta el detector de rayos gamma esta en el intervalo de 2 cm a 20 cm.

Método segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde el suministro de un medio liquido que
comprenda al menos un radionlclido segun la etapa a) y la medicién del espectro de rayos gamma del medio
liquido segun la etapa b), se realizan en linea o in situ.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde las plantillas simuladas de espectros de
rayos gamma para radionUclidos y factores de calibracién en la etapa c¢), se obtienen mediante simulacidn
con un software estadistico de transporte de radiacién para sistemas complejos, preferiblemente con un
cédigo Monte Carlo N-Particle proporcionado por el Laboratorio Nacional de Los Alamos 0 GEANT4.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde las plantillas simuladas de espectros de
rayos gamma para radionuclidos y factores de calibracion en la etapa c), se proporcionan para los
radiontclidos 2°U, 234mPg, 234Th, 26Ra, 214Pb, 214Bi, 28Ac, 2'2Pb, 29T y/o “°K.

Método segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en donde la correccidén de los efectos de fondo se
realiza midiendo un espectro de fondo con agua limpia, preferiblemente en el intervalo de cada hora a cada
semana.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en donde el ajuste espectral es al menos un ajuste
de minimos cuadrados chi o un ajuste de verosimilitud o similar.

Dispositivo para la cuantificaciéon de radiontclidos en medios liquidos, que comprende

i.al menos una celda de medicion,

ii.un detector de rayos gamma que comprende al menos un amplificador (5) y al menos un analizador
multicanal (6),

en donde el detector de rayos gamma esta colocado en la celda de medicion,

caracterizado por que el dispositivo comprende, ademéas

ii.una unidad (7) de procesamiento de datos que comprende un procesador configurado para
proporcionar plantillas simuladas de espectros de altura de pulso de rayos gamma para radiontclidos y
factores de calibracién,

en donde las plantillas de espectros de altura de pulso de rayos gamma se corrigen para detectar los efectos
de la matriz;
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y realizar una identificacién y cuantificacién de al menos un radionuclido mediante un ajuste espectral de un
espectro de altura de pulso de rayos gamma medido mediante una combinacién ponderada de las plantillas
simuladas de espectros de altura de pulso de rayos gamma para los radionuclidos y los factores de calibracion,
en donde el ajuste espectral corrige los efectos de temperatura y los efectos de fondo,

en donde el ajuste espectral comprende la transformacién de los factores de peso de la combinacién
ponderada de las plantillas simuladas de espectros de altura de pulso de rayos gamma para radion(clidos a
concentraciones de los radionlclidos en el medio liquido con los factores de calibracién.

Dispositivo segun la reivindicacién 10, en donde la al menos una celda de medicién es un tanque o una celda
de medicién de flujo continuo, preferiblemente un tanque con al menos una entrada y una salida o una tuberia.

Dispositivo segun las reivindicaciones 10 u 11, en donde al menos una celda de medicidén esta blindada con
Pb, preferentemente con un grosor en el intervalo de 10 mm a 50 mm.

Dispositivo seglin una de las reivindicaciones 10 a 12, en donde el detector de rayos gamma esta rodeado
por una contencién hermética.

Dispositivo segln una de las reivindicaciones 10 a 13, en donde el detector de rayos gamma es un
centelleador (1) de haluro de cerio o lantano, o de Nal(Tl).

Uso del método segln una de las reivindicaciones 1 a 9 y/o del dispositivo segin una de las reivindicaciones
10 a 14, para la cuantificacion de las concentraciones de radionuclidos en medios de procesamiento
hidrometaldrgico, preferiblemente la cuantificacién de las concentraciones de productos de desintegracion
del uranio y/o uranio radiactivo en soluciones de minado de uranio, o la cuantificacién de torio y/o productos
de desintegracion de 22Th radiactivo en soluciones de procesamiento de elementos de tierras raras.
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