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Las aplicacionesde la energía nuclear, tales como producción de energía

eléctrica, investigacióny desarrollo,actividadesindustriales,agriculturay en medicina

generanunaamplia variedadde residuosradiactivosde diversostipos.

Normalmente, se distingue entre residuos de radiactividad alta y de

radiactividadbajay media:

- Los residuosde radiactividadalta son aquellos cuya actividad específicaen

radionucleidosde vida corta(emisoresbeta-gammaconperíodode semidesintegración

menor de 30 años) es alta o que contienenradionucleidosde vida larga, períodode

semidesintegraciónde variosmiles o millones de años,porencimade unadeterminada

concentración.

- Los residuosde radiactividadbaja y media, o residuosde vida corta, tienen

actividadesespecíficasmoderadasy los radionucleidoscontenidostienen, ensu mayor

parte, isótoposradiactivoscon períodosdesemidesintegraciónmenoreso del ordende

30 años.

Cada país ha elegido unos criteriosparaestablecerla clasificaciónde los residuos.

Estos incluyen términosde impacto ambiental, manipulaciónde los residuos,etc.

Existen muypocospaísesqueincluyanensu legislaciónnuclearunaclasificaciónde este

tipo de desechos.EnJapónexisteunaclasificaciónsemioficialelaboradapor un grupo

especialde la comisión de EnergíaAtómica. En los EstadosUnidosde Américael

“Instituto de Normalizaciónde los EstadosUnidosde América” poseeunaclasificación

en funciónde la concentraciónmáximapermisible,estableciéndosetresvaloreslímites

de actividadespecífica.En Italia existe una guía técnicade la “ENEA” organismo

oficial parala proteccióndel medioambienteen la que los residuosseclasificanen tres

categoríasdiferentesen funciónde las propiedadesy concentraciónde los isótopos.En

Canadá,el gobiernofederalusacuatrocategoríasadministrativasparalos residuosde

baja: residuosradiactivoshistóricos,residuosradiactivosdebajaactividad,estérilesde

minería y fabricaciónde combustibley otro tipo de residuosno relacionadoscon la
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energía nuclear. En Francia la clasificación, aprobadapor el gobierno en 1984,

contemplatres categorías:Cateeoría1. Residuostipo A. Son residuosquecontienen

principalmenteisótoposradiactivosde períodode semidesintegraciónmenorde 30 años.

La actividadespecíficamediaen el almacenamiento,al final del períodode control

institucional,paralos emisoresalfa no deberápasade 370Bq!g y un máximo de 3700

Bq/g paracadabulto individual y existenlimitacionesparaotros isótoposradiactivos.

Categoría2. Residuostipo B. Son los residuosquetienencantidadessignificativasde

período mayor de 30 años. Se excluyen los vidrios obtenidosconlos residuosdel primer

ciclo de reelaboración.Categoría3. Residuostipo C. Sonlos vitrificados de los líquidos

de reelaboración(primerciclo deextracción).

A continuaciónen la Tabla1 sedescribela clasificaciónestablecidapor el OIEA

(1970) que trata de presentarunapropuestainternacionaltomandocomo partida las

prácticas en cada uno de los paísesmiembros(1).

En España,al no existir ningunaclasificaciónoficial de los residuosradiactivos,

seviene utilizandola del OJEA.

La clasificación contemplacategoríascon límites numéricos de actividad

específicapara los líquidos (5 categorías)y gases(3 categorías).Para los sólidos

establecetrescategoríasbasadasen su tasadedosisy unacuartapararesiduosalfa, en

términosdeactividad.
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Tabla 1
Clasificaciónde residuosradiactivosdel O.I.E.A

ITIPO CATEGORLA NIVEL DE ACTIVIDAD1
(A) O EXPOSICIÓN(D) OBSERVACIONES

RESIDUOS
LÍQUIDOS

1 A < 3.7x10 -z Normalmenteno setratan

2 3.lxlO ~ < A < 3.7x10’ Sin blindaje
Tratamientopor

3 3.7x10¡ < A < 3.7x103 Blindaje posible evaporación,cambio
jónico, químico.

4 3.7x103 < A < 3.7x108 Blindaje necesario

5 3.7MO~ < A Refrigeraciónnecesaria

1 D < 2x1(V

2 2x1(Y’ < U < 2x1Ú2 Emisores13-y y actividada insignificantes

RESIDUOS
SÓLIDOS

3 2x102 CD

Actividad aexpresadaen
GSq/ní’

Dominanemisoresa
Emisores¡3.y insignificantes
Sin peligro decriticidad

1 A <3,7 Nosetratan

RESIDUOS1’
GASEOSOS

2 3.7 < A < 3.7MO4 Tratadosprincipalmentepor filtración

3 3.7x10’ < A Normalmentetratadospor filtración y por otros
medios

* A= Actividad; a=Bq/nff h~Bq/m3; D=dosis, 5v/h

En dicha clasificaciónse observaquelos residuoslíquidos que presentanun

determinadonivel de radiactividadson tratadospor evaporacióno cambio iónico,

generandootro tipo de residuos,resinasgastadasde intercambioiónico y concentrados

de evaporador,cuyoanálisisse lleva a caboen estetrabajo.

En estaMemoriaseestudiadicho tipo especialde residuosqueseproducenen

las centralesnuclearesconstituidaspor reactoresde agualigera, en susdos versiones,

deaguaapresióny enebullición:

- Resinas gastadasde intercambio iónico tipo granular, procedentesde la

purificación del agua del circuito primario de un reactor de agua a presión

(PWR).
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- Resinasgastadasde intercambioiónico tipo pulverulento,procedentesdel sistema

de limpiezadel aguadel circuito primario en un reactorde aguaen ebullición

(BWR).

- Concentradosproducidosen la evaporaciónde residuoslíquidosen centralestipo

PWR y BWR.

Paraunamejor comprensióndel trabajo sehará una brevedescripciónde las

característicasprincipalesde cadatipo de centraly una revisiónal origen y naturaleza

de los residuosradiactivosproducidos.El contenidoradiactivode éstosdependedel tipo

de reactor (PWR, BWR), de sus característicasespecificasde diseño y de sus

condicionesde operación.

CENTRALESDEAGUAA PRESIÓN(PWR)

(Eressurizediwater Reactor)

Estetipo de centralessedenominaasíporqueel aguanatural o ligera,queactúa

comorefrigerantey moderadordel reactornuclear,estáaunapresiónsuperiora la de

saturaciónconel fm de impedirsu ebullición. La presiónmediadel refrigeranteesde

157 at. y su temperaturade 3270Ca la potencianormal (2).

En estetipo de centraleshay trescircuitosbiendiferenciados(Figura1):

Circuito primario. El circuito primario esel del aguaquesehacecircularpor

el núcleodel reactory por el interiordel haz tubularde los generadoresdevapor, cuyos

elementosprincipalesson:

- Vasija del reactor, en ella se encuentra el núcleo del reactor compuesto por

pastillas de dióxido de uranio ligeramente enriquecido (2-3%) en 235U, confinados

en vainas de zircaloy (aleación de Zr), los cuales se agrupan en forma

cuadrangular, formando los elementos combustibles.
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- Generadorde vapor,en él sedistinguendospanes,unade evaporacióny otra de

secadodel vapor, la primeraconsisteen un cambiadorde calorde tubosen U,

por cuyo interiorcircula el aguadel circuito primario, cediendosucalor a través

de las paredes de los tubos al aguadel circuito secundarioconvirtiéndola

envapor,el cualpasaa la partesuperiordondeessecadopor los separadoresy

salepor la toberade vaporparaserutilizadoen la turbina.

Los generadoresde vapor aseguranuna separaciónfísica entre el aguadel

refrigerantedel reactordel circuito primario y el ciclo del vaporsecundario.

- Bombas del refrigerantedel reactor que impulsan el agua que sale de la

turbina-generador,a la vasija del reactor.

- Presionador, se utiliza para mantener la presión en el sistema de refrigeración del

reactor. Consta fundamentalmente de un depósitoocupadoen un 60% por agua

y 40% de vapor. Inmersasenel aguaseencuentranunasresistenciaseléctricas,

y en la partesuperior,en la zonade vapor, seencuentraun rociador.Con estos

elementosse mantienela temperaturadel agua en un nivel prefijado bien

calentándolacon las resistenciaseléctricas,bien enfriándolacon unaduchade

agua,provenientede la ramafría del sistemade refrigeracióndel reactor.

Todo el circuito primariova dentro del edificio de contención. Este edificio de

paredcilíndrica va rematadode unacúpulasemiesféricao semielíptica.La estructurade

la obra puede ser de hormigón armado o pretensado e incluso de acero. Las paredes

interiores van recubiertasde chapasde acerosoldadas.

Circuito secundario. Es el del agua que se calienta y se vaporiza en el generador

de vapor y pasaen forma de vaporpor la turbina y se condensa en el condensador.

Estecircuito comprendelos elementos:
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- Generadorde vapor,en estapartedel secundario,estáformadopor unacarcasa

que actúade barrerade presiónalrededordel haz de tubos(primario) y de una

partesuperiordondesealoja el separadorde humedaddel vapor.

- Turbina-generadoreléctrico, tieneuna secciónde alta presióny varias de baja

presión. El vaporal salir de la turbinade alta presióntiene una cantidadde

humedadquehay que quitarparamejorarel rendimientode la turbina. Esto se

consiguepasandoel vaporporun recalentadorde humedad.El vaporrecalentado

se transfiere a las turbinasde bajapresión,cuyonúmerodependede la potencia

eléctricade la central.

- Condensador,esun cambiadordecalorde grandesdimensionesdondeseenfría

el vapor una vez que ha pasado por la turbina.

Circuito terciario. Es el del aguade refrigeracióndelcondensadory puedeser

en circuito cerradoo abierto.Panenfriarel vaporen el condensadorse requiereuna

gran cantidadde agua.Estaaguadebeprovenirdel mar, lagoso ríos, devolviendoel

aguaa suorigenprácticamenteensu totalidad,pero algo máscaliente.A estesistema

de refrigeración se le denomina de “ciclo abierto”. Enun sistemade “ciclo cerrado”,

el aguapasaa una torre de refrigeración,dondese evaporaen parte, serefrigeray

vuelvea entraren el ciclo, gastandounapequeñacantidadde agua.
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Esquema de una central nuclear
flgura 1

equipada con un reactor tipo PWR (agua a presión)

Por otro lado, en unacentralnuclearPWR existenunossistemasauxiliaresentre

los que destacan (3):

- Sistema de control químico y de volumen. Tiene por misión mantenerel

inventario del agua del circuito primario y la calidad química de la misma,paralo cual

se utilizan desmineralizadoresde lecho mixto que elimina las impurezas iónicas

(productos de fisión o corrosión).

- Sistemade evacuacióndel calor residual, cuya misión en operaciónnormal es

evacuarel calor residualquesegeneraenel núcleodurantela paradadel reactory en

E2~ CIRCUITO PRIMARIO
CIRCUITO SECUNDARIO

1.- Núcleo 6.- Bomba de 11.- Bomba de
2.- Barras de recirculsción condensado

control 7.- Turbina 12.- Edificio de contención
3.- Generador de 8.- Alternado, de hormigón

vapor 9.- Condensador
4.~ Preuionador 10.- Agua de
5.- Vasija refrigeración
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operacionesde cambiode combustible;en situaciónde emergenciasuministraaguade

refrigeraciónal núcleo.

- Sistemade inyección de seguridad, cuyasmisionessonsuministrar aguaborada

al refrigerantepara limitar la temperaturade las vainas en el caso del accidentede

pérdidade refrigerante,e introduciren la contenciónaguaboradaen forma de ducha

comoun sumiderode caloradicional.

- Sistemadetratamientode residuosradiactivos,tienecomo objetivoel evitar

las fugas de productosradiactivosal medio. En este sistemasepuedendistinguir los

siguientessubsistemas:

Efluentesdel primario: Procedendel rechazode aguadel primario que se

produceen ciertasoperacionesasícomodedrenajes,venteosy fugasdel sistema.Estos

• líquidos se caracterizanpor su elevadocontenidode actividad y escasezde sólidos

disueltos.Aquellosefluentescuyaconcentraciónde oxígenoes muy bajase recogenen

el tanquede drenajesdel refrigerantedel reactor. Aquellosdrenajescuyo contenidoen

oxígenoesmayor, se recogenen el tanquede retenciónde desechosy seenvíanal

evaporadorcuyoscondensadossufrenunadesgasificación.Posteriormentepasanatravés

del desmineralizador del lecho mixto, a través de un filtro y se recogen en un tanque

desdedondesedevuelveel aguapurificadaal tanquede reposicióndeaguadel reactor.

Drenajesde sumiderosy suelos:Secaracterizanpor su elevadaconcentración

de sólidosdisueltosy en suspensión,y subajocontenidodeactividadasícomopor la

posible presenciade aceitesy orgánicos. Tambiénpuedencontenersolucionesde

regeneraciónneutralizadas.Estoslíquidosseenvíana un clarificadordondeseprecipita

la materiaensuspensiónquecontienen.Despuéssepasanpor un filtro y seenvíanal

desmineralizadorde lecho mixto. Finalmente,serecogenen el tanquede vigilancia

desdedonde, normalmentese descargancontroladamente.Existe la posibilidad de

enviarlosal evaporadordedesechos.

Efluentesdel laboratorioactivo: Secaracterizanpor su escasovolumen,por su

elevadaconcentraciónde actividad y por la presenciade sustanciasquímicasmuy
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diversas.Estoslíquidosse recogenen un tanquey seenvíandirectamenteal sistemade

solidificaciónde residuos.

Efluentesdelavanderíay duchas:Caracterizadospor su escasaactividady por

la presenciade detergentes,estos efluentesprevio filtrado, se envíanal tanquede

vigilancia de desechosparasuvertido controlado.En casode que suconcentraciónde

actividadseainaceptableparael vertido, sepuedenenviaral evaporadorde desechos.

CENTRALESDE AGUA A EBULLICION (BWR)

(lloiling iWaterReactor)

A estascentralesse las denominaasíporqueel aguanaturalo ligera actúacomo

refrigerantey moderadordel reactornuclear.El agua,mantenidaaunapresióndeunas

70 at. entraenebullición y estevaporva directamentea la turbina (2).

En estascentrales,adiferenciaconlasPWR, no tienengeneradorde vapor,que

erala interfaseentreel aguadel primario y el vapordel secundario(Figura2).

El combustiblenuclear(U02) estáencerradodentrode la gran vasija llena de

agua,dondeseproducela ebullición de la misma. El vaporpasapor un sistemade

separadorde aguay secado,antesde serenviadoa la turbina. El vapor, unavez queha

pasadopor los álabesde la turbinaparamoverel generadoreléctrico,secondensaen el

condensadory seenvía directamentea la vasija. El aguade refrigeraciónse recircula

paracontrolarel nivel de ebullición y enúltimo término la potenciadel reactor.

La característicaprincipal de estosreactores,ademásde la ya expresadade la

ebullición directadel refrigerante,esel sistemade contención,queconstade un edificio

de hormigón que constituye el blindaje biológico y dentro de él, la contención
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propiamentedicha, queesunaconstrucciónde acerode forma cilíndrica coronadapor

una figura semicircular.

Entrelos sistemasauxiliaresde estetipo de centralestenemos(3):

- Sistemade purificacióndel aguadel reactor.La misión de estesistemaes

mantenerun altonivel depurezaen el aguadel reactor,eliminandode ella los productos

de corrosióny cualesquieraotrasimpurezassolubleso insolubleshaciendocircularel

aguapor un filtro y un lecho mixto de resinas. El sistemaproporcionaademásla

posibilidadde mantenerel inventariodeaguaen el sistemaprimario.

CIRCUITO ASJA-VAPOR

1.- Núcleo 11.. Bomba de
2.- Barras de condensado

con ,ro¿ 12.- Contención primaria
3.- Separado, y de acaro

sacador 13.- Edificio de contención
4.- Vapor de hormigón
Sr Vasija

6.- Bcnba de
recirculación

7.- Turbina
8.- Alternador
9.- Condensador

10.- Agua de
refrigeración

Figura 2
Esquemade una central nuclear equipada con un reactortipo BWR (agua en ebullición)
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- Sistemade evacuacióndel calor residual. Su objetivo fundamental es extraer

el calorde desintegraciónde los productosde fisión del núcleodurantela paradanormal

y cambiode combustibley restaurary mantenerel nivel de aguaen el reactor.

- Sistemade tratamientoderesiduosradiactivoscuyo objetivoes la eliminación

de radiactividaden líquidosy gasesparasudescargaal medioo suposible reutilización

en el ciclo. Enestesistemacabedistinguirtressubsistemas:

Subsistemadeequiposo debajaconductividad:Recogeel aguaprocedentede

drenajes,rechazos,fugas controladas,etc. Asimismo, procesael agua decantada

procedentedel lavado de los filtros-desmineralizadoresde diversos sistemasde

purificación de la planta. Estos líquidos se caracterizanpor su escasocontenido en

sólidos disueltosy su elevadaconcentraciónde actividad.El sistemadisponede un

tanquede almacenamientopara estos efluentesdesdedondese envíana un filtro y

posteriormentesepasana travésde un desmineralizadorde lecho mixto. Finalmente,se

recogenenuntanquede retomodesdeel que, normalmente,sedevuelvenal tanquede

condensado para su reutilizaciónen el ciclo.

Subsistema de suelos y regeneraciones o de alta conductividad: Procesa el

aguade los sumiderosde suelosquerecogenhigasno controladasde la planta,asícomo

solucionesutilizadasen la regeneraciónde diversosdesmineralizadoresde sistemasde

purificaciónde la central.El aguade los sumiderossepasapor un decantadorcon el fin

de eliminar materia en suspensióny aceites.Los efluentesde regeneracionesse

neutralizan. Ambas corrientesse mezclany se pasana los evaporadores.El vapor

producidosecondensay serecogeen el depósitode destilado.Por último, sehacepasar

este destiladoa través de una cadenade desmineralizaciónformada por un lecho

aniónico fuerte, otro catiónico fuerte y finalmente, un lecho mixto que descarga a un

tanque desdeel que, normalmente,se envía el líquido purificado al tanquede

condensadoparasu reutilización. Cuandola calidaddel líquido no esadecuada,o no se

dispone de capacidaden el tanquede condensado,se descargacontroladamenteal

exterior.
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Subsistemade detergentes:Recibelas aguasde limpieza, lavanderíay duchas

dedescontaminación.Estosefluentessecaracterizanpor subajo contenidode actividad.

Las aguasde lavanderíaseenvíanal tanquede mezcladonderecibenotros efluentesy

aditivos floculantes.Posteriormenteestasaguasse pasanpor un filtro centrífugay el

filtrado se recogeen el tanquede descargadesdeel cual seenvíaal exteriora travésdel

sistemade efluentes.

Comoha quedadode manifiesto,sepuedeindicar que los residuosradiactivos

queseestudianen estaMemoriasegenerandentrode las centralesnuclearestipo PWR

principalmenteen el sistemade control químico y de volumen y en el sistemade

tratamientode residuosradiactivos,y en las centralesnuclearesBWR en el sistemade

purificación del agua del reactor y en el sistema de tratamiento de residuos. A

continuaciónsedescribenlas principalescaracterísticasdelos residuosobjetode estudio.

RESINASDE INTERCAMBIOIÓNICO

El uso de agua como moderadory refrigeranteen un reactortiene grandes

ventajascomo: bajo coste,alto calor específico,alta conductividadtérmica y baja

viscosidad.Para que dicho moderadoro refrigerante funcione correctamente,es

necesarioque el agua sea de elevadapureza,del orden de 1 .Ox106 ohm-cm de

resistividad.Lasimpurezasen el refrigeranteo moderador(4):

a) posiblementepasaríana serradiactivasal atravesarel núcleodel reactor.Esto

aumentaríalos nivelesde radiactividadenel sistemareduciéndosela accesibilidadpara

el mantenimiento.

b) afectaríana los materialescon los que estáen contacto incrementandola

corrosióndel sistemae,

c) incrementaríanla descomposiciónradiolíticadel agua.
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Paralograry mantenerel gradode purezarequeridade la forma máseconómica

posible,sehanrealizadodiferentesestudiosdedesmineralizaciónmedianteresinasde

intercambio.Estadesmineralizaciónseaplicaal refrigerantey moderadorparaeliminar

los iones que absorbenneutronesy los productosde descomposicióny corrosión

activados,mediantepurificacióncontinuade un porcentajedel volumentotal del agua

recirculante.

El usode las resinasde intercambioiónico confiltración seaplicadesde1962 en

los reactoresde aguaa presióno de aguaen ebullición parala purificacióndel aguade

refrigeracion.

Por otro lado, el intercambioiónico seusaen unión conotros procesoscomo

precipitaciónquímica, prefiltración, electrodiálisis o evaporaciónpara eliminar la

radiactividaden otros líquidosqueseproducendurantela descontaminaciónde equipos,

reparacionesy mantenimientode circuitos del reactor contaminado,instrumentos,

habitaciones y material.Los residuosde estetipo que se sometenal tratamientode

resinasdeintercambioiónico tienenalgunaslimitaciones,destacandoentreellas:

- La concentraciónde sólidossuspendidosen los residuosradiactivosdebeser

menorde4 ppm (5), ya queen casocontrariodichossólidosinterferiríanconel

proceso cubriendo la superficie intercambiadora y adsorbiendo radionucleidos.

Los intercambiadores iónicos son demasiadovaliososparausarsecomofiltros

intermedios. Una excepción serían los intercambiadores naturales de bajo coste,

comolas zeolitaso arcilla, que filtran e intercambianiones.

- Generalmente, la concentración de sólidos totales en el residuo debe ser menor

de 2500mg/L (6). De no ser así, la mayoríade los sólidosen la disoluciónse

ionizarían y competirían con los radionucleidos en la ocupación de los lugares de

intercambio. La cantidad de ciclos que puedan realizarseantesde que la resma

se agotedependeráde la concentraciónde sólidospresentesen la disolución.
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- La radiactividadasociadacon coloidesy elementosqueno sepresentenen forma

de electrólitosdebeser muy baja. Los elementosqueno sepresentencomo

electrólitos no se ven afectadospor el intercambiadormientras los coloides

podríancubrir el intercambiadory evitarpor tantola eliminaciónde la actividad

de los elementoselectrólitos. Esto implica que la actividad coloidal debe

separarsepreviamentemedianteel usode adsorbenteso medianteelectrodiálisis.

Comose hadescritohastaestepunto, en las centralesnuclearesel métododel

intercambioiónico estámuy extendidoen los sistemasde refrigerantesdel reactor,agua

de piscinasdel combustibley otro tipo de residuoslíquidos. En estasaplicacionesse

empleannormalmenteresinassintéticascomercialesa basedepolímerosde estirenoa

los que se ha reticuladocon divinilbencenoy a las que se ha sustituidoun grupo

funcional.

De entretodos los tipos de resinas,sólo tieneninteréspara el tratamientode

residuoslascatiónicasfuertes,tipo R-SO3Hy lasaniónicasfuertes,tipo R-N~R’3OW,

dondeR representala cadenaorgánicade la resmay R’ son radicalesorgánicos.Tal

como se ha indicado, normalmentese utilizan en forma protonadae hidroxilada

respectivamente,por lo quelos equilibrios de intercambioqueseestablecenson:

1 . - Resinacatiónicafuerte:

R-SO3H+C~-R-SO3C-4-H~

escualquiercatión

2.- Resinaaniónicafuerte:

R-NR~OH+A - - R-NR~A + 0H

A - representacualquieranión

Cuandola gran mayoría de los espaciosde intercambiode una resma están

ocupadospor ionesdistintosde los queoriginalmentelos ocupaban(H~ o OH-) sedice
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que la resmaestáagotada.Dadala reversibilidaddel procesode intercambioiónico, una

resma agotada que se mantieneen servicio puede liberar o “fugar’ iones que

previamenteha retenido.

Parael tratamientode los residuoslíquidosde la centralnormalmenteseemplean

lechosmixtos de ambasresinascon una relación 1:1 equivalenteaniónica-catiónica.

Durantela operacióncon lechosmixtos, los intercambiadoresaniónicosy catiónicos

estáníntimamentemezcladosparaasegurarque la soluciónácida formadadespuésdel

contactoconel H~ de la resmacatiónicaseneutralizainmediatamentepor los OH - de

la resmaaniónica.El residuoresultantesemantieneconun pH neutroy por lo tantono

se requierenmaterialesespecialesde construcción.Los factoresdedescontaminaciónse

sitúan en tomo a 100 y la calidad del agua efluente de una o dos etapasde

desmineralizaciónes muy elevada,consiguiéndoseaguaaptaparasu reutilizaciónen la

central.

Las resinasen polvo puedenser usadascomo filtros, incrementando la doble

funciónde filtración e intercambioiónico el factordedescontaminaciónlogrado.

Unavez agotadaslas resinassedescarganarrastradaspor aguay airecomprimido

al sistemade residuossólidos.

Es importantedestacarque las resinasde intercambio iónico son un residuo

radiactivo importantee “indirecto” ya que originalmenteno son radiactivas,pero al

“limpiar” los líquidosque por ellaspasanse conviertenen residuoradiactivo, y que

ademáspuedenalcanzarvaloresmuy significativosde actividadpor unidadde volumen.

Unaresmaintercambiadorade ionesen un sistemade tratamientode residuosestábien

gestionadacuandosedescargalo más“agotada”posibledemodoque la actividadpor

unidad de volumen seala mayor posible; el precio a pagarpor almacenarmucha

actividadenpocovolumenesqueseoriginaun problemade manipulacióny tratamiento
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en unaetapaposterior,comoes la inmovilización y embidonado,pero secumplirá el

criterio de minimizarel volumenfisico de residuogenerado.

Las resinasquese hanvisto hastaahora,unavez “agotadas”pasana constituir

lo quehemosdenominadoresiduossólidos,los cualesdebensometersea un procesode

caracterización,objeto de estudio en esta Memoria, que nos dará la información

adecuaday precisaen cuantoa contenidode radionucleidosy actividad.

CONCENTRADOSDE EVAPORADOR

Los residuoslíquidosqueseproducendurantela descontaminaciónde equipos,

reparacionesy mantenimientosde circuitos del reactor y la descontaminaciónde

habitacionesy material, deben sometersea diferentes tratamientos con objeto

principalmentede convertiry/o concentrarla radiactividaden un mínimo volumen

sólido. Paraseleccionarel tratamientomásaconsejabley económicoaplicablea dichos

residuoslíquidos, sedebenrealizarlas siguientesconsideraciones(3):

- Cantidadde líquido

- Posibilidadde recicladode líquidostratados

- Presenciade partículas

- Composiciónquímicade lasdisoluciones

-pH

- Nivel de actividadtotal y composiciónde radionucleidos

- Límitespermitidosde descarga

- Criterios de fiabilidady mantenimientode la planta, exposicióndel personaly

costes de operación

- Otros requerimientos (toxicidadno radiactiva,temperatura,etc).

Los principales métodos para el tratamiento de los líquidos que generan

concentrados(lodos,residuosde evaporador,etc) son:
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a) Evaporación

La evaporación es una operación en la que una disolución diluida se concentra

medianteel pasoa la fasevapordepartedel disolventede la misma.Estaoperaciónestá

muy ampliamentedifl.mdidaen la industriaen sus dosaspectosfundamentales:obtener

unadisoluciónconcentradaa partir de unadiluida y obtenerdisolventeprácticamente

exentode sussolutosno volátiles mediantela posteriorcondensaciónde los vaporesde

éste.En el tratamientode residuosseutilizan ambosaspectos;inclusoenciertoscasos

seaplicaunaetapade desabsorcióno desgasificacióndel vapordeaguainmediatamente

despuésde sucondensaciónparaeliminar los gasesradiactivosquecontieneel residuo

líquido.

Se debe tenercuidado para asegurarque el líquido a evaporarno contiene

sustanciasquepuedanserexplosivaso térmicamenteinestables.Laevaporaciónseajusta

particularmentebiena residuosde pequeñovolumenquerequierenelevadosfactoresde

descontaminación entre el líquido condensado y el concentrado (se puedenesperarpara

residuos que no contienen radionucleidos volátiles factorescomprendidosentre10~ y

10~). Sin embargo, estosfactoresdisminuyenpor la presenciade materialesradiactivos

volátilestalescomoiodo, rutenioy tritio. Los factoresde descontaminaciónpuedenestar

afectadosasimismopor la formación de jabón, lo que se puede evitar con agentes

antiespumantes y mediante control del pH.

La mayoríade los evaporadoresindustriales,y los empleadosen el tratamiento

de residuos,utilizan como aporte calorífico para la ebullición de la disolución a

concentrar, vapor de agua saturado a baja presión (no es frecuentesuperar0.5 MPa).

Existenmuchostipos y diseñosde evaporadores,peroen todosellossepuedendistinguir

lassiguientespartesfundamentales:

- Elemento de calentamiento donde se produce la transferencia de calor entre el

vapor de calefacción y la disolución.
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- Cuernodel evaporadorque es la vasija que contienela disolucióny dondese

producela ebullición de la misma.

- Separadorde arrastres,mecanismoque elimina las gotas de disolución que

acompañana la corrientedevapor.

Adicionalmente,el evaporadorpuede llevar una bomba de impulsión de la

disolución a través del elementode calefacción,un desgasificador,un condensador,

eyectores,etc.

Las característicasqueofrecela evaporaciónson:

- Sealcanzanelevadosgradosde concentración,en consecuenciade actividady por

ello se requiere blindaje, operación a distancia, telemando y cubículos

independientes.

- Principalmente tiene interés cuando se quieren alcanzar valores altos de

descontaminacióno se quierenrecuperarproductoscaros(aguade calidaddel

primario o ácido bórico).

- El proceso es complejo (dos fases) y metalurgicamentedificil, ya que altas

concentraciones de sales junto contemperaturasy tensioneselevadasfavorecen

ltconosión-de-los -materiales.--La-calidadde- un- sistema -de~-e-vaporacioncs muy

sensiblea la adecuadaselecciónde los materiales.

- Estatécnicaseaplicaparaproducirconcentradosquevandirectamenteal sistema

de solidificacióno a recuperarel ácidobóricoenun reactortipo PWR.

- En un reactortipo BWR seutiliza fundamentalmentepararecuperarel sulfato

sódico.

b~ Tratamientoquímico

La elección de - compuestosquimicos para precipitar y depositarsustancias

radiactivasde la disolucióndependede la composiciónquímicade los propiosresiduos
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y en particularde los radionucleidospresentes.Se requierela adición de coagulantes

paraproducir lodos conbuenaspropiedadesde filtración. El tratamientoquímicoes un

procesosatisfactorioen casosdondeel contenidoen sólidostotaleses relativamentealto

y dondeno se requierengrandesfactoresdedescontaminación(aproximadamente10).

Sin embargo,sepuedenconseguirfactoresmáselevadosdedescontaminaciónparaun

isótopoespecíficoconcoagulantesespecíficos.Medianteestosprocesosquímicosaunque

los costes son generalmentebajos, la reducción de volumen es también baja en

comparaciónconla conseguidapor otrosprocesos.

Los concentrados(lodos,residuosde evaporador,etc.)que seproducenpueden

requerir,segúnlos radionucleidosy actividadpresente,tratamientoy acondicionamiento

antesdel almacenamiento.Por lo tanto, en el diseñodel sistemade gestiónde residuos,

se deben considerarlos métodosde tratamientoy los problemasasociadoscon el

acondicionamientode los concentradosresultantes.

Una vez que los diferentestipos de residuos(resinasy concentrados)hansido

recogidos,éstos,comoseha indicadoanteriormente,debensometersea un procesode

caracterizaciónquenos darála informaciónadecuaday precisaencuantoa contenido

de radionucleidosy actividad.Esteprocesoesnecesarioya que, en unainstalaciónde

almacenamientode residuosradiactivos no se puedenalmacenarmás que aquellos

residuosparalos queha sidodiseñaday que, portanto, cumplenconunoscriteriosde

acondicionamientoy de aceptaciónqueestáncondicionadosa su vez por el modelo

elegido.

Estoscriteriosde aceptaciónfijan laspropiedadesde las matricesy bultos, en

funcióndel tipo de residuo,del emplazamientoy de las barrerasde ingenieríapropuestas

para su almacenamiento.
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1.1. OBJETO DEL TRABAJO

El objetode estetrabajoes el análisis,mediantemétodosdestructivos,de una

seriede radionucleidosemisoresde radiaciónbetaCH, ‘4C, 63Ni, ~Sr, ~Tc y 241Pu)

presentesen residuostípicosde centralesnuclearestipo PWR y BWR (resinasgastadas

de intercambioiónico y concentradosde evaporador)y cuyadetenninaciónesnecesaria

parael cálculodel inventarioen un almacenamientode residuosde radiactividadmedia

y baja, comoconsecuenciade su largo períodode semidesintegración(Tabla U) . El

análisisespecíficode dichos radionucleidosse realizamediantela técnicade centelleo

en fase líquida.

TablaII
Característicasradiactivas

Asimismo, se trata de obtenerunas correlacionesentre los radionucleidos

mencionados anteriormente y otros radionucleidos fáciles de medir mediante

espectrometríagamma(WCo y ‘37Cs).

En el almacenamientoen superficiede residuosde radiactividadmediay baja,

dondeseprevéquedespuésdeunos300añosno seaplicaráningúntipo de control, es

especialmentenecesarioasegurarqueno hay áreasespecíficasconun riesgomayor que

el quepermitanlas normas.Estasituacióninevitablementelleva al establecimientode

límites en el contenido radiactivo de los radionucleidoscontenidosen los bultos
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individualesquesealmacenan(actividadespecíficapor unidadde masao volumendel

residuoacondicionado).

Con vistasal almacenamientoen superficie,y segúnlos estudiosrealizadosen

España,el riesgoa largo plazo relacionadocon la seguridaddel emplazamientoviene

determinadopor la presenciade los siguientesradionucleidos3H, ‘4C, 59Ni, 63Ni, ~Sr,

94Nb, ~Tc, ¡291, ‘35Cs, 137Csy elementostransuránicos(Np, Pu, Am y Cm).

Por tanto, unavez quesegeneranlos residuosradiactivosesnecesarioconocer,

en ellos, la actividadde unaseriede radionucleidosemisoresalfa, betay gammade

maneraque el residuofinal acondicionadocumplacon los criteriosde aceptacióndel

repositoriodonde seránalmacenados.Es por lo que ha sido necesariodesarrollar

métodosradioquimicosy analíticos,tantoparala preparaciónde los diferentestipos de

residuos(resinasy concentrados)a analizar, así como para la determinaciónde la

concentración radiactiva de aquellosradionucleidosqueseconsiderancríticos por tener

un elevadoperíodode semidesintegracion.

En Química Analítica sepuedeescogeractualmenteentreun número,cadavez

mayor, de métodosbasadosen principiosfisicos, químicosy bioquímicos.Paraqueun

nuevométodoanalíticoseadopteen el mundode la cienciaaplicaday de la técnica,es

necesarioque sea,por lo menos, tan eficaz como los demásmétodosde análisis

existentes.Además,dichométodotendrála másampliaaceptaciónsi presentaventajas

excepcionalesen cuantoa sensibilidad,rapidez,precisión,coste,pequeñosefectosde

matriz, preservación de la muestra, etc. respectoa otros.Conesteobjetivo generaly

comoseha indicadoanteriormente,enestaMemoriasepretendedesarrollarlos métodos

de separaciónradioquimicanecesariosparala detenninaciónde los emisoresbetapuros

y en particular3H, ‘4C,63Ni,~Sr~Tc y 241Pu en residuos de operacióndecentrales

nucleares tales como resmas gastadasde intercambio iónico y concentradosde

evaporador.
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Las característicasanalíticassobre las queseha prestadounaespecialatención

son:

- Posibilidadde utilizaciónde aparatossimplesy de sencillasmanipulaciones.

- Obtenciónde un adecuadorendimientode separaciónquepuedaserdeterminado

convenientemente.

- Obtenciónde unamuestrafinal para la medidaqueestésuficientementelibre de

interferencias.

- Posibilidadde analizarun considerablenúmerode muestrassimultáneamente.

Los métodos secomparanen los términosanteriormentemencionadoscon otros

existentesy queseconsideranen el apartadode antecedentes.

Por otro lado y, dado que los residuos que estamos mencionandoson

acondicionadosen las centralesen bidonesde 200L, pararealizarunabuenagestiónde

dichos bultos es necesarioconocer los niveles de actividad de cada uno de los

radionucleidospresentesen los mismos,lo cual resultaun serioinconvenienteya quede

momento no es posible realizar la medida de todos ellos mediante técnicas no

destructivas.

Es por ello, por lo quesetrataráde establecerunasfuncionesquecorrelacionen

la actividad de radionucleidosque se puedancuantificarfácilmentepor métodos no

destructivos(espectrometríagamma)conla actividadde aquellosradionucleidosobjeto

de estudioen estaMemoriay paralos queesnecesariorealizaranálisisdestructivospara

sudeterminacióncuantitativa.
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1.2. CARACTERISTICAS GENERALES DEL ANÁLISIS RADIOQUIMICO

El análisisradioquimicopuededefinirse como: “Determinación de la actividad

y de la forma químicaen queseencuentraun radionucleidoen una muestra” (8).

La determinaciónsensibley precisade la actividad de un radionucleido,en

ausenciade otrosradionucleidosinterferentes,esunproblemarelativamentesimple de

resolvereligiendouna técnicade medidaadecuadasegúnel radionucleidoobjetode

análisis.Así la determinaciónde radionucleidosemisoresgammacon energíassuperiores

a 50 keV sepuederealizarmedianteespectrometríagaimnadirecta.Sin embargo,las

muestrasde residuosradiactivosgeneradosen CentralesNuclearescontienenunamezcla

de radionucleidos(emisoresgamma,beta y alfa), por lo que la determinacióncon

precisiónde las actividadesde los radionucleidosde interésno essiempreposiblepor

técnicas instrumentalesdirectas, sobre todo si la concentraciónradiactiva del

radionucleido a determinar es baja con relación a la concentraciónde otros

radionucleidospresentesy especialmenteen el casode queel radionucleidode interés

seaun emisorbetapurode bajaenergía,temaquenosocupaen estaMemoria.En estas

ocasioneses necesariorecurrir al empleode separacionesradioquimicasquepermitan

aislar completamenteel radionucleidode interésy por tanto encontrarloen forma

radioquimicamentepura.

Existennumerososmétodosde separacionesradioquínñcasde acuerdocon los

radionucleidosa separary el procedimientoempleado:precipitación,extraccióncon

disolventes, intercambio iónico, etc.

La aplicaciónde un método radioquimico lleva consigo, generalmente,las

siguientesetapas:
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- Disolución de la muestra problema.

- Adición de portadores y trazadores.

- Separaciónquímica del radionucleido a determinar.

- Medida de la actividad del radionucleido a determinar.

1.2.1. Disolución de la muestra problema

Seconsiderandos tipos de muestras:sólidasy líquidascon productosinsolubles

en suspensión.En estaprimera etapa se incluyen los tratamientosnecesariospara

conseguirunacompletadisoluciónde ambasmuestras.

1.2.2.Adición deportadoresy trazadores

Primeramenteseañadea las muestrasuna cantidadsignificativa del elemento

establedel radionucleidoadeterminar,querecibeel nombrede portador.Estaadición

se realizadebidoa que la concentraciónniásicade los radionucleidosen lasdisoluciones

es taninsignificantequeéstospuedenser absorbidospor cualquiermaterialsólido, las

paredes del recipiente que los contiene,y seráimposible realizarsu separaciónquímica

medianteprecipitacionesselectivas.

Segúnsu naturalezalos portadorespuedenser isotópicosy no isotópicos.En la

mayoríade los casosseutilizan losportadoresisotópicos,tanto parael radionucleidoa

determinarcomoparalos radionucleidosa separardeéste.Sin embargo,hay algunos

casos en que no es posible utilizar un portador isotópico (casodel radio), empleándose

comoportadorunelementoconpropiedadesquímicassimilaresal nucleidoa determinar

(7), ya que es imprescindible queel portadorle acompañecuantitativamenteentodaslas

etapas de la separación.

Aunque en general el portador se emplea para el isótopo radiactivo cuya

separaciónseva a realizary cuyaactividadseva amedir, enotrasocasionesseutilizan

portadoresde otros isótoposradiactivosparaimpedirquealgunode éstosacompañe,por
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coprecipitacióno adsorción,al productoque interesaseparar,recibiendoel nombrede

portadoresde retención.

La adición de un portadordel radionucleidoa determinarpresta una ventaja

adicionala las separacionesradioquimicasde todo el proceso,ya queno necesitanser

totalmentecuantitativas.En efecto,si seañadeunacantidadexactamenteconocidade

portador,unavez diluidos isotópicamentelos átomosdel radionucleidoy del portador,

la actividad específicadel radionucleidopermaneceráconstantea lo largo de todo el

procesode separaciónrespectoal portador,por lo quela fracciónobtenidadel portador

al final del procesoesexactamentela fracciónrecuperadade la actividaddel isótopo

radiactivo. Conocidala concentracióninicial del portadory su concentraciónfinal,

despuésde realizar todo el procesode separación,se puede obtener un factor

denominadorendimientoquímico. Bastapor tanto la determinacióndel rendimiento

químico de la separacióndel portadorparapoderrealizarla correcciónde la actividad

del radionucleidocomosi sehubieserealizadounaseparacióncuantitativay corregirasí

las pérdidasocasionadas.

En el casode los trazadoresseañadea lasmuestrasun radionucleidoqueesun

isótoporadiactivodelqueseva a medir. Dicho trazadorpermiteestablecerla relación

entrela radiactividadmediday la queestáinicialmentepresenteen la muestra, esdecir,

al igual que la adición de portador,permite establecerel rendimientoquímico del

proceso,en este caso mediantela medidaradiactiva del trazador.Pesea ello, es

convenienteen ocasionesadicionar tambiénportadores,debido a los motivos ya

mencionados.

Algunos criterios en la eleccióndel trazadoradecuadoson(9):

Simplicidaden la medida,teniendoun períododesemidesintegraciónadecuado.
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Las propiedadesradioquimicas,químicasy físicasdel trazadorhande ser bien

conocidas.En las operacionesquímicasy físicasdebetenerun comportamiento

exactamenteigual que los radionucleidosadeterminar.

La radiaciónemitidapor el trazadordebeteneruna energíadiferentea la de los

radionucleidos a determinar paraqueno seinterfieranen el espectro.

El trazadorno debeestarpresentecomocomponentede la muestra,ya queésto

llevada a cometer graves errores en la deterininacióndel rendimientoquímico.

Todosestosrequerimientospocasvecessecumplena la vez pero hay quetratar

de utilizaraquel trazadorquemejor reúnaestascondiciones.

En algunos casos el trazador que se añade esel mismo queel radionucleidoque

sequieredeterminar,en cuyo casorecibeel nombredepatróninterno, y el procesode

separaciónquímicase realizacondos fraccionesde la muestra,unasin patróninterno

y otraa la quesele ha añadidodichopatrón. Estaopción solo sepuedeaplicar cuando

el proceso~de~ separaci’n- que- se -lleva - a -cabo - ori-gina rendimiento~- químicos-

prácticamenteidénticos.

1.2.3.Separaciónquímicadel radionucleidoa determinar

Los métodosdeseparaciónutilizadosenradioquimicasontodoslos empleados

en la química analítica clásica, desde los más tradicionales, como precipitación,

extracción,destilación,hastalos másmodernos,comocromatografíade extracción,

cromatografíade gases,etc.

1.2.4. Medidade la actividaddel radionucleidoadeterminar

Segúnel tipo de emisiónradiactiva, alfa, beta o gammaprincipalmente,del

radionucleido a determinar, se utilizará un tipo de detector u otro. Los detectores se

pueden clasificar en:
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a) Detectoresde gas

Cámarasde ionización.

Contadoresproporcionales.

ContadoresGeiger-Miiller.

b) Detectoresde estadosólido

Detectoresdebarrerade silicio.

Semiconductoresintrínsecos.

Semiconductoresde Ge(Li).

c) Detectoresde centelleo

Centelleadoresinorgánicos:INa(Tl), SZn(Ag).

Centelleadoresorgánicossólidos: plásticos.

Centelleadoresorgánicoslíquidos.

En estaMemoriay debidoa quesevana analizarradionucleidosemisoresbeta,

nos centraremosen el uso del detectorde centelleolíquido del que a continuación

analizaremossuscaracterísticasprincipales.
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1.3. CARACTERISTICAS DEL ANÁLISIS MEDIANTE CENTELLEO

LIQUIDO

1.3.1.Desintegración radiactiva

La desintegración radiactiva es un proceso complejo que implica la

transformacióndel núcleo y la emisión de panículasalfa, beta y/o gamma. Estas

emisiones interaccionancon la materia perdiendotoda su energía en numerosas

colisiones.

Por lo queserefierea la deteccióny medidade radionucleidosemisoresgamma

normalmenteno planteadificultadesespeciales(salvoa muy bajaenergía),debidoal

granpoderde penetraciónde estaradiación,pudiéndoseinclusorealizarla determinación

mediante análisis directos, sin embargo,en el casode radionucleidosemisoresbeta

puros, en especiallos emisoresde bajaenergía,talescomoel 3H (E~ ,,.,-. = 18.6 keV),

63Ni (E »,,,~, = 65.9keV), ‘4C (E ¡3~ = 156.5 keV) o el ~Tc ~ = 293.6keV), la

medida de su actividad, una vez realizada la separaciónespecífica para cada

radionucleido, ofrecedificultadesconsiderablesya que, debidoal cortoalcancede tales

partículas,la autoabsorciónenla propiamuestray la absorciónen el aire y ventanadel

detector, conducirían a un rendimiento prácticamente nulo.

La solucióna esteproblema la ofrece el empleo de sustanciasfluorescentesen

faselíquida, en las quesedisuelvela muestraradiactiva.De estaforma, las panículas

betaqueseproducenen la muestra,encuentrana sualrededorun mediofluorescenteque

transforma la energíacinéticade la partículaen radiaciónluminosa,con lo quedicha

radiaciónemitida puedeserdetectadapor un fotomultiplicador,eliminándoseel efecto

de autoabsorción en la muestra, al estaréstaen íntimo contactocon la sustancia

fluorescente, y el efecto de absorción en ventana al no existir ésta.
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A continuacióny paracomprenderel procesode centelleoliquido se analizael

caminoquesigueunadesintegraciónbeta(10) (Figura3).

NEUTRINO

LA ENERGÍA TOTAL LIBERADA (E> ES CARACTERISTICA DE CADA
RADIONUCLEIDO

E — ENERQIA DE LA PARTICULA BETA + ENERGIA DEL NEUTRINO

PARTICULA BETA

flgura 3
Desintegraciónde un radionucleido emisorbeta.

Se observa que se produce la emisión de dospartículas:un electróno partícula

beta procedente del núcleoy un neutrino.Estaspartículasseemitensimultáneamentey

su energía es característica de cadaradionucleido.El neutrinoesunapartículaqueno

ioniza la materia y no puede ser detectada. La emisión de la partícula beta puede ser

detectada en su proceso de interacción con la materia.

La energía del electrón es de tipo cinético, y como cualquier otra masaen

movimiento, disipa su energía mediante colisiones en el medio donde se libera. La

energía es absorbida por el medio de tres manerasdiferentes: agitacióntérmica,

ionizacióny excitaciónde los átomos.
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La técnicade medida basadaen el centelleolíquido aprovechala excitación

molecularparatransformarla energíacinéticaasociadaa laspanículasbetaen energía

luminosa,por medio de unasustanciaorgánicafluorescente(Figura4).

La radiaciónluminosaemitida esdetectadade la forma habitualpor un tubo

fotomultiplicador transformándose así la energía luminosa en impulsos eléctricos

proporcionalesa las desintegracionesradiactivas.

Los componentesde la mezclacentelleadorason:

- Disolvente, cuyo papel consisteen transformar la energía cinética de las

emisionesbetaen energíade excitaciónde susmoléculas.El másutilizadoes el

tolueno.

- Soluto primario, transforma la excitación del disolvente en radiación

ultravioleta.El másutilizado esel 2,5-difenil oxazol(PPO), el cual tieneunbuen

&N-I½*
P

p

p

p p

o-
p

— PARTíCULA f3
- MOLÉCULA DE DISOLVENTE

P O SOLUTO EXCITADO
r~.n.>.p FOTÓN EMITIDO

Figura 4
Ilustración de los procesosde colisión.



36 INTRODUCCIÓN

rendimientode centelleoen concentracionesmoderadas,unasolubilidadbuena

en el disolvente, bajo coste y no reacciona con la mayoría de los productos que

semidenpor centelleolíquido.

- Soluto secundario, desplaza la longitud de onda de la radiaciónluminosaque

emite el soluto primario a la zona del visible. El más utilizado es el

1 ,4-bis-[2-(4-metil-5-feniloxazolil)]-benceno(dimetil-POPOP).

1.3.2.Extinción

El proceso mediante el cual la partícula beta se transforma en radiación luminosa

puedeser alteradopor la presenciade sustanciaso cambiosen la propia muestralos

cualesproducenunadegradaciónen el tamañoy en la ubicacióndel espectrobeta,es

decir, seobservaunapérdidade energíay áreadel espectro.Estefenómenodeextinción

seoriginapor las siguientescausas:

a) Variaciónfisica del mediocentelleador(turbidez,presenciade precipitadosfinos,

mala homogeneidad, etc).

b) Impedimentosen la transmisiónprimariade la energía(impurezasquímicas).

c) Absorción de la radiaciónluminosaque se produceen el soluto primario o

secundariopor partede otroscomponentesde la muestra,quehacedescenderel

númerototal de fotonesproducidosen la interacciónde la emisiónbeta.Esta

forma de extinción de la radiaciónluminosaemitida serefiere aunaextinción

óptica. La causamáscomún esdebidaal color de la muestra,por lo quese

denomina extinción por color.

En la Figura 5 se muestran esquemáticamente estosprocesosparaunamuestra

disuelta,cuyadesintegraciónradiactivaproducirála emisióndeunapartículabetaque

disipará su energía cinética por colisión.
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En dicha Figura ‘~“ representa las moléculas de la muestra, observándose una

colisión beta con una moléculade disolvente(D) el cuál transfieresu energíaa los

solutosqueseexcitan(O) y originanun fotón, asícomounacolisión con unamolécula

de la muestraen la quela energíasedisípaen forma decalor (*).

1.3.3.Calibración

La presencia de impurezas en las muestrashacequenormalmentetenganlugar

procesosde extinción, lo que implica quesedebellevar a caboun procesode calibración

previo quepermitadeterminarla eficienciade contajedel equipo.

Existen infinidad de métodos de calibración de los cualesel másutilizado es el

denominado patrón externo. Este método se basaen que si se irradia con fotones

gamma, procedentesde una fuente externa, a los solutosque contiene la mezcla
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centelleadorase produceen ella el efecto Compton cuyo espectroes análogoa un

espectrobeta de alta energía.En estepseudoespectrobeta se producenlos mismos

efectosque los causadospor la interacciónde la panículabeta en el senode los

luminiscentesañadidos.

La pérdidade rendimientose correlacionacon un parámetroque se puede

calcularapartir delespectroCompionde lassiguientesmaneras:

1. Relación entre las deteccionesde dos zonas del espectro. Relaciona

numéricamentelos impulsosacumuladosdurantela irradiaciónen dos regiones,en las

quese cuentanlos sucesosexistentesen cadauna de ellasdividiéndoseentresí. Este

métododependedel efectopared,efectoquedistorsionael espectroComptonoriginado

por el patrón externo como consecuenciade que los disolventesorgánicospueden

penetrar en la pared de los viales de plástico, conviniéndoseésta en un centelleador.

Esteefectointroduceun espectroparásitoen la región de bajasenergíasdel espectro

Compton (Figura ~. Esteespectroparásitono estáafectadopor la extinción, por lo que

introduce errores importantes en el cálculo de la actividad.Estemétodotambiénseve

afectado por el volumen que se encuentra en el vial ya quecuandoéstedisminuyepor

debajode 10 mL, la forma del espectrocambiaen la regiónde másbajaenergía.
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2. Energía máixiina del espectro Compton. Debido a la presenciade una “cola

fluctuante”enel espectroComptonobtenidoen escalalineal y con objetode simplificar

los cálculos,seconsideracomofinal de espectroel númerode canalal quecorresponde

el 99% del total de cuentasdel espectrodeelectronesCompton.

3. Inflexión delespectroensuzonadealtasenergías.La fuentede calibración

externa que permite evaluar este parámetro más fácilmente es el ‘37Cs. Toma como punto

característicoel puntode inflexión del bordeCompton,esdecir, el canalparael queel

númerodecuentases la mitaddel máximodelespectro.

4. Energíamediadelespectroo SIE. En estecasoel isótopomásapropiadoes

el “6Ra debido a su mayordistribuciónenergética.La energíamediadel espectrose

obtiene calculando el primer momento o centro de gravedaddel espectro.

137Cs

MORAS
________________ o

2
12
24
48

Número de impulsos por
nivel de energía(Iog)

Figura 6
Efecto de la difusión del disolventesobre el espectroCompton.

Log Canal (keV)
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5. Energía ponderada del espectroCompton o tSIE. El isótopo empleadoes

el ‘33Ba. En lugar de utilizar el espectroCompton generado en la muestra por el patrón

externo, se usa un espectrotransformado.Una técnicamatemáticase aplica a la

distribuciónenergéticaparacorregir las distorsionesdel espectro.Estasdistorsionesson

debidasal efectopared, variacionesde volumen y extinción por color, es decir, se

obtiene la energíamediade las zonasdel espectroqueno estánafectadaspor factores

anómalos.

Esteúltimo métodoesel utilizado paradeterminarla extinciónde las muestras

en estetrabajoya quepresentaciertasventajassobrelos demás:

- Los resultadosde la actividadson independientesdel efectopared.

- Los resultadosde la actividad son independientesdel volumen de mezcla

(muestra + centelleador).

- tSIE sólo dependede la distribuciónespectralsiendoindependientede las cuentas

acumuladas.

- AJ utilizar ‘33Ba la energíaes suficientemente baja para reducir o incluso eliminar

lasdistorsionesespectralescausadaspor la interacciónde los rayosgammacon

el material de la cámara de contaje.

- Por último, se puede usar una sola curvade calibradoparacadaradionucleidosin

teneren cuentael tipo de mezclacentelleadorautilizada, los agentesde extinción,

el tipo de muestra o volumen, el tipo de vial y el tamaño.

Conocido el rendimiento para cada muestra de calibración y su extinción se

estableceunarelaciónentreambosparámetros,obteniéndoseunacurvadecalibración

para la extinción.
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1.3.4. Fundamento del doble marcaje

La medida de una muestra que contiene dos radionucleidos requiere

consideracionesdiferentesa las usadaspara la medidade un radionucleidoaislado.Los

dosradionucleidostransformansuenergíacinéticaen la energíaluminosaquegeneralos

impulsoseléctricosquemide el equipo.Todos los radionucleidosemisoresbetapuros

producenun espectrocontinuoextendiéndosedesdecero hastael máximode energía

beta.Si sepresentandosradionucleidosen la mismamuestra,seobtieneun espectroque

se extiende desde cero hasta el máximo de energíadel radionucleidomásenergético.

Inevitablemente,la zonaque va desdecero al máximo de energíadel radionucleido

menos energéticoregistra impulsos de ambosradionucleidos.Estos no se pueden

distinguir enningúnsistemadecentelleolíquido.

La Figura 7 muestra una composición de un espectrocon dos radionucleidos.
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Parasepararlos impulsosy estimarla contribucióndecadaradionucleidousando

métodosconvencionalesparael análisisde la actividad,serequieredefinir dos regiones

de energíadonde almacenarlos datos que serán analizadospor el multicanal. La

Figura 8 muestra las regiones seleccionadaspara analizar la contribuciónde cada

radionucleido.

Matemáticamente,la actividadendpmpuedecalcularseanartir de la siguiente

expresión, según la contribución de las cuentasdecadaradionucleidoacadaregión:

A = cpmnetasen región A = cpmdel 3H + cpm del ‘4C

B = cpmnetasenregiónB = cpmdel 3H + cpmdel ‘4C

comola eficienciadecontajedelequipo(E) es:

___ -* cpm=E*dpm
dprn

COMPOSICIÓN ESPECTRAL

riN/dE

Región A Región B

Figura 8
Selecciónde regionespara doble marcaje.
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sustituyendoen A:

A = (E~* DD + (E~ * DH)

donde:

LA se refiereal radionucleidomenosenergético(3H) en la regiónA

HA se refiereal radionucleidomásenergético(14C) en la regiónA

DL son las dpm del 3H

DH son las dpm del ‘4C

y sustituyendoenB:

(ELB * DD + (E * D~)

donde:

LB se refiereal radionucleidomenosenergético(3W en la regiónB

HB serefiereal radionucleidomásenergético(‘4C) en la regiónB

por lo tanto:

A*E,~-B*E~ (Ecuación 1)
DL EM*ERR-EMsE,~

y

B*E~-A*EM
DH.. E~*E,m-E *E,~ (Ecuación 2)

Es posible simplificar estas expresionescuandoseseleccionacomolímite inferior

de la región B un valor queexcluyelos impulsosdebidosal radionucleidode másbaja

energía.En estecasoE~ = O por lo tanto, la Ecuación1 se reducea:



44 INTRODUCCIÓN

DL- A *E115-B*E~
E*E

LA HE

y la ecuación2 a:

8
HE

Comoseha indicadoen el casomásgeneral,la determinaciónde la actividaddel

radionucleidode másbajaenergíasecalculadespuésde restaren la regiónA las cuentas

del radionucleidode másalta energíadel de másbajaenergía.Si el númerode cuentas

del radionucleidomásenergéticoen la región de másbajaenergíaesgrandecomparada

conel radionucleidomenosenergético,la sustracciónpuedeproducirun númeromuy

pequeño.La precisióndel resultadodisminuyeya quepequeñasvariacionesen el valor

restado puede producir grandeserrores. Por lo tanto, es una ventaja mantenerla

eficienciade contajedel radionucleidode másaltaenergíaen la regiónA tanbajocomo

seaposible.Estopuedeobtenersebajandoel nivel superiorde la regiónA.

Inevitablementeestoproduceunadisminución en la eficiencia de contajedel

radionucleidoconmenorenergíaen la regiónA, por lo tanto,esnecesarioalcanzarun

compromisoentrela separacióndel radionucleidoy la eficienciade contaje.

El compromisoestáinfluido por la relaciónde cuentasde los dos radionucleidos.

El usuariodebedeterminarlas regioneslímites de acuerdo con el tipo de muestraa

analizar.En estepuntosedebeindicar quesi los radionucleidosbetade la mezclatienen

energíasmáximas similares, el solapamiento entre ambos componentes haceque sea

imposible la aplicacióndeestemétodo.Esteno es el casodel
3H y ‘4C (la energíadel

es 8 veces superiora la del 3H), del 3H y ~Tc (la energíadel ~Tc es 16 veces

superior a la del 3W~ ni del 3H y ‘37Cs (la energía del ‘370s es 64 veces superior a la del
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3H) queson los radionucleidosquesevan a determinarmedianteestemétodo en esta

Memoria.

Como guía para seleccionarel límite superiorde la región A, se sugiereel

siguienteprocedimientoparala medidade 3H y

Se introduce en el equipo de contaje un patrón de 3H sin extinción y se

determinan las cuentasdel patróncon la región A entreO y 19 keV, grabándoseeste

valor. Secambiael limite superiora 18 keV y segraba,se repiteesteprocedimientocon

el límite superioren 17, 16, 15 keV .... hasta4 keV. Se calculala eficienciade contaje

del patrónde 3H encadaregión seleccionada.Se sacael patrón de 3H y se introduce

el patrónde ‘4C sinextinción. Serepite el procedimientousandolas regionesanteriores

paramedir ‘4C y calcular ‘~ C. Se dibujauna gráfica de resultadosrepresentandoen

ordenadasla eficienciadel 3H y en abscisasla eficienciadel 14C (Figura9).
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Se observaen la gráficaquecuantomásbajo es el límite superiorde la regiónA

la contribución del ‘4C en dicha región se reduce significativamente, mientras que la

eficienciadel 3H disminuyepoco. En la zonaqueestápor debajode la zonapunteada

la pérdidade eficienciadel ‘4C produceunapérdidaelevadaen la eficienciadel 3H. Se

sugiere tomar como región óptima la zona punteada de la Figura 9.
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1.4. ANTECEDENTES BIBLIOGRÁFICOS

Para facilitar la visión en conjuntode los métodosanalíticosexistentesparala

determinaciónde los diferentesradionucleidosobjeto de estudioen estaMemoria, seha

esquematizadosu presentaciónen forma de tablas, siguiendoun orden cronológico,

tomandocomo base el radionucleidoa determinar,e incluyendosus características

analíticasmásimportantes,talescomoel tipo y tamañode muestra,tipo de detector,

límite dedetección,procedimientoanalíticoy rendimientoquímico.

A través del estudiode las diferentestablas se observaque, aunqueexisten

muchosprocedimientosfiab]es para la medidade los diferentesradionucleidosen

muestrasambientales,apenasexistenprocedimientosparamuestrasquepresentenla gran

diversidadde radionucleidosexistentesen residuosde radiactividadbaja y media

procedentesde centralesnucleares,lo que implicaríaposiblesinterferenciasateneren

cuentaen los diferentesmétodosexistentes.Porotro lado sedebeindicar en estepunto

quea la horade realizarla comparaciónde los métodosdesarrolladosen estaMemoria

conlos existentesen la bibliografíasolonosfijaremosen los límites de deteccióncuando

existan métodos para determinarel radionucleidoobjeto de estudioen un tipo de

muestrassimilar al indicado en este estudio,ya que debentenerseen cuentalas

dificultadesencontradasparaalcanzarlímites dedetecciónbajoscomoconsecuenciade

dos razonesmuy importantes:

1. Laproblemáticadelosprocedimientosradioquimicosparaalgunosradionucleidos

queseencuentranen concentracionesmuy bajas,lo queimplica que factoresde

descontaminaciónque son excelentesen condiciones normales, no sean

suficientes cuando la proporción contaminantes/radionucleidoanalizado es

elevada.Esto incrementala dificultad de obtenerproductosfinales totalmente

exentosde contaminaciónradiactiva ajena al radionucleidoque se pretende

medir, lo que aumentael fondo radiactivode la medidaa partir del cual se

calculael límite inferior de detección.
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2. El empleode alícuotaspequeñascomoconsecuenciade la elevadaconcentración

radiactiva de las muestrasdestinadasal análisis, que no se compensacon la

sensibilidadde los sistemasde detección.

1.4.1. ~II

El tritio, único isótoporadiactivodel hidrógeno,de númeromásico3 (,H3), se

desintegraa Me3 emitiendopartículasbetacon energíamáximade 18.6 keV y período

de semidesintegración12.34 años.

El 3H esun radionucleidoproducidode forma natural como resultadode las

interaccionesde los rayoscósmicosen la atmósfera.Las pruebascon armasatómicas

llevadasa cabo en la atmósfera,particularmentedurantela décadade los sesenta,

incrementaron la presencia de esteradionucleidoen el medio ambiente.

Por otra parte, la producciónde energíamediantefisión nucleargenera3H,

principalmente,por fisión ternariay por activacióndeelementosligeros comoel boro,

usadocomovenenoneutrónicoparacontrolarla reactividaddel núcleoen los reactores

de aguaa presióny el litio, usadoen el control del pH para evitar corrosiones.La

mayoríadel 3H producidocomoproductode fisión se retiene dentro del combustible

nucleary sólo unapequeñafracciónpasaal refrigeranteo esliberadocomocorrientede

residuos líquidos o gaseosos (11).

El 3H al serun emisorbetapurorequiereunaseparaciónradioquimica.Comose

observaen la Tabla III los métodosde separaciónempleadosson destilacionesy

combustiones,siendolos métodosde contajeutilizadoslos queusanespectrómetrosde

centelleoenfaselíquida.

Por otro lado, enla bibliograflaconsultada(12-15,58),y queno se incluyeen la

tabla,sedescribendiversosmétodosdepreparacióndemuestrasde 3H unavez aislado
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e] radionucleidoen la muestraobjetode análisis.En dichostrabajosse fijan, segúnel

tipo y naturalezade la muestra,los parámetrosparaobtenerlas mejorescondicionesde

contajeconespectrómetrosde centelleoen faselíquida. Estosparámetrosson: regiones,

tipo de vial, tipo de mezclacentelleadora,volumende muestray volumende mezcla

centelleadoraqueseintroduceen el via] y determinacióndel parámetroparacalcularel

gradode impurezaquepresentala muestraobjeto de análisis.

En estaMemoriasepresentandosestudiosexperimentalesparala determinación

del 3H en los residuosprocedentesde centralesnucleares,principalmenteresinas

gastadasde intercambiojónico y concentradosde evaporador,basadospor un lado en

la destilaciónde la disoluciónobtenidaal mineralizarlasmuestrasobjetode análisisy

en el empleode un hornode combustiónqueorigina aguatritiada la cual es recogida

parasu análisispor centelleo.

En estaMemoriasecomparanlos métodosde separaciónestudiadosentresíy con

los existentesen la bibliografía.
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1.4.2. ‘t

El 14C sedesintegraa ‘4N por emisiónde partículasbetaconenergíamáximade

156.5 keV y unaenergíamediade 49.4keV. El 14C esun radionucleidoproducidode

forma natural, en la parte alta de la atmósfera, por la acción de la radiación cósmica

sobreel nitrógenoatmosférico,‘4N(n,p)’4C.

Laspruebasconarmasatómicasllevadasa caboen la atmósfera,particularmente

durantela décadade los sesenta,incrementaronestaactividadcomoconsecuenciade un

aumentoen la producción,concentracióny dispersiónde este radionucleidoen dicho

medio. Por otra parte, la producciónde energíamediantefisión nucleargenera‘4C,

principalmente,por activación neutrónica del ‘4N(n,p), 13C(n,y) y 170(n,cc),estando

presentesestosradionucleidosen el aguade refrigeraciónde los reactoresde agualigera,

en el combustiblenucleary en los materialesestructurales.Las abundanciasde estos

isótoposen los materialesactivadospara‘4N, ‘3C y 17Q son respectivamente99.6, 1. 11

y 0.039%(23).

En los residuosde radiactividadbajadeunacentral,la mayorproducciónde ‘4C

seoriginapor activaciónneutrónicade N y O en el aguade refrigeración.El ‘4C quese

produceen el combustiblepermanecedentrode los elementoscombustiblesy sepuede

despreciarcomofuentede residuosde bajaactividad,a menospor supuestoquehubiera

fugasen dichoselementos.El nitrógenosepresentaenel reactorcomounaimpurezadel

combustible,comogasdisueltoen el aguaderefrigeracióny en los reactivosusadospara

el control del pH en el moderador (especialmenteen las centralesPWR). La

cantidad de ‘4C procedentede estafuentedependede la concentraciónde 14N en el

aguade refrigeración.La activaciónde ‘3C esunafuenteinsignificantede 14C en los

reactoresdeagualigera,peropuedeserde granimportanciaen reactoresmoderadospor

grafito. El I7Q está presenteen el aguausadacomo refrigerante/moderadory en el

combustiblede dióxido de uranio, siendopor lo tanto una fuente importanteen la

producciónde ‘4C (24).
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Kunz describe (25) que la emisión de ‘4C en las centrales tipo BWRes, en un

95%, en forma de CO
2 mientrasqueen las centralestipo PWR es, principalmente,en

forma de metanoy otros hidrocarburos.Por otro lado se indica queno hay reducción

significativaen la concentraciónde
14C presenteen el aguade refrigeracióndel reactor

antesy despuésde queésta pasea travésde filtros y resinasde cambioiónico. Por lo

tanto, debido a la baja relaciónde producción,a las formasquímicasen las que se

presentael ‘4C y a la fracciónde 14 C que se libera en forma de descargas líquidas y

gaseosas,cabe esperarque las cantidadesde 14C presentesen los residuosde baja

radiactividadrequierantécnicasmuy sensiblesde medida.

Debido a queel ‘4C esun emisorbetapuro, no puedemedirsemediantemétodos

directos.Es necesariorealizarunaseparaciónradioquimicaqueaisleel ‘4C del restode

emisores[3-yquepuedanestarpresentesen la muestra.

En la TablaIV se indican los diferentes métodos encontrados en la bibliografía

consultadadestacandoentreellos la incorporaciónde ‘4C0
2 a un centelleadorliquido,

la síntesisde bencenoy posteriormedidapor centelleoen faselíquida y los procesosde

combustiónde la muestra para producir CO2 y utilizarse comotal, o convertido en CH4,

comogasde llenadoen un contadorproporcional.

En estaMemoriasepresentandos estudiosexperimentalesparala determinación

de
14C en las muestrasprocedentesde centralesnucleares,principalmenteresinas

gastadasde intercambioiónico y concentrados de evaporador,basadospor un lado en

la nrecinitacióndel CO,. formadoenel procesnde mineralización de las muestrasobjeto

de análisis,comocarbonatodebario y enel empleode un horno de combustiónque

origina 14C0
2 el cual esincorporadoa unadisolucióncentelleadoraque contieneuna

amidacomoatrapador.

En este Memoria se comparanlos métodosde separaciónentresí y con los

existentes en la bibliografía.
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1.4.3. ~Ni

El aceroinoxidabletieneen sucomposiciónun determinadoporcentajede níquel,

siendoestematerialmuy importanteen la construcciónde las centralesnucleares.Los

isótoposestablesdel níquelpresentesenel aceroinoxidable,seactivanneutrónicamente

y se transportana diferentespartesdel reactor. Por tanto, en los residuosprocedentes

de las centralesnuclearesencontraremosdiferentesisótoposdelníqueljunto conotros

productosdeactivacióntalescomoWCo, 54Mn “0”’Ag, ~Zn,etc. Losisótoposdel níquel

radiactivoproducidospor activaciónneutrónicasemuestranen la TablaV.

Tabla V
Isótopos de níquel radiactivo

Isótopo

Abundancia

Natural (%)

(nq)

barn

Producto

Activación Desintegración

‘~Ni 68.3 4.64 7.5x104a E.C

~Ni 26.1 2.82 6tNi Estable

1.13 2.51 62Ni Estable

~Ni 3.59 14.25 ~Ni lOOa ¡1’.

64Ni 0.91 1.19 65Ni 2.Sh

Si consideramosel período de semidesintegración,se observaque sólo son

importantes el ~Ni y 63Ni.

Comoseobservaen la TablaVI, los estudiosrealizadossobre63Ni sonescasos,

a pesar de considerarse un radioisótopo de interésradiológico,debido a su elevado

período de semidesintegración. Es un emisor beta puro de baja energía

(E,¿ = 65.9 keV) que por tanto requiere una separación radioquimica.



66 INTRODUCCIÓN

Los métodosde contajeempleados,unavez separadoel níquel, son:contadores

proporcionalesy espectrómetrosde centelleoen faselíquida.

En esta Memoria se presenta para la determinación de 63Ni en las muestras

procedentesde centrales nucleares, resinas gastadas de intercambio iónico y

concentradosde evaporador, un método de extracción liquido-líquido, siendo el

rendimientoquímicodeterminadoespectrofotométricamente.Asimismo, se compara

dicho métodocon los existentesen la bibliografía.
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1.4.4. ~Sr

El 90Sr es uno de los constituyentesmás importantesde los residuosde

radiactividadmediay bajaprocedentesde las centralesnucleares.Por consiguiente,es

necesariorealizarun inventarioprecisode esteradionucleidoparael almacenamientode

estetipo de residuos.

El ~Sr tieneun períodode semidesintegraciónde 28.1 años,siendoun emisor

puro de partículasbetaconunaenergíamáximade 546 keV. Sumecanismoprimario de

producciónespor fisión con neutronestérmicosdel 235U y 239Pu presentesen los

reactoresnucleares.Surendimiento de fisión a partir del 235U es5.9%.El ~Sr se

desintegracomo~Y el cuáldecaeenun 99.98%por emisiónde partículasbetaconuna

energíamáximade 2283 keV. El períodode semidesintegracióndel ~Y es64 h, estando

en equilibrio con el ~Sr, y siendoestouna significativa y útil característicapara la

medidade las muestrasquecontengan~Sr.

El 89Sr, quepuede interferir en el análisisdel ~ Sr, tiene un período de

semidesintegraciónde50.5días,siendoasimismoun emisorpurode partículasbetacon

unaenergíamáximade 1460keV. Su rendimientode fisión es4.8%.

La bibliografia sobremétodosradioquimicosparala deternnnacióndel estroncio

radiactivo,comopuedeverseen la TablaVII esmuy abundante,conprocesosquímicos

variados de precipitación, extracción liquido-liquido e intercambio iónico, siendo

realizadala detecciónde lasemisionesbetaconun contadorproporcionalde bajo fondo

o mediantecentelleoen faselíquida (normal y emisiónCerenkov).

Con el fin de disponer de un método de análisisrápidoy preciso,en los últimos

años se hanrealizadoconsiderablesesfuerzospor adaptarlos métodosselectivosde

extracciónlíquido-líquidoen la producciónde nuevosmaterialescromatográficos.En

los estudiosbibliográficosrealizadosen estecampoy quesemencionanenla TablaVII,
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seponede manifiestoel uso de poliéteresmacrocíclicos(éterescorona)soportadosen

un material inerte polimérico. En esta Memoria se presenta un estudio experimental para

la determinación del ~Sr en las muestras procedentesde centrales nucleares,

principalmenteresinasgastadasde intercambiojónico y concentradosde evaporador,

basadoen la separacióncromatográficaselectivadel estronciousandoconcretamente

4,43(53)-bis(t-butylciclohexano)-1 8-corona-6,abreviadamenteDtBuCH1 8C6, disuelto

en 1-octanol y soportado en un éster acrílico polimérico (80-160 Mm). La resma

resultanterecibeel nombrecomercialde Sr-Spec(de$trontium Specific)de Eichrom

Industries.

En esta Memoria se compara el método de separación estudiado con los existentes

en la bibliografía. Asimismo se determinala actividad del 891~Sr, una vez aislado,

mediantecentelleolíquido aplicandoy comparandodos métodosde cálculo: Primero,

un sistemade ecuacionesbasadoen dos contajesde la muestray segundoel métodode

interpolación-descomposiciónespectraldesarrolladoen el CIEMAT (38-40)y en el que

sedebenfijar unaseriedeparámetros.
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1.45. tk

El ~9Tctieneun períodode semidesintegraciónde 2. 1x105 años,se desintegra

a~Ru, emitiendopartículasbetaconunaenergíamáximade293.6keV. Sumecanismo

de producciónespor la fisión del 239Puy 235U, conun rendimientode fisión del 6.1%

y 6.3% respectivamente.El ~Tc tambiénseproduce,aunqueen unamenorproporción,

por activaciónneutrónicadel 98Mo estable(82):

SIm

9999 0—Mo (n,y ) Mo
67 II

Tc 2h10’ año. Ru

A causade su tipo de radiación,senecesitaaislarel ~Tc parala realizaciónde

análisisprecisos.En la TablaVIII, se muestrandiferentesmétodosempleadosen la

determinacióndel ~Tc. Dentrode los métodosanalíticospanla determinacióndetrazas

destacan:

- Espectrometríade masaspor diluciónisotópica(IDMS)

- Activación neutrónica,en estecasoseproduce‘~Tc quesedesintegraemitiendo

rayosgamma.

- Cromatografia de intercambio aniónico, donde el anión TcO
4’ se retiene

fuertemente en una resma aniónica antes de ser eluidamediantedisoluciones

iónicas de perclorato, salicilato o tiocianato.

- Separaciónradioquimicatomandocomobaseextraccioneslíquido-líquido.

La deteccióny medidadel radionucleidose realiza mediante la técnicade

centelleoen faselíquida. En estecasoes muy importantela separacióndel ~Tc de

cualquier otro radionucleidopara minimizar los problemasasociadoscon posibles

interferencias~



94 INTRODUCCIÓN

En estaMemoriay unavez fijado el métodode disoluciónde las muestrasde

residuosradiactivosparaevitarpérdidasde tecneciopor volatilizaciónse lleva a cabo

la separacióndel ~Tc de otros radionucleidosinterferentesusando la técnica de

extracciónlíquido-liquido medianteel uso de éteresde coronacomo extractante,en

concretoseutiliza el éterdibenzo1 8-corona-8.La extracciónse realizaunavez reducido

el Tc(VII) a Tc(IV) conácido ascórbico.

El tecneciounavez aisladodel restode radionucleidosse determinamediante

centelleoenfaselíquida empleandola técnicade doblemarcaje.

Finalmentesecomparael métodoempleadoconlos existentesen la bibliografia.
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1.4.6. M~p»

La presenciade los radionucleidostransuránicosseconsideradegran interésen

el almacenamientode residuosradiactivosde baja y mediaactividada causade su alta

radiotoxicidady suslargosperíodosde sentdesintegración.Los radionucleidosquemás

contribuyen a la radiactividadalta son los isótoposdel plutonio (238Pu,239Pu,2~Puy
241Pu) producidosa partir del 238U por un procesode capturaneutrónica.El 238Pu,239Pu

y el 240P’u son radionucleidosemisoresalfa con energíascomprendidasentre 5 y

$5 MeV y elevadosperíodosde semidesintegración,87.74, 2.411x104 y 6.56x103años

respectivamente,mientrasel ~‘Pu es un emisorde radiaciónbeta con un períodode

semidesintegraciónde 14.4 añosy energíabetamáximade 20.8keV.

La altaradiotoxicidaddel 241puviene dadafundamentalmentepor sudescendiente

el 241Am, el cualseoriginapor desintegraciónbeta.El MWm esun radionucleidoemisor

alfa conunaenergíade 5.48MeV y un períododesemidesintegraciónde432.7años.

Los métodosempleadosparala determinacióndel ‘41pu unavez separadoéste

mediantela utilización de resinasde intercambioiónico, extracciónlíquido-líquido o

precipitación,semuestranen la TablaIX e incluyen:

A. Medidaspor espectrometríaalfa del 241Am formado en la muestradel plutonio

unavez separadoradioquimicamenteel americioy despuésde unaesperade 2-3 años.

B. Medidaporcentelleolíquidounavez separadoel plutoniomediantecromatografia

de intercambio iónico o extracciónlíquido-liquido. La medidade centelleo líquido como

semuestraen la tabla sehaceprincipalmentemediante:

1. Disolución con HNO
3 de la muestra electrodepositadaen discos de acero

inoxidable una vez medido por espectrometríaalfa paracalcular el rendimientode la

separación.

2. Extracción del plutonio concentelleadoresextractantes.
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3. Sumergiendo directamente los discos de acero inoxidable procedentes de la

electrodeposiciónen solucionescentelleadoras.

C. Espectrometríade masaspor ionización térmica (TIMS) o espectrometríade

masasconfuentede ionizaciónde plasmainducido(ICP-MS).

En estaMemoria, parala separacióny purificación del plutonio previa a la

medidade 241Pupor centelleolíquido se hanestudiadoy comparadolos métodosde

cromatografiade intercambioiónico y cromatograliade extracción.Una vez separado

el plutonio, la disolución que lo contiene se divide en dos partes: en una de ellas semide

el ~Pu por centelleolíquido y la otra fracciónseelectrodepositasobreun discode acero

inoxidable,midiéndoselos isótoposemisoresalfa del plutonio por espectrometríaalfa.

Por otro lado, seemplean dos métodos de cálculo para la determinación del

rendimientoquímiconecesarioparael cálculode la actividaddel 241p’ú

Finalmente se compara el método empleadocon los existentesen la bibliografia.



en
a

o
C

e
~

e
o

,~
e

‘-‘‘4
>

E
’o

e
.£

5
~

C
O

4>
0>

0>
-~

‘~
~

a4>
.o~

~
y

E
0

.’E
,

~
2

ca

O
’

0
4

~0
4>

e
,,

~
—

‘,rfl
“‘

-8
z

—
‘-6

3
-

4?o
,

g
;

-g

o
‘,

~
<té

-e
—

o
,

e
e

o
E

CA~~el
0

4
-e

o
E

s
o

e
-

té
-e

o.>
c
.0

0
-

04
•

o
’~

y
W

~
0

>
0

en
~

.E
rn

d
o

Ee
a

~

—
0

’
o

4
>

C
o

C
o

C
4

>

e
5

4>
.2

Z
~

5
4

.0
0>

‘-6
‘~

0
>

~
O

e
O

CC
‘5

4
>

L
o

L
o

O
e

5
~

a
0

4
>

0
>

¿
o

-’>
y

e
4

0
>

~4>
C

E
O

‘U

‘E
:9

~
u,

4>
4>

‘0>
~

e
e

ce
~

~
-:

e
~

4>
0

-

4>
-o

C
e

—

~
~

0
e

0>
0>

o
,

4>
‘o

C
o
4

‘~
~

o-o
’~

r-<~
0

0

“63-
e~

‘~
e

a
E

~
&

4
>

4>

~
>

‘E
—

CO

o
0

>
’—

•
•

C
o

‘~
-e

4

‘~
~

4
a

e
S

y

0>a->
eo)eo0>
4>ao-

eCA~.-

o
,e

4>
‘C

0>4>0
4

L
o

ca
—

e

L
o

’,

~
si

L
o

’~

e
C

o
04

4>

0
.5

e
‘~

‘o
o

‘~j
04C

o

S
g

1-30>

e
C

o

;L
-6

e
S

0-
o

,

e
;

o
-e

l
0

>3

‘,~
L

o
e

~

i~?
.‘~

3~Á~
e

~
&

4
a

”
.~

.‘L
o

o

E
4

>
~

>
.0o

~
e

e
y

e
C

—
o”

6
Z

’E
~‘

c
E

e
>

’

o4>
0

~
O

0>z
4>
-e

t
e

0>
e

e
o

e
‘E

c
a

Z
~

~
E

~
4

>
”‘

So.>

C
l
té

’~
o

’O
0>

O
~

,.,L
o

C
o

—
—

e—
,

y
0>

4>
.2

~
~

y0
>

C
O

~
‘E

>
3

C
o

-e
C

A
a

e
.o

s
~

3—
a

C
O

’
4>

~
E

J

~
‘‘O
lO

’
r’-O

’
00O

’

9

0
0-

0-
5u

‘o
4)

0-
—

IIe0>
—

e,—
.

‘0
C~

13

C
O

’4
”

e
~

O>
b’

U
U

U
.9(1+

it
««4

LLa
té

-
Co4)

b4>
E‘e

c
a

s
o>

~
-e

e

E
-

‘E
-~

e
C

e

II

44>S

O

eO>o4
)

:5

c
e

e0>
C

O

0
4

>
0

>
-0

c
a

e

‘o
;

C
O
e

CA.’
—

e
-o

e
E

~
5

~
~

0
4

4
)4

3’.

-5.~4
;

0E

E
—

L
o

4
>

>
-e

te
4>

0>
‘o

e
<

~
:9

e
a0>

0
4

-a
e

o
C

o
4

.~

4
>

0
>

O3-0>E‘e‘-60>
-o

.5
‘O4>
-o0>O‘9o3

-
0>0>e4>
‘oVIo0>

“Ee4>e3
-

0>eC
o

EC
l

1
4>
‘oeC

oeaEe«4

L
o

e
C

V
I

4
>

9-5
0>

‘O
3

-4>4
C

o
-E

0
0

>

‘fl
C

O
S

e
g

E‘L
o

0
0

>
«

4
3

-

e0
4

C
E

:9

“u
e

O
té

4
>

’,13

~EIii

E
-

LOoLOo2:o2:
‘oEouLOoaoLOLOoooE

-

e‘0O0>4>4>
-e4>
‘o0>

«4II

9

o‘.3

‘5aaoe0>‘-ee4
)

IIO
’





‘
O

’
0

”
8

2
2

~~

~~
04
-a‘E8

~-~

‘~
.9

-5
—

-~
>

‘E
0

’5
c
~

.j
..‘,c

0

ca
E

0
0

a
.’S

’&
0

>

014>4~
a

6
&

5
5

~
’

E
a

z
’~

r’~

o
-c

a
e

>
’’,

O
~

c
L

o
e

U

y
o

y
o

~

~
‘-~

>
‘~

~
~

e
.U

O
”o

0
-c

a
fl

~
e4«4

‘E
~

S
e

~
“01O

C
M

Z
~

Co
U

o
.13

O
>

O
o

‘~
‘E

~
«

4
c
a

8
~

4%
2

:9
,6

E
0

t0

.4
>

c
a

<
~

c
a

o
c
a

~•~
0>

‘9
”

0
-~

0
a

~
0

.-o
C

o—
C

o
,

~>~E
2C

>o
8

.~
i’~

—
~

~
3

-0
>

4
>

—
~

~
~0>~’oe~

c
a

~
8

~
~

g
3

2
..,e

O
y
o

0
>

>
’

e
e

....
e

~
0

J
8

~
’~

~
~

~‘9”E
’~2

~téC
O

H
0>

<,,
~‘o’e~-,u,

-e
~

.~
E

0
-o

E
E

’E
>

~
‘,

.-~
2

a
4

>
o

0
<

e
2

~
~,O

’>3fle’E
,o

4
>

e
4

>
...,0

>
e

té
0

- 4
>

e
e

:2
~

&
~

~
s

C
C

4>
‘0

3
-

0
~

4
>

9
~

~
1

3
&

0
>

8
e

2
~

~
~c’~

<~
4

%
g

~
’-~

y
~

3
2

E

0
0

0

0
>

0
>

4
>

~
<

C
£

4>
0.

4
%

~
~

o

~
yy:9~

~
c’-

4>
o

-¿
a

U
ca

4>0>

C
l

e

‘~
fl~

’5
”~

O

Co
0

~
o

c
o’>

C
o’~

~
>

~
E

C
A

E
’>

3<
~

E
C

‘,8
~

O
—

<3.:~
e

e
z
~

e
3

2
e

0>-e
u

, 0
e

‘~
-e

~
“‘

e
‘E

o
o

i
e

o
e

g
~

e
00

c
4

>
C

E
0

>
~

4
>

~.g
t~

’-~
.0

>
’,

e
’~

~
~

O
~

4>
e

o
C

3
-4

>
e

0> 4>4>C
o

‘o
o

’5
c
a

o
...,.-E

0
>

~
E

S
:6

o
-e

e
.

‘~
«

4
-~

~
<~

~
‘E

e
tfl

S
0

-4
>

e
.té

C
o

~
~

e
e

s
~

>
~

l
c
a

c
E

e
O

~
~

o
‘r

a

—
b—

’”
0

-e
’ 5

‘o
W

W
S

e
‘6

—
e

-~e

<
‘1

1
en’....-

3’<

L
E

S
’%

<
E

8
9

2
r

II

~
e

t.

1-e
o4>
t

‘e-
0>

~“““
~0e~
2

’E
1

3
Ir

U
Z

~
II

c
a

c
e

e
n

o
o

13
O>

~
‘

c
e

o
e

b~
£

‘E
1

3
o

o

e
a

c
e

—
r.2

’Z
E

E
II

ccce
o

0>-e

0>
0’

W
c

EE-LaeEo>

-~
OOOO>

<>
C

o
”‘

~
~

o-e
c
a

’E
’E

~
0

~
~

c
a

P
%

<.~3-
C

.z
.L

c
a

e
O

>3e

—
“

e
e

0)0>

¡E-1
<

LOoLO2:2:
‘oUE1

<

uLOoaoUULOLOooE
-

1
<

u
o0>E0

.
oeeE‘-6e0>0

’

e‘o0>CL>
4>e‘o4>4>

‘5IIo«4





e
o

<
0

0>

0>
‘5

0
>

’e
-

0>
e

0>
0

’
‘o

o

‘o
0>

0>

«
4

0
>IIO

’

E
-

LOoLOo2:o2:
‘oE

-

oa
a

C

2LOoaouuLOLOoooE
-

u





E
-

1
<

(ti
oLO2:2:‘oU1LOoaoUULOLOooE

-

1
<

e‘0OO0>e-e4>
-c4>

«49

o0>E‘EO
’

oee‘-6e4>IIO
’





—
o

c
’,

4>
‘s

C
o

3
-—

>
e

’
a

~
~

—.
e

4>
t

1-3
Lo

3
-C

0
>

4
>

O
’

CO
C

o
0

.
0>

~
V

I
o

e
~

E

O
u

,
e

‘eca
04

0

0
-C

O
Z

4
>

y0
>

¡
e

•
>3

•
C

O
~

~

~
:9

‘U
~

(1
A

y

U
n

>
<

,6
E

e
0

.$
C

4
•~

e
-’-—

~
o

e.
~

0>-o
u

a
C

O
e

s
z

8
~

Z
.~

4>
—

e
-o

~
U

’o
0

0
’~

%

E
4

>
4

?
C

e
S

4
%

2
~

E

a
4>

te
—

‘0
-o

C
o

0>
«4

~
~0

-

~
‘.U

n
y

~
~

E

4
>

U
~

-a0
>

«
4

~

eCAO
y

~
o

’,e
5

e
e

~c
E

~
0

>
e

3
-

CA.’-
e

—
ua

Za
e

~
.~

e
-e

-e
5

EC
e

e
...’,

>
C

o
0

4
y
~

e
o

~
g

Z
~

0>
<.3

-t
‘O

<e
e

x
~

-
E

r
~

~
8’~

E
e

¡

>
‘9

8
o

~
O

~
e

~

s
-~

;
‘~

~

~
~

r”.
8

oc0
O

’
o

«4
0

’~

g
g

E

O
t.

Lao>
—

~~0-

0-
‘‘,c

’,”’
4

-~
o

C
C

.2
0>

O>
e..’-’.

—
II

O
S

0>
,-’.

e
o

33’EE
-

0
0

o

0
-

té‘3
‘o&E

444?0-e>3oO>‘~¿0-E-.’

u
,

c
a

O
>

3
-

u
,

0>4?
E

-a

0
-

4>

-ee.0

O43
téeOe‘3

-o

e‘0
O

~
8

‘~
.

e
e

e
4>

‘o
4

>
C

O
e

0>’.
e4>

“5eC
O

E
C

o
”

-g
-8

~

oo
y

>
3

e
,6

u
,y

C
O

20
>

o
,O

3
-

O
.~

s
.~

<
~

o,
-e

s
e

O
’

-‘0
>

0
ca

—
c
e

e
e

‘o
4>

5
13

‘~

~

-e
.-,

4
,3

-

~
4

>
0

>
0

>

C
o

—

‘5
-c

e
.

o

c
e

O
5

0>
‘c~

o
, 4

>
0

3
-

-e
e

e
c

e—
e

C
O

-e
4>
—

C
o

a
‘O

>
4

>
?

C
o

‘4
>

0>

04

‘o
o

c

o
z

e.
e

e
—

4
>

5
0

>
4

?>
4

>
—

‘o
C

o

4
?

c
e

oC
o

3
-

>
‘e

E
e

‘o
—

3
-

4>
>

3
té0>

‘e
o‘oc
e

e
-e

>
e

~
‘s’U

‘—
e—

n
5

ua

ca
-d’

‘e
‘4

>>~
4>

e
L

>
ca>3

e
a

5
:90

0
0>

~n
3

-
—

Lo

5
E

C
O

o
/-o

‘.—
e

‘e‘—
4

>.0

8>
’

ce
e

4>
‘4

-.’-’

~o
8

~
e.

4
>

4
>

~
13

e

0
>

L
c
’4

4
-e:9

y
~

3
-

0
-

‘0
>

0
.’

4>
ca
ce

.5

‘o
-e

O
C

~
:2

‘Ea
~

j
0

>
’,

U
3

~
‘E

m
O

?Z
.9.0

‘0
e

i~t0
-

4
>

4
>

>3
ca

a
o

.5
>3

0
0

‘E
E

0
0

-
té

0
-

C
c4

>
—

‘4
-

0
.

4>
y
8

-513

0
.

0

—
O

E
-

2:2:
‘oUuLOo2:oUU«4LOLOooE

-

«4u
o0>

eo
-

o4>

‘5‘-Ee4>a

‘00>0>0>e-e4>
-o0>

‘uá-j





2. PARTE EXPERIMEN1’AL





REACTIVOS 123

2.1. REACTIVOS

21.1. Reactivosparala preparaciónde las muestras

- Acido sulfúrico 1:1 y/y.

- Agua oxigenada35% p/v.

- Hidróxido debario. Disolver25 gramosde Ba(OH$ ‘8H20 en aguadestiladay

diluir a 1 litro.

- Acido clorhídrico concentrado(densidad= 1.19 g/mL, R = 37%).

- Acido nítrico concentrado(densidad= 1.415 g/mL, R = 70%).

- Acido perclórico(densidad= 1.67 g/mL, R = 70%).

- Acido fluorhídrico 1:1 y/y.

2.1.2.Reactivosgeneralesy patronesparala determinaciónde los radionucleidos

2.1.11. Determinación de
3H

- Disolución especialparacentelleolíquido Instagel(PACKARD).

- Disolución atrapadora de 3H especial para horno de combustión marca Harvey

modelo OX-162.

- Disoluciones patrón de diferentes radionucleidos QH,~Mn,5tofCo, ‘~Cs, ‘37Cs),

cadaunadeellasconsucorrespondientecertificadode calibración.

2.1.2.2.Determinaciónde ‘4C

- Disoluciónespecialparacentelleolíquido Instagel(PACKARD).

- Carb-0-Sil(5102,gel de sílice en polvo).

- Disolución atrapadora de ‘4C especialparahorno decombustiónmarcaHarvey

modeloOX-161.

- Seriede 10 patronesde 3H y 10 patronesde ‘4C, concertificadode calibración,

conla mismaactividadperocondistinto gradodeextinción.
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2.1.2.3.Determinaciónde ~Ni

- Citrato amónico al 10%en agua.

- Dimetilglioxima al 1% en etanol.

- Acido cítrico al 10% enagua.

- Agua debromosaturada.

- Portadorde níquel 1 mg/mL. Pesar0.4932g de Ni(N03)2’6H20, disolveren

aguadestiladay diluir a 100 mL.

- Disoluciónespecialparacentelleolíquido Instagel(PACKARD).

- Disoluciónpatrónde
63Ni, concertificadode calibración.

2.1.2.4.Determinaciónde 89Sr/”Sr

- Reactivode solubilización:disolver 188 g de Al(N0
3)3-9H 20 en 200 mL de

agua, en caliente. Añadir, en frío, 510 mL de HNO3 concentrado

(densidad=1.415 g/niL, R=70%)y diluir a 1 litro.

- Arena de mar lavada PANREAC.

- Resma Sr-Spec (Eicbrom). Tamaño de partícula: 80-160 Mm.

- Lana de vidrio.

- Portador de estroncio10.0mg/mL. Pesar10.00g de Sr(N03)2y diluir a 1 litro.

- Disolución especial para centelleo líquido Instagel (PACKARD).

- Disolución patrón ~Sr/~Y en equilibrio, con certificado de calibración.

2.1.2.5. Determinación de ~Tc

- Disolución de ácido ascórbico 0.5N: disolver44.03 g de ácido ascórbicoen agua

destilada y diluir a 500 mL.

- Dibenzo-18-corona-6 (DB18C6), puro (Fluka n
0 33531).

- Disolución especial para centelleo líquido Instagel (PACKARD).

- Disolución patrón de ~Tc con certificado de calibración.

- Disolución patrón de ~Hcon certificado de calibración.
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2.1.2.6. Determinación de 241Pu

- Acido nítrico 1M en metanolal 90%: poner77 mL de ácidonítrico 13M, añadir

23 mL de aguadesionizaday 900 mL de metanol.

- Acido clorhídrico LOM y ácido iodhídrico 0. 1M: poner 10 mL de ácido

iodhídrico 1OM, 833 mL de ácido clorhídrico 12M y 157 mL de aguadestilada.

- Acido clorhídrico 0.1M, tiocianatoamónicoO.5M y metanolal 80%: disolver

38 g de tiocianatoamónicoenunos50 mL de aguadesionizada.Unavez disuelto

ponerla disoluciónen un matrazde 1 litro, añadir800 mL de metanol, 8 mL de

ácido clorhídrico 12M y completarel volumen,hasta1 litro, conaguadestilada.

- Azul de timol al 0.2%: pesar0.2 g de azul de timol y disolverlo en 100 mL de

etanol concentrado.

- Sulfato sódico 0.3M: disolver42.6 g de sulfato sódicoen aguadesionizaday

pasarlo a un matraz de 1 litro. Completarel volumenconaguadestilada.

- Cloruro férrico.

- Tiocianatoamónico.

- Acido iodl’ildiico concentrado(densidad= 1.70 g/mL, R = 57%).
- Nitrito sódico.

- Clorhidrato de hidroxilamina.

- Resina Dowex 1x8.

- Resma Dowex 1x4.

- Disolución especial para centelleo liquido Instagel (PACKARD).

- Disolucionespatrónde diferentesradionucleidos243Am,236Puy 238p
11 cadauna

de ellasconsu correspondientecertificadodecalibración.

- Disolución patrón de
3H, con certificado de calibración.
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2.1. INSTRUMENTACIÓN

Los equipos utilizados en la realización de las medidas de los diferentes

radionucleidoshansido:

- Medidor de pH conelectrodocombinado“Orion Research”conmicroprocesador

ionalyzer901.

- Centrífugaparatubosde 50 mL de capacidad“Selecta:Mixtasel”.

- Bomba de vacío de membrana “Vacuubrand” -

- Balanzadeprecisión(d=0.01mg) “Mettler AE 163”.

- Placascalefactorasrectangulares“Recisplac”.

- Agitador-vibrador “Vibromatic Selecta”.

- Sistemade espectrometríagamma“Canberra” formadopordetectorde Ge-Li,

cadenaelectrónica,analizadormulticanaly periféricos.

- Sistemade espectrometríagamma“Canberra” compuestopor un detectorpara

bajasenergíasde Ge(HP)detipo plano,conventanade berilio, una superficie del

orden de 20 cm2, una resolución menor de 0.7 keV para 60 keV, cadena

electrónicaasociada,analizadormulticanaly periféricoscorrespondientes.

- Espectrómetrode centelleoen faselíquida PACKARD TRJCARB 2200CA.

- Célulaelectrolítica.Constadeunabase,dondeva alojadoel cátodo,queesun

disco de 2.5 cm de diámetro, de acero refractario de25/20y queestápulido a

espejo.A la baseseroscael cuerpode la célula. El ánodoesde platino conuna

superficiede 1.8 cm2.

- Rectificador de corriente conintensidadvariablede O a2.5 A.

- Sistema de espectrometríaalfa “Canberra” formado por detector de Si

implantadode 450 mn9 de superficieactivay resoluciónnominal de 17 keV,

ADC, analizador multicanal, bomba de alto vacío y periféricos.
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2.3. MUESTRASA ANALIZAR

Las muestrasque se estudiany analizana lo largo de estaMemoria son las

siguientes:

- Resinasgastadasde intercambio lónico tipo granularprocedentesdel circuito

primario de las centralesnuclearesdel tipo de aguaa presión (PWR): JoséCabrera

(Zorita), Almaraz1 y II, Ascó 1 y II, VandellósII y Trillo. El aguadel circuito primario

quepasaa travésdelas resinasde intercambioiónico secaracterizapor sualto contenido

radiactivo, bajo o moderadocontenidoen sólidosdisueltos,bajo contenidoen sólidos

insolublesy ausenciade contaminantesorgánicos.

La radiactividad13-y total de estasresinasestácomprendidaentre 1O~ Bq/g y

iO~ Bq/g, siendolos radionucleidosmayoritariospresentesy enordende mayoramenor

concentraciónlos siguientes:

Emisoresbeta-gamma:~Co, “7Cs, IMCs, MMn, “Fe, ‘255b y 58Co.

Emisoresbetapuros: 63Ni, ~Sr, 241p~ 3H y 14CL

La radiactividad de los emisoresbetapurossueleestarentredos y cuatroórdenes

de magnitud por debajo de la radiactividad de los emisoresbeta-gamma.

- Resinasgastadasde intercambio iónico tipo pulverulento procedentes del

sistema de limpieza de agua en un reactor de agua en ebullición (BWR): Sta. María de

Garoña y Cofrentes - El aguaquepasaa travésde las resinasde intercambioiónico se

caracterizapor su escasocontenido en sólidos disueltos y su alta concentración

radiactiva.
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La radiactividad¡3-y total de estasresinasestá comprendidaentre10~ Bq/g y

106 Bq/g, siendolos radionucleidosmayoritariospresentesy enordende mayor amenor

concentraciónlos siguientes:

Emisoresbeta-gamma:~Co, 137Cs, 134Cs,65Zn,55Fe,MMn.

Emisoresbetapuros: 63Ni, ~Sr, 24lpij 3H, 14C y ~Tc.

La radiactividadde los emisoresbetapurossueleestarentreunoy cuatroórdenes

de magnitudpor debajode la radiactividadde los emisoresbeta-gamma.

- Concentradosde evaporador tanto de las centralestipo PWRy BWR. En las

centralestipo PWRlos concentradosprocedende los efluentesde lavanderíay duchas,

y secaracterizanpor subaja radiactividady la presenciadedetergentes.

La radiactividad13-y total quepresentanestosconcentradosestácomprendida

entre106 Bq/L y 1O~ Bq/L.

Los radionucleidosmayoritariosen estetipo de concentradosy en ordendemayor

amenorconcentraciónsonlos siguientes:

Emisoresbeta-gamma:WCo, 137Cs,54Mn “Fe, ‘25Sb y 5to.

Emisoresbetapuros: 63Ni, 3H y ‘4C.

La radiactividadde los emisoresbetapurossueleestarentredosy cuatroórdenes

demagnitudpor debajode la radiactividadde los emisoresbeta-gamma.

En lascentralestipo BWR los concentradosprocedendel sistemadondesetrata

el aguade los sumiderosquerecogenfugas no controladasde la central, aguasde
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limpiezacon detergentes,lavanderíay duchasde descontaminación.Estosefluentesse

caracterizanpor subajocontenidoradiactivo.

La radiactividad ¡3-y total quepresentanestosconcentradosestácomprendida

entre 106 Bq/L y i0~ Bq/L.

Losradionucleidosmayoritariosen los concentradosprocedentesde lascentrales

tipo BWR y enordende mayor a menorconcentraciónson los siguientes:

Emisoresbeta-gamma:~Co, ‘37Cs, IMCs, 54Mn,65Zny “Fe.

Emisoresbetapuros: ~Sr, ~‘Pu,3Hy ‘4C

La radiactividadde los emisoresbetapurossueleestarentreunoy tresórdenes

de magnitudpor debajode la actividadde los emisoresbeta-gamma.
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24. PROCEDIMIENTOS

2.41. Preparación de muestras

Los procedimientosutilizados para el tratamientoprevio de las muestrasse

describena contmuación.Debe destacarsela necesidadde evitar posiblespérdidas

debidoa la volatilidad de algunode los radionucleidospresentesQH, 14C, ~Tc y ¡291).

2.4.1.1.Mineralización

En las Figuras10 y 11 semuestran,respectivamente,los esquemasdel equipo

y del procesode mineralizaciónempleados,tantoparalas resinasde intercambioiónico

comopara los concentradosde evaporador.

Las muestrasse oxidan en calientey a reflujo con aguaoxigenadaen medio

ácido. El dióxido de carbonodesprendidose atrapamediantehidróxido de bario,

formándose un precipitadode carbonatode bario, en el que se analizaráel ‘4C por

centelleo líquido (apartado 2.4.3. 1). En la disolución obtenida se destila el 3H, el cual

seanalizarátambiénpor centelleolíquido (apartado2.4.2.1). Ambosanálisisse realizan

una vez controladala calidad de la separación radioquimica por espectrometría beta,

mediantela técnicade centelleolíquido y por espectrometríagamma,empleandoel

procedimientoquesedescribeenel apartado2.4.1.1.2.

Finalmente,el líquido remanentede la destilaciónjunto con el resto de la

disolución de la muestra, que puedecontenerun residuosólidocomoconsecuenciade

la presenciade óxidosmetálicos, sesomete a un tratamientoácido. En la disolución

resultantese llevará a caboposterionnenteel análisisisotópicode 63Ni, 891~Sry 241Pu

siguiendolosprocedimientosdescritosen los apartados2.4.4.,2.4.5. y 2.4.7.
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- 119

BOMBA VACIO

— H,O

Bs(OlIh

Figura 10
Esquemadel equipo de mineralización

Figura 11
Procesode mineralización
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El 99Tc debeanalizarsepor separadoya quedebidoa suvolatilidad puedeno

estarpresenteen estaetapadel proceso.Suseguimientodurantela mineralizaciónde la

muestra se describe a continuación.

2.4.1.1.1. Seguimientodel 99Tc duranteel procesodepreparacióndemuestras

En ]a Figura 12 aparece el diagrama de flujo correspondiente a la mineralización

y recuperacióndel¶‘c. Pararealizaresteestudioseutilizó unaresmalibre de residuos

radiactivos,a la queseadicionaunacantidadconocidade~Tc.

Seaplicael métodode mineralizacióndescritoanteriormente(apartado2.4.1. 1),

instalandounaserie de frascoslavadorescon aguadestiladaparaatraparen ellos el

tecnecio(TcO
4’) encasode queéstesedesprendieraduranteel procesode oxidación-

A continuación, la resma disuelta se sometió a un tratamientoácido muy

enérgico,llevándosea sequedady disolviéndose enmedio ácido. En las disoluciones

resultantes, se llevará a cabo la determinación del ~Tc por centelleo liquido según el

procedimientodescritoenel apartado2.4.6.
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2.4.1.1.2.Controlpor espectrometríagamma

La espectrometría gammaes un método de determinarla energíae intensidadde

la radiación gammaemitida por un radionucleido o una mezcla de radionucleidos. Dado

que la energíae intensidadesrelativas de las radiacionesgamma,emitidas por los

radionucleidos, es una característica unívoca de las mismas,junto con su períodode

seniidesintegración,la espectrometríagammahaceposiblela determinacióndirectade

los radionucleidosemisoresgammaexistentesenunamuestraradiactiva.

Las muestraspara la espectrometríagammano necesitancumplir requisitos

especiales,dadala granpenetrabilidadde la radiacióngamma.Lasmuestraspuedenser

sólidaso líquidasy tenercualquierforma o tamaño.Es aconsejableentrela muestray

el detector colocar una lámina de polietileno u otro material de peso atómico bajo para

eliminarlaspartículasbetay reducirla radiaciónde frenadoo bremsstralilung,radiación

Figura 12
Diagrama de flujo para la mineralización y análisis de “Te
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queproduceun espectrogammacontinuoquecaerápidamente,hastala energíamáxima

de la radiaciónbetade la fuente.Esteefecto influye en la forma del espectrogamma

cuandola proporciónde partículasbetaen la muestraesmuchomayorque la radiación

gamma.Asimismo,las muestraspuedencolocarsemuy alejadasdel detectoro próximas

a él de acuerdocon su actividad de modo queel tiempo muerto del analizadoresté

dentro de límites aceptables, es decir, que no sobrepase el 8-10%.

El único requisitofundamentalquehayqueteneren cuentaparapodercomparar

dos espectros,esquelasmuestrasdebentenerla mismaforma, la mismao aproximada

densidady sermedidasambasen la mismageometríaque los patronescon los quese

realizala calibración.

La calibración en energíasestableceunarelaciónentrelos canalesdel analizador

multicanal y la energía de los fotones gamma y se realiza mediante la

medida de una disolución patrón mezcla de radionucleidos (57Co, ~Co, 85Sr, 88Y, 1~Cd,

“3Zn, ‘37Cs, ‘39Ce, ~3Hgy UIAm), referencia QCY-48 de Amershamconcertificado

de calibracióny cuyasemisionesgammaestáncomprendidasen el intervalode energías

entre50 y 2000keV.

La calibración en eficienciastienepor objetorelacionarla tasade contajede los

diferentesfotopicosdel intervalode energíasconsideradoconlasemisionesfotónicasdel

patrónendichointervalode energías.Paraello seusaun ajustepolinómicode segundo

grado para las energías menores de 300 keV y un ajuste polinómico de cuartogradopara

lasenergíassuperioresa 300keV. Esteajustede los puntosexperimentalesse realizaa

través del programa de análisis de espectrosSPECTRAN-AT V4.0 de la finna

CANBERRA.
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La calibración, tanto en energías como en eficiencias, se realiza en viales de

vidrio de 22 mL de capacidad, siendo el volumen ocupadode 20 mL. El tiempo de

medidase fija encuatrohoras.

2.4.1.2.Separaciónde3H y ‘4C mediantehornode combustión

En la Figura 13 se ha representadoun diagramadel procesoen un horno

catalítico automático. Se utiliza el modeloOX-500 Biological Material Oxidizer, enel

que se introducen de 20 a 35 mg de resma de intercambio iónico ó 0.1 mL de

concentradode evaporador,en una atmósferade 0, a 900o”C. Los productosde

combustiónpasana través de una serie de catalizadoresa 6800C donde quedan

retenidos, en un porcentajeelevado,los compuestosvolátiles (Cs, Mn y Co), siendo

recogidosel ‘4C0, y el aguatritiada en viales independientes,los cualescontienenuna

disolución de centelleo atrapadora. Como se observa en el diagrama,unavez quese

produce la combustión de la muestra, los productos gaseosospasana travésde una

disolución atrapadora de 3H donde el vapor de agua se condensa. El ‘4C0, pasaatravés

del vial de 3H sin reaccionar con la disolución. El gas, arrastrado por la corriente de 02,

burbujea a través de la disolución atrapadora de carbono donde reacciona de forma

inmediata.

Ambas disoluciones se purganconnitrógenoparaeliminar el oxígenolibre, ya

que éste disminuiría la eficiencia de contaje mediante centelleo líquido. En este

momento, las muestras están preparadas para ser analizadas. Las determinaciones de

3H y ~4Cse llevan a cabo de acuerdo con los procedimientos descritos en los apartados

2.4.2.2. y 2.4.3.2., respectivamente.
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Figura 13
Separaciónde II y ‘~(D mediante horno catalítico automático.

2.4.2. Determinaciónde
3H

2.4.2.1.Determinación del 3H separadopor destilación

Para la determinación del 3H, una vez separado por destilación del resto de

radionucleidos presentes en las muestrasque se analizan,es necesarioobtenerunas

curvasde calibrado.Dichascunassepreparancondos seriesdepatrones,unade 3H y

otra de ‘37Cs con diferentesgradosde extinción, empleándoseCl
4C como agente

extintor.Paraello seaplicanlas siguientesetapas:

Preparaciónde lospatrones

- Se pipetean 10 mL dedisoluciónpatrón de Sfl sobre un

operación en un total de 10 viales.

- Sepipetean 10 mL de disoluciónpatrón de ‘
37Cs sobre un

operaciónenun totalde 10 viales.

vial. Se realiza esta

vial. Se realizaesta

ti
IB
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- Se añaden11 mL de mezclacentelleadoramarcaHarvey modeloOX-162 a cada

vial, cerrándosela tapay agitandofuertemente.

- Los viales así preparadosse dejan en reposodurante2 horas para lograr la

estabilizacióny eliminarel efectode la luz solarantesde iniciar la medida.

Medidade las muestraspatrónde3Hy ‘37Cs

Estamedidaserealizaparacontrolarque los patronesa los queposteriormente

seañadeCl
4C pararealizarla curva de calibradoestáen condicionesóptimas.

- Se fija enel protocolode trabajocorrespondientela región del
3H entre0-8 keV

y la del ‘37Cs entre8-800keV.

- Sefija comotiempode contaje30 minutos,

- Secuentanlasmuestraspatróny con los resultadosobtenidossecalculaa
0.~(%).

- Si la desviaciónde las medidases superioral 5% se eliminan las muestras

disparesy serepitela preparaciónhastaconseguirestacondición.

Medidadepatronescon extinción

- Se añadencantidadescrecientesdeChC (agenteextintor) a los patronesde
3H y

‘37Cs, de modoquesusactividadesdecrezcanescalonadamente.Sedejauno de

los vialesdecadapatrónsin añadirleel agenteextintor.

- Se sitúanlosviales (patrones)en el equipode contaje.

- Secompruebanlas regionesde trabajoy el tiempodecontaje.

- Seespecificaenel protocolode trabajola utilizacióndel patrónexterno(tSIE).

- Sepreparael protocolode trabajoparala obtenciónde lascurvasde calibrado,

indicandolas actividadesde los patronescorregidasu actividada la fechade

contaje. Se obtienencuatro curvas de calibradotal y como se indica en el

apartado1.3.4.



DETERMINACIÓN DE ‘H 141

2.4.2.2. Determinacióndel3H separadoen hornodecombustión

Parala determinacióndel 3H, unavez separadomedianteel horno de combustión

del resto de radionucleidospresentesen las muestrasque se analizan,es necesario

realizaruna curva de calibrado. Para la obtenciónde dicho calibradose aplicanlas

siguientesetapas:

Preparaciónde lospatrones

- Sepipetea1 mL de disoluciónpatrónsobreun vial. Serealizaestaoperaciónen

un totalde 10 viales.

- Seañaden15 mL de mezclacentelleadoradel hornoa cadavial, cerrándosela

tapay agitandofuertemente.

- Los viales así preparadossedejan en reposodurante2 horas para lograr la

estabilización y eliminar el efecto de la luz solar antes de iniciar la medida.

Medidade las muestraspatrónde 31J

Estamedidaserealizaparacontrolarque los patronesa los queposteriormente

seañadeCl
4C pararealizarla curvadecalibradoestáencondicionesóptimas-

- Se fija en el protocolo de trabajo correspondiente la región del
3H (0-12 keV).

- Sefija comotiempode contaje30 minutos.

- Secuentanlasmuestraspatróny conlos resultadosobtenidossecalculaa~.
1(%).

- Si la desviaciónde las medidases superioral 5% se eliminan las muestras

disparesy serepitela preparaciónhastaconseguirestacondición.

Medidadepatronescon extinción

- Se añadencantidadescrecientesde Cl4C (agenteextintor) a los patronesde~[I,

de modo quesus actividadesdecrezcanescalonadamente.Se deja uno de los

viales sin añadirleel agenteextintor.
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- Se sitúan los viales (patrones)en el equipodecontaje.

- Secompruebaquelas regionesde trabajocorrespondenal ~li (0-12 keV) y que

el tiempo decontajees30 minutos.

- Seespecificaen el protocolode trabajo la utilizacióndel patrónexterno(tSIE).

- Se preparael protocolode trabajopara la obtenciónde la curvade calibrado,

indicandola actividad,corregidaa la fechade contaje,del patrónde 3H.
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24.3. Determinación de “C

2.4.3.1.Determinación de ‘4C recogido en hidróxido de bario

Parala detenninacióndel ‘4C, unavez separadomedianterecogidade ‘4C0, en

hidróxidodebariodel restode radionucleidospresentesen las muestrasquese analizan,

es necesariorealizarunacurvade calibrado.Parala obtenciónde dicho calibradose

aplicael siguienteprocedimiento:

- Inicialmentesedefine la región del ‘4C para su análisispor centelleolíquido.

Paraello, sepreparaun patrónde ‘4C conuna geometríade contajede 1 mL de

patrón/lOmL de Instagelsin añadirningún tipo de agenteextintor.

- Sepipetea1 mL de disoluciónpatrónde ‘4C precipitadoen forma decarbonato

de bario sobreun vial de vidrio al que se le ha añadidopreviamente0.1 g

de SiO
2. Serealizaestaoperaciónen un total de diezviales.

- Seañaden10 mL de Instagela cadavial, secierra la tapay seagila fuertemente.

- Se deja en reposo durante 24 horas para eliminar los efectos de

quimioluminiscenciaantesde iniciar la medida~

A continuaciónse sigueel mismo procesode preparaciónde la curva queel

indicadoen el apartado2.4.2.2. teniendoen cuentaque la región de contajeparaeste

radionucleidoquedadefinidaentre0-156keV.

2.4.3.2a Determinaciónde ‘
4C separadoen hornodecombustión

Parala determinacióndel “SC, unavez separadomedianteel hornodecombustión

del resto de radionucleidospresentesen las muestrasque se analizan,es necesario

realizaruna curva de calibrado. Para la obtenciónde dicho calibrado se aplican las

siguientesetapas:
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- Inicialmente se definen las regiones de 3H y ‘4C tal y comose indica en

el apanado1.3.4.

- A continuación,seutilizan 10 patronesde 3H y 10 de l4(~ de PackardInstruments

que presentan la mismaactividadperodistinto gradode extinción.

- Sefija en el protocolo de trabajo correspondiente la región del 3H entre0-12keV

y la del ‘4C entre12-156keV.

- Se fija comotiempo de contaje30 minutos.

- Seespecificala utilizacióndel patrónexternoy se indican las actividadesde los

patrones corregidas a la fecha de contaje. Seobtienencuatrocurvasde calibrado

tal y como se indica en el apartado 1.3.4.
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2.4.4. Determinación de ~Ni

2.4.4.1.Separaciónradioquintica

El 63Ni se aísla del resto de emisoresalfa, beta y gamma que contienenlas

muestrasobjeto de estudio en estaMemoria mediantela separaciónselectiva por

formacióndel complejo dimetilglioxima (11)-níquel(16,20,35 y 36). Las principales

etapasde esteprocedimientoson:

1. Se añadea la alícuotatomadaparael análisisunacantidadconocidade portador

de níquel.

2. Se tomaunapequeñaalícuotade la disoluciónobtenidaparasuposterioranálisis

por espectrofotometría, etapa necesaria parala determinacióndel rendimientoquímico.

3. Seajustala disoluciónapH=4con NH
3 concentradoy seañadecitrato amónico.

4. Seajustala disoluciónapH entre10 y 11 medianteadiciónde NH3 concentrado

y seañadedimetilglioxima.

5. Se hacentres extraccionescon cloroformo, recogiendolos extractosen otro

embudode separacióny desechandola faseacuosa.

6. Se lavala faseclorofónnicacondos porcionesdeaguadestilada.

7. Se extraeel níquelde la faseorgánicacondosporcionesde UCí O.5M.

8. El extractoácido se filtra a través de papelmarcaSchleichery Schtill (banda

negra)sobrematracesaforados.
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El método se aplica a muestrasde resinasgastadasde intercambio lónico y

concentrados de evaporador. En la Figura 14 se detalla el diagrama bloque del

procedimientoutilizado.
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r

A LIC U O TA
FRASCO

a — Ji u ALÍCUOTA EN
VASO

fi
CITRATO

KA M Ó NICOl

ESPECTROFOTOMETR¡AI
‘(RENDIMIENTO QUIMICO)J

<MM4 OH)—*t

4,
PRECIPITACIÓN 1

CON DM0 J

REEXTRACCIÓN

‘It

F I EXTRACCIÓN CON
CLOROFORMO

2ZZ2ON¿

1
DILUCIÓN

CONTROL POR
ESPECTROMETRIA

GAMMA

1

MEDIDA POR
CENTELLEO LIQUIDO

Figura 14
Diagrama del procedimiento especificopara la determinación del ~Ni
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Las distintas extraccionescon cloroformo, así como el extractoácido final

obtenidosehancontroladomediantela técnicade espectrometríagammacon detector

de Ge-Li paracomprobarla calidad radiológicade la separación.

Parala realizaciónde los espectrosganunaseestableceun procedimientoquefije

los parámetrosde la medidamedianteespectrometríagamma.En estecaso,setomaun

volumende 25 mL en frascosde 70 mL. En dichovolumenpreviamenteseha realizado

la calibraciónen eficienciasy en energíasutilizándosela mismadisoluciónpatrónque

la indicadaen el apanado2.4.1.1.2.El tiempode medidase fija enunahora,

Estacalibraciónrealizadaen frascosde 70 conun volumenfijo de 25 mL sirve

paralos distintoscontrolesdedescontaminaciónqueserealizanen la determinaciónde

~Sr,~Tc y 241Pu.

Unavez controladala calidad de la separación radioquimica la actividad de 63Ni

semide medianteun espectrómetrobetade centelleoen faselíquida

2.4.4.2.Determinacióndel rendimientoquímico

2.4.4.2.1.Procedimientoespectrofotométrico

Lasprincipalesetapasdel procedimientoson:

1. Se toma una alícuota de la disolución obtenidaen el punto 8 del apartado

2.4.4.1., llevándoseparalelamentela alícuota del punto2 del mismo apartadoy un

blancode reactivos.

2. Seañadeácidocítrico al 10%, aguadebromoy NH
3, agitándosela disolución.

3. Seañadedimetilglioxima al 1 % y seaforaconaguadestilada.
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4. Se mide cuandohanpasado10 minutos y a 445 nrn de longitud de onda. Las

medidas se realizan frente a un blancode reactivos.

2.4.4.2.2.Calibración espectrofotométrica

Se tomanmuestraspor duplicado,con 0, 10, 20, 30, 40 y 50 ~¿gde níquel,de

la disolución de 20 pgNi/mL y se sigue el procedimiento espectrofotométrico descrito

en el apartado 2.4.4.2.1.

2.4.4.3. Preparación de las muestras para la determinación de ~Ni

1. Sepreparandos viales decentelleo,pasando1 mL de la disoluciónobtenidaen

el punto8 (apartado2.4.4.1) a cadauno.

2. Se añaden10 mL de Instagelencadavial.

3. Se preparaun blanco en el mismo medio y con la mismageometríaque las

muestras.

4. Sepasanlas muestrasy blancoal equipodecentelleodondesedejandos horas

aproximadamenteen reposo.

5. Se realiza el contajeen la región y con la calibraciónfijada en el apartado

2.4.4.4.

2.4.4.4.Curva de calibrado para la determinación de ~Ni

Parala preparaciónde la curvade calibradoseutiliza un patróndecalibración

en medioclorhídricocon unaactividadde 2.32x1(IPBq/mL, siendoel procedimiento:
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Preparaciónde los patrones

- Se pipetea 1 mL de disoluciónpatrónsobreun vial. Se realiza estaoperaciónen

un total de 10 viales.

- Se añaden 10 ml de Instagel a cada vial, cerrándosela tapa y agitando

fuertemente.

- Los viales así preparadossedejan en reposodurantedos horasparalograr la

estabilizacióny eliminarel efectode la luz solarantesde iniciar la medida.

Medidade las muestraspatrón de 63Ni

Estamedidase realizaparacontrolarque los patronesa los queposteriormente

seañadeCI
4C pararealizarla curvade calibradoestánen condicionesóptimas.

- Sefija en el protocolode trabajocorrespondientela región del
63Ni (0-40 keV).

- Se fija comotiempo de contaje 30 minutos.

- Se cuentanlasmuestraspatróny conlos resultadosobtenidossecalcula~ %).

- Si la desviaciónde las medidases superior al 5% se eliminan las muestras

disparesy se repitela preparaciónhastaconseguirestacondición.

Medidadepatronescon extinción

- Seañadencantidadescrecientesde Cl
4C (agenteextintor) a los patronesde

63Ni,

de modo que susactividadesdecrezcanescalonadamente.Se deja uno de los

viales sin añadirleel agenteextintor.

- Se sitúanlos viales (patrones)en el equipodecontaje.

- Secompruebanlas regionesde trabajoy el tiempodecontaje.

- Seespecificaen el protocolode trabajola utilizacióndelpatrónexterno(tSIE).

- Se preparael protocolode trabajoparala obtenciónde la curva de calibrado,

indicandola actividad,corregidaa la fechade contaje,delpatrónde 63Ni.
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2.4.5.Determinaciónde~Sr

a

2.4.5.1.Separaciónmediante cromatografía de extraccion
Enel estudiode estemétodo sehanempleadolas resinasSr-Specde Industrias

Eichrom. El procedimientodesarrolladotiene como puntode partida la bibliografla

suministradapor la Compafila(70), conlas variacionesnecesariasparasuaplicaciónen

resinasgastadasde intercambioiónico y concentradosdeevaporadorprocedentesde las

centralesnuclearesespañolas.

Lasprincipalesetapasde estemétodoson:

1. Adicióna la alícuotatomadaparael análisisde 10 mg de Sr(N03)2comoportador

y evaporacióna sequedad.

2. Adición de UNO3 8M-Al(N03)3 8M al residuoobtenido,paséndosela disolución

a travésdeunacolumnaSr-Spec,previamenteacondicionadaen el mismo medioque la

muestra,dondeseretieneel estroncio.

3. Lavados con HNO3 SM y HNO3 8M- ácido oxálico O.5M para separarlos

radionucleidosinterferentes

4. Eluciónen medioHNO3 0.05M del estroncio.

5. Determinacióndel rendimientoquímicopor gravimetría.

6. Determinaciónde la actividaddel
891~Srpresenteen las muestrasmediantela

técnicadecentelleoen faselíquida.

Seaplicala denominaciónutilizadaenla bibliografíaconsultada(53, 70, 113-116)
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Lasetapasde esteprocesosedetallanen la Figura 15.
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Figura 15
Diagrama del procedimiento específicopara la determinación del “‘“Sr

2.4.5.2. Preparación y medida de muestraspara la determinación de “Sr y “Sr

Unavez fijadas lasdistintasvariablesdelproceso,la medidade la actividaddel

~Sr y
895rserealizamediantela técnicade centelleoen faselíquida. Por lo tanto las

muestrasdebenserpreparadasparasu medidapor dichatécnica.

1

¡
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La muestraradiactiva se obtiene al eluir el estronciode las columnascon

HNO
3 0.05M. La disolución se somete a un procesode evaporaciónpara la

determinacióndel rendimientoquímico. El precipitadoobtenidoen la evaporaciónse

disuelveconHNO3 0.OSMy a la disoluciónobtenidase le añadela mezclacentelleadora

Instagel.

Los métodosde cálculoempleadosson:

1. Método de medidaen dos etapas,la primera inmediatamentedespuésde la

separacióny la segundaapartir de un intervalode tiempo entre8 y 10 días. El contaje

de laspartículasbetaemitidaspor el
891”Sr+ “Y presenteenlas muestrasse realizaen

unasregionesfijadas previamente.Pararealizaresteajuste de regionessepreparaun

patrónde“Sr+”Y en equilibrio conunageometríade contajede 1 mL depatrón/lOmL

de Instagel,sin añadirningúntipo de extintor.

Ademásdel contajemediantecentelleolíquido de las partículasbetaemitidaspor

el 891”Sr+”Y presenteen las muestrasy, pararealizarlos cálculosde su actividad,se

determinanlas eficienciasde contajebetacorrespondientesal 895r, “Sr e “Y.

Parala obtenciónde dichaseficienciassenecesita:

- Serie de 5 patronesde “SrP0Y en equilibrio, que sepreparancon la misma

actividadpero con distinto gradode extinción, siendola geometríade contaje

1 mL de patrónde “Sr/”Y y 10 mL de Instagel.La diferenteextinción se

consiguemediantela adicióndediferentescantidadesde Cl
4C.

- Seriede5 patronesde
895r, que sepreparancon la mismaactividadpero con

distinto gradode extinción, siendola geometríade contaje 1 mL de patrónde

895ry 10 mL de Instagel.La diferenteextinciónseconsiguemediantela adición

de diferentescantidadesde Cl
4C.
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2. Método de interpolación-descomposiciónespectral. Para la aplicaciónde este

método(38-40> esnecesariopreparar:

- Serie de 5 patronesde 3H, que sepreparancon la mismaactividad pero con

distinto gradode extinción, siendola geometríade contaje1 mL de patrónde

3H y 10 mt de Instagel.La diferenteextinción seconsiguemediantela adición

dediferentescantidadesde CI
4C.

- Seriedc 5 patronesde “Sr aisladodel “Y. Paraello seutiliza el procedimiento

expuestoen el apartado2.4.5.1.La geometríade contajees1 ¡nL depatrónde

“Sr y 10 mL de Instagel.La diferenteextinciónseconsiguemediantela adición

de diferentescantidadesde CI4C.

- Seriedc 5-patrones-de-“Y -aisladadel”Sr. Para-elio seutiliza- igualmente el

procedimientodecromatografíadeextracciónexpuestoenel apartado2.4.5.1.

La geometríade contajees 1 mL de patrónde “Sr y 10 mL de Instagel. La

diferenteextinción seconsiguemediantela adición de diferentescantidadesde

Cl4C.

- Serie de 5 patrones de
89Sr, que se preparan con la misma actividadpero con

distinto gradode extinción, siendola geometríade contaje 1 mL de patrónde

~Sry 10 mL de Instagel.La diferenteextinción seconsiguemediantela adición

de diferentescantidadesde Cl
4C.
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2.4.6. Determinación de ~Tc

2.4.6.1.Separaciónradioquimica mediante extracción líquido-líquido

Unavez realizadala puestaendisoluciónde las resinasgastadasde intercambio

iónico o concentradosde evaporadortal y comose indica en el apartado2.4.1.1.1.,de

forma quepodemosasegurarquetodo el tecnecioinicialmentepresenteen las muestras

lo tenemosendisolución,se lleva a caboel siguienteprocedimiento:

1. Se tomaen un frascode polietilenounapequeña alícuota de dicha disolución. El

proceso se realiza por cuadruplicado.

2. Se añade en uno de los frascosdel punto 1, 0.1 mL de patrón de “Tc

(2.Sx10~ Ra) y enotro0.2mt del mismo. Conestose compruebala buenaseparación

del tecnecioduranteel procesoy su rendimientoquímico.

3. Se añadeácido ascórbico0.5 N parareducirTc(VII) a Tc(IV).

4. Se añadeunadisolucióndelétercoronadibenzo-18-corona-6(DR18C6) en una

mezclatolueno/acetona.

5. Se ajustael pH entre10 y 12 conunadisoluciónde NaOH 4N.

6. Se agitadurante20 minutosy se centrifugadurante5 minutos.

7. Sepipetea1 mL de la faseorgánicaen un vial devidrio de 22 mL de capacidad.

En la Figura16 sedetallanlas etapasdel proceso.
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pH = 10-12
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Figura 16
Diagrama del procedimientoespecíficopara la determinación del “Tc

2.4.6.2. Preparación de las muestraspara la determinación de “Te

1. Se añade en los viales preparados en el punto 7 del apartado2.4.6.1., 10 mL de

ALÍCUOTA
+

SOLUCIÓN “ÉTER CORONA”

pH

ql 1 AJUSTEpH J

J

Instagel. Se tapan y se agitan fuertemente.
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2. Se prepara un blanco con 1 mt de la disolucióndel étercoronaen la mezcla

tolueno/acetona.

3. Se pasala muestray blancoal equipo de centelleodondesedejaen reposoentre

2-4 horasaproximadamente.

4. Se realiza el coníaje en la región y con la calibraciónquese fija en el apartado

2.4.6.3.

2.4.6.3. Cunadecalibradoparala medidade3H/”Tc (doblemarcaje)

Sepreparaparala realizaciónde las cunasdecalibradodos seriesde patrones,

una de 3H y otra de ~Tc con diferentes grados de extinción,para lo que se

utiliza acetonacomoagenteextintor.

Las curvasdecalibradosepreparansiguiendoel siguienteprocedimiento:

Preparacióndelospatrones

- Se pipetea 1 mL de disolución patrón de 3H sobre un vial. Se realiza esta

operación en un total de 10 viales.

- Se pipetea 1 mL de disolución patrón de ~Tc sobre un vial. Se realiza esta

operaciónen un totalde 10 viales.

- Seañaden10 mL de mezclacentelleadoraInstagelacadavial, cerrándosela tapa

y agitandofuertemente.

- Los viales asípreparadossedejan en reposodurantedos horasparalograr la

estabilización y eliminar el efecto de la luz solar antes de iniciar la medida.
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Medidade las muestraspatrón de ‘H y 99Tc

Estamedidaserealizaparacontrolarque los patronesa los queposteriormente

seañadeacetonapararealizarla cunade calibradoestánen condicionesóptimas.

- Se fija en el protocolo de trabajo correspondiente la región del 3H entre0-8 keV

y la del ~Tc entre8-200keV.

- Se fija comotiempo decontaje30 minutos.

- Secuentanlas muestraspatróny con los resultadosobtenidossecalculao~
1(%).

- Si la desviaciónde las medidases superioral 5% se eliminan las muestras

disparesy serepitela preparaciónhastaconseguirestacondición.

Medidadepatronesconextinción

- Seañadencantidadescrecientesde acetona(agenteextintor) a los patronesde
3H

y 99Tc, de modoquesusactividadesdisminuyenescalonadamente.Sedejauno

de los viales de cadapatrónsin añadirleagenteextintor.

- Sesitúan los viales (patrones) en el equipo de contaje.

- Secompruebanlas regionesde trabajoy el tiempo de contaje.

- Se especificaenel protocolode trabajola utilizacióndel patrónexterno(tSIE).

- Sepreparael protocoloparala obtenciónde las curvasde calibrado,indicando

lasactividadesde los patronescorregidadicha actividada la fechade contaje.Se

obtienencuatrocurvasdecalibrado.
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2.4.7. Determinación de Z4I~

2.4.7.1.Separaciónradioquimica del plutonio

Para la determinaciónde 241p’ú se han estudiadodos métodosde separación,

mediantecromatografiade intercambioiónico y mediantecromatografiade extracción,

realizándoseun estudiocomparativoentre ambosy fijándose aquel con el que se

obtienenmejoresresultadosen cuantoa descontaminación,fiabilidad y precisión.

2.4.7.1.1. Separaciónmediantecromatograflade intercambioaniónico

El métodoaplicadotienecomopuntodepartidalos trabajosdesarrolladosen el

CIEMAT (111) para el análisis de emisoresalfa en resinasgastadasde intercambio

iónico y concentradosdeevaporadorconlas variacionesnecesariasparala determinación

del 241Puqueesun emisorde radiaciónbeta.

Resinasgastadasde intercambiojónico

Las principalesetapasde estemétodoson:

1. Adición a la alícuotatomadaparael análisisdeunacantidadconocidade trazador
236Pu y evaporación a sequedad.

2. Disolución del residuo y ajuste del estadode oxidacióndel plutonio mediante

clorhidrato de hidroxilamina y nitrito sódico(estadode oxidación ±4).

3. Pasode la disoluciónobtenidapor unacolumnade intercambioaniónico(resma

Dowex lx8) previamenteacondicionadacon HNO
3 1M-CH3OH 90% dondese fija el

plutonio y otros radionucleidosinterferentes.

4. Lavados con unadisoluciónHNO3 1M-CH 30H 90% parasepararlosproductos

de fisión y U delPu,Th, Am, Cm y tierrasraras.
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5. Lavados con HNO, SM paraeliminar Am y Cm y principalmentelas trazasde

U quepermanezcanen la columna.

6. Lavados para la purificacióndel plutonio con unadisoluciónde HCI bM.

7. Elucióndel plutonio conunadisoluciónde HCl bM-Hl O. 1My control mediante

espectrometríagamma.

8. División de la disolución obtenidaen dos fracciones:una se utiliza para la

preparaciónde la fuenteradiactivapor el métodode Halístadius(112) y su posterior

medida por espectrometría alfa. Con esta medida se determina el rendimiento químico

del plutonio con el análisisde la actividaddel 236Pu. La otra fracciónseutiliza parala

medidade241Pu mediantecentelleoen faselíquida.

Concentradosdeevaporador

En el casode las muestrasde concentradosde evaporador,éstas tienenun

contenido salino muy alto que produceun residuo muy voluminosoy dificulta la

transferenciaa la columnaquetienela resmaaniónica.Parareducirel residuo se realiza

una coprecipitación con hidróxidoférrico, queadsorbelos actínidosseparándolosde las

salesque seencuentranen disolución.

Lasprincipalesetapasdeestemétodoson:

1. Adición ala alícuotatomadaparael análisisdeunacantidadconocidade trazador

y evaporacióna sequedad.

2. Disolución del residuoy ajustedel estadode oxidacióndel plutonio mediante

clorhidratodehidroxilaminay nitrito sódico(estadodeoxidación +4).
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3. Adición de Fe3~ y coprecipitacióndel plutonio conhidróxidoférrico apH~8.

4. Separación del precipitado por centrifugación y disolución con

HNO
3 1M-CH3OH 90%.

5. La disoluciónobtenidasepasapor unacolumnade intercambioaniónico(resma

Dowex 1x8) previamenteacondicionadacon HNO3 1M-CH3OH 90% dondese fija el

plutonio y otrosradionucleidosinterferentes.

6. Sesigueel mismoprocesoqueel descritoapartir del punto4 en el apartadode

Resinasgastadasde intercambiojónico.

Un diagrama de flujo del procedimientosemuestraen la Figura17.
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Figura 17
Diagrama del procedimiento específicopara la determinación de UIPU mediante

cromatografía de intercambio aniénico

2.4.7.1.2. Separaciónmediantecromatografíade extracción

En el estudio de estemétodo se empleanlas resinasTRU-Specde Industrias

Eichrom. El procedimiento desarrollado tiene como punto de partida los datos

publicados de los coeficientes de distribución del óxido octil(fenil)-N,

N-diisobutilcarbamilmetil fosfina (CMPO>paralos elementosqueseencuentranenla

muestra(113-116).Las principalesetapasde estemétodoson:

CENTELLEO
LIQUIDO
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1. Evaporacióna sequedadde la alícuotatomadaparael análisisunavez seajusta

el Pu a su estadode oxidación +3 con clorurode hidroxilamina.

2. Disolución del residuoy ajuste del estadode oxidación del plutonio (+4)

mediantenitrito sódico.

3. Pasode la disolución en medio HNO3 IM obtenidaa través de una columna

TRU-Spec donde se fija el plutonio y otros radionucleidosinterferentes.

4. Lavados con HNO31M-NaNO2 0.05M (cinco lavados),

HNO32M-Al(NO 3) 30.5M (tres lavados)y HNO3 1M-NaNO2O.05M(tres lavados)para

eliminar los diferenteselementosestablesquepuedaninterferir en la preparaciónde la

fuentey los diferentesradionucleidosquepuedeninterferir en la medidaradiactiva.

5. Acondicionamiento de la columna en medio HCl 8M (seis lavados).

6. LavadosconHCI 2M paraeliminarel Am y Cmpresentesen la disolución(cinco

lavados).

7. Elucióndelplutonio en medio HCl 2M-HI O. 1M.

8. División de la disolución obtenidaen dos fracciones: una se utiliza para la

preparaciónde la fuenteradiactivapor el métodode Halístadiusy suposteriormedida

por espectrometríaalfa. La otrafracciónseutiliza parala medidade ~‘Pupor centelleo

en faselíquida.

Un diagramade flujo del procedimientosemuestraenla Figura18.
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Figura 18
Diagrama del procedimientoespecíficopara la determinación de 241Pu mediante

cromatografía de extracción

2.4.7.2.Preparación de la fuente radiactiva para la determinación del rendimiento

químico del proceso.

EnestaMemoriael plutonio quesedeterminaesun emisorbetapuro, pero para

la determinacióndel rendimientoquímicose empleacomo trazador236Pu quees un
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emisoralfa. Por ello es necesariorealizarunaadecuadapreparaciónde una fuente

radiactivaparasu análisiscuantitativomedianteespectrometríaa]fa.

La técnicaquemejoresresultadosofreceesla electrodeposición.Endichatécnica

el depósitose realizasobreunode los electrodos,enunacélula electrolítica,al pasode

unacomentecontinuapor unadisoluciónquecontieneel elemento.

La célula electrolítica(Figura 19) constade dos piezas:unainferior, que es

dondese aloja el soportede la fuente,de basecircular de 2.6 cm de diámetroy una

altura de 1 cm, en la queenroscala piezasuperiorquesirveparacontenerel volumen

de la disolución,siendolasdospiezasdepolietileno.El soportecircular,de2.5 cmde

diámetro,queva en la parteinferior de la célulaesde acerorefractario25/20y hacede

cátodo.La conexióndel cátodoa la fuentede alimentaciónseproducepor un hilo de

cobrequesalede la parteinferior de la célula. El ánodoesde platino, de 1.8 cm2 de

superficiey seconectapor un hilo decobrea la fuentedealimentación.

(+)

Ánodo de platino

Diuo de

Figura 19
Célula electrolítica

Los pasosparala realizaciónde la electrólisisson:
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1. La disoluciónprocedentede la separaciónradioquimicaseevaporaa unospocos

mililitros enun vasode 10 mL.

2. Se añade1 mL de Na2SO40.3M y seevaporaa sequedad.

3. Se añaden300ML de H2504concentrado.

4. Se calienta, moviendo al mismo tiempo el vaso, hastaque el residuo esté

completamentedisueltosin calentarademasiadatemperaturaparano evaporarel ácido

sulfúrico.

5. Se añaden 4 mL de aguadestiladay 2 gotasde azulde timol al 0.2%.

6. Se añaden gotas de amoníaco concentrado hasta viraje al amarillo,

amarillo/naranja.

7. Se pasala disolucióna la célula electrolíticay se lava el vasoconun total de

5 mL de H2504 al 1%, en dos o tresfracciones,e incorporandoel aguade lavadoa la

célula.

8. Se reajusta el pH a 2.1-2.4congotasdeamoníacoconcentradoy si se rebasael

puntodeviraje, sereajustacon ácidosulfúricoal 20%.

9. Se realiza la electrólisis durante una horacon unadistanciaentreelectrodosde

0.5 cm, aproximadamente,y densidadde corrientede 0.53 Á/cm2. Seañade1 mL de

hidróxido amónico concentrado un minuto antesde retirarel ánododel electrólito. A

continuaciónsecortala corriente.

10. Se lava la fuenteconamoníacoal 1 % y acetonao alcohol.
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2.4.7.3. Preparaciónde las muestrasparala determinaciónde 241Pu

1. Se preparaun vial de vidrio, pasandola fracción obtenidaen el apartado

2.4.7.1.1(punto8).

2. Se lleva la disolucióna sequedadbajo lámparade cuarzo.

3. Sedisuelveel precipitadocon 0.5 mt de HNO
3 lM.

4. Se añaden10 mt de Instagelal vial, se tapay seagita fuertemente.

5. Sepreparaun blancocon0.5 mL de HNO3 1M y 10 mL de Instagel.

6. Sepasala muestray blancoal equipode centelleodondesedejaen reposo entre

4-6 horas si la actividaden el vial es > 100 dpmy 24 horassi la actividaden el vial es

<100dpm.

7. Serealizael contajeen la regióny con la calibraciónquese fija enel apartado

2.4.7.4.

2.4.7.4.Curvadecalibradoparala determinaciónde
241N

Parala preparaciónde la curva decalibradoseutiliza un patrónde 3H conuna

actividadde 2.33x103Bq/mL (01/03/88),siendoel procedimiento:

Preparaciónde lospatrones

- Sepipetea0.5 mL de disoluciónpatrónsobreun vial. Serealizaestaoperación

en un total de 10 viales.

- Se añaden 10 mL de Instagel a cada vial, cerrándosela tapa y agitando

fuertemente.
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- Los viales así preparadosse dejanen reposodurantedos horaspara lograr la

estabilizacióny eliminar el efectode la luz solarantesde iniciar la medida.

Medidade las muestraspatrón de 3H

Estamedidase realizaparacontrolarque los patronesa los queposteriormente

seañadeCI
4C pararealizarla curvadecalibradoestánen condicionesóptimas.

- Se fija en el protocolo de trabajo correspondiente la región del
241N

(0-18.6keV).

- Sefija comotiempode contaje30 minutos.

- Secuentanlas muestraspatróny con los resultadosobtenidossecalculao~( %).

- Si la desviaciónde las medidases superioral 5% se eliminan las muestras

dispares y se repite la preparaciónhastaconseguirestacondición.

Medidadepatronescon exUnción

(agenteextintor) a los patronesde 3H,

escalonadamente.Se deja uno de los

Se añadencantidadescrecientesde Cl
4C

de modoquesus actividadesdecrezcan

viales sinañadirleel agenteextintor.

- Se sitúan los viales (patrones)en el equipode contaje.

- Se compruebanlas regionesde trabajoy el tiempode contaje.

- Seespecificaenel protocolode trabajo la utilizacióndel patrónexterno(tSIE).

- Se preparael protocolode trabajoparala obtenciónde la curvade calibrado,

indicandola actividad,corregidaa la fechadecontaje,del patrónde
3H.



3. RESULTADOSY DISCUSION





PREPARACIÓN DE MUESTRAS 171

3.1. PREPARACIÓNDE LAS MUESTRAS

La puestaen disoluciónde las muestrasen las que seanalizan3H, ‘4C, 63Ni, ~Sr,

99Tc y ‘41Pu, seha estudiadosistemáticamentecon el fin de lograr la técnicaadecuada

quepermita aplicar los oportunosprocedimientosespecíficosparacadaradionucleido.

Dicho procesoes sumamenteimportante, ya que a partir de éste se podrán

analizartodos los radionucleidosprevistos,por lo que es necesarioestudiara fondo

todoslos parámetrosinfluyentes,de modoquecomoseha indicadoen el apartado2.4.1.

sepuedanevitarpérdidasdebidoa la volatilidad de algunosde los radionucleidosque

seanalizan.

En estepunto, seconsideranecesarioindicar quecomoconsecuenciade que la

puestaen disoluciónde las muestrasde resinasgastadasde intercambio iónico y los

concentradosde evaporadormedianteel procesode oxidación a reflujo con agua

oxigenadaen medio ácidoesun procesolento y por lo enérgicoobligaa unavigilancia

constante,se consideróla posibilidadde utilizar un métodode digestiónde muestras

usandoun sistemade microondas,basadoen la absorciónrápidade estaenergíapor el

aguay otros líquidospolares,produciéndoseun aumentode temperaturay presiónen

conos períodosde tiempo (117>. Este procesopor lo tanto reduciría el tiempo de

mineralización.Sin embargo,estemétodono consigueconvenirla resmaen CO, y H,O

obteniéndoseun compuestointermedioquede hechoconstituyeunpotencialpeligrode

explosióndurantealgunode los tratamientosácidosquese realizan,por lo queno se

consideróaconsejableen la mineralizaciónde resinas radiactivasy por lo tanto se

abandonósu estudio.
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3.1.1.Mineralizaciónderesinasy concentradosdeevaporador

Unavez ajustadoel pH de la disolución quecontienela muestraapH=2 (110),

los parámetrosestudiadosen la optimizacióndel métododescritoen el apartado2.4.1.1.

parala puestaen disoluciónde las muestrasson los siguientes:

- Volumeny concentracióndel H,O,: 30, 35% peso/volumen

50, 100, 150, 200 miL

- Velocidadde adicióndel H,O,: 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 mL/minuto

- Temperaturade la disoluciónantes

de iniciar la adicióndel H,O,: 80, 85, 90, 950C

- Cantidadde resma: 1, 2, 3, 4, 5 g

Las condicionesóptimasobtenidasson:

- Volumeny concentracióndel H,O,: 35% peso/volumen

150 mL

- Velocidaddeadición del H,O,: 1.0 mL/mm

A velocidadessuperioresno tiene lugar unatotal puestaen disoluciónde la

muestra.A velocidadesinferioressealargaen excesoel proceso.

- Temperaturade la disoluciónantes

de iniciar la adicióndelH,O,: 950C

- Cantidadde resma: 3 g máximo

Cuandolas resinasque seanalizanson resinaspolvo, las cualesactúancomo

filtros, esnecesariocomoseha indicadoen el apartado2.4.1.1. realizarun tratamiento

ácido con HNO
3, HCl y HClO4 paradisolver los óxidos metálicospresentesen la

disolución.
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Por lo quese refierea los concentradosde evaporador,y debidoa queeste tipo

de residuospresentaunanaturalezamuy variaday secomponende mezclascomplejas

de compuestosorgánicosy especiesinsolubles,principalmenteóxidos metálicos, se

analizancomoun todo, sólido y líquido, llevándosea cabo el mismo procedimiento

expuestoen el apartado2.4.1.1.,conel que se lograunaperfectasolubilizaciónde todo

el producto.

3.1.2. Seguimientodel 99Tc duranteel procesodepreparaciónde muestras

Seconsideranecesarioconocerel comportamientodel ~Tc durantelas etapasde

mineralizaciónde las resinasde intercambioiónico y concentradosde evaporador,

debidoa quesepuedenperdercantidadessignificativasde éstea causade la formación

de compuestosvolátiles en el medio oxidanteen el quese realizanestosprocesos.

El seguimientodel ~Tc se realiza según se indica en el apartado2.4.1.1.1.

analizándoselas disolucionesobtenidasdurantelas distintasetapasdel proceso.

- Patrónde ~9Tcunavez añadidoa la disoluciónquecontieneunaresmacomercial

de intercambioiónico libre de productosradiactivos.

- Disoluciónobtenidaunavez realizadoel ataquede la muestraconH,O,.

- Cada una de las disolucionespresentesen los cuatro frascosatrapadoresde

tecnecio.

- Disolución final una vez realizado el tratamiento ácido para la puesta en

disoluciónde ciertosóxidosmetálicos.

Los resultadossedetallanen la Tabla X.
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Tabla X

Seguimientodel ~Tc en las etapasde mineralización de las resinas de
intercambio jónico

ETAPA 99T’c (Bq) %Tc REMANENTE

Resma+ ~Tc 21632

Resmadisuelta 21592 99.8

Frascolavador1 <LID

Frascolavador2 <LID

Frascolavador3 <LID

Frascolavador4 <LID

Tratamientoácido 2307 10.8

De estatabla sededuce:

El ~Tc permanecetotalmenteen la primeraetapadel procesodedisoluciónde

la resma.No hay pérdidassignificativas durantela oxidacióncomose observaen los

datosde los líquidosde los frascoslavadores.Estoesdebidoa queen la oxidacióncon

H,O, el tecnecio se encuentracomo TeO; el cual essolubley no sevolatiliza al

realizarseel procesoa reflujo. Por otro lado, el ~Tc sevolatiliza duranteel tratamiento

ácido, siendola pérdidade 89.2%.Por tal motivo, esnecesariorealizarsu análisisen

la primerafasede la mineralizacióncon el fin deevitar las pérdidasmencionadas.
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3.2. DETERMINACIÓN DE 3H Y ‘4C

Comoseha indicadoen el apartado2.4.1.1. el 3H seseparadelrestode emisores

alta, betay gammaquecontienenlasmuestrasobjetode estudiomediantedestilacióny

el ‘4C mediantela recogidadel 1t0,, desprendidoduranteel procesode mineralización,

en hidróxido de bario. Sin embargo,se consideróla posibilidad de aplicar nuevos

métodospara reducirel tiempoy laboriosidaddel proceso,basadosen el empleode un

hornode oxidacióncontroladapara la combustiónde muestrastal comoseha señalado

en la ParteExperimental.

Se haanalizado3H y ‘4C en variasmuestrasde resinasgastadasde intercambio

iónico y de concentradosde evaporadorempleando los métodos de separación

(apartados2.4.1.1y 2.4.1.2.):

• Horno de combustióny destilaciónpara3H (3H,O)

• Horno de combustióny recogidade ‘4C0, en Ba(OH),para‘4C.

En el hornode combustiónsehanobtenidounosrendimientosquímicosmayores

del 90% para3H y 14C, siendola separacióndel “C conrelación al 3H y la del 3H

con relaciónal ‘4C superioral 99%. Los rendimientosquímicosobtenidosmediante

destilacióny recogidade CO, enBa(OH), son del 100%.

Tanto mediante la destilación como mediante el horno de combustión la

descontaminaciónradiactivaparael ~Hfue superioral 95% con respectoa los otros

radionucleidospresentesen lasmuestras.En la TablaXI sedetallanlos factoresmedios

(%) de la separaciónde los principales radionucleidosbeta-gammainterferentes

presentesen las muestrasqueseanalizanutilizando comométodode separacióndel 3H

el hornode combustióny en la TablaXII los obtenidoscuandoseutiliza la destilación.

Dichos factoresde separaciónse calculanpor la relación de actividades, obtenidas

mediantela medidaporespectrometriagammasegúnseindicaen el apanado2.4.1.1.2.,

entrela disoluciónfinal dondeseencuentrael 3H unavez realizadasu separacióny la

disolución inicial de la muestra.



176 RESULTADOSY DISCUSIÓN

Tabla XI
% Separaciónde emisoresbeta-gammaen las muestrasprocedentesde la separación del

3H medianteel horno de combustión

MUESTRA 54Mn ~Co WCo 1~Cs ~7Cs

RESINAS
CONCENTRADOS

96.82
-

98.99
-

99.65
95.72

99.49
97.77

99.68
97.74

Tabla XII
% Separaciónde emisoresbeta-gammaen las muestras procedentesde la separacióndel

3H mediante destilación

MUESTRA 54Mn 58Co %o ÉMCS

RESINAS
CONCENTRADOS

>99.99
>99.99

-

-

>99.999
>99.92

>99.998
>99.80

99.80
96.04

La descontaminaciónobtenidaen el procesode la destilaciónes excelente,

observándosecomo única interferenciael ‘37Cs, interferenciaquecomo severá más

adelantees fácil de eliminar.

Por lo que se refiere a la descontaminaciónobtenidamedianteel horno de

combustiónéstaesigualmentemuy buena,sin embargocuandoseanalizanmuestrascon

unarelaciónemisores~-yI3Helevada,el 5% de algunode los emisoresbeta-gammaque

permaneceen la disoluciónqueesanalizadapor centelleolíquido puedellegara afectar

la medidade la actividad. Estees el casoquenormalmentesepresentaen las muestras

procedentesde centralesnucleares.El intervalode actividadesencontradoen el análisis

por espectrometríagammade los diferentesradionucleidosinterferentesseencuentra

comprendidoentre:
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54Mn: Emisión gammay capturaelectrónica(E~=834.84keV, E~=4 keV)

Concentración:de 2.00x100Bq a IGOxIO’ Bq.

53Co: Emisióngammay capturaelectrónica(E~=8l0.7’7 keV, ~ =475keV)

Concentración:de 5.40x10’ Bq a 6.62x10’ Bq.
ÓOCo: Emisiónbeta-gamma(E~ 1173,24y 1332,5keV, E~=317.9keV)

Concentración:de 3.22x100Bq a 1.22x10’ Bq.

‘34Cs: Emisiónbeta-gamma(E~==604.69y 795.84keV, E~=657.8 y 88.5 keV)

Concentración:de5.90x10’ Bq a 1.17x10’ Bq.

‘37Cs + 131~?Ba: Emisiónbeta-gammay electronesde conversión(E~=~661.6 keV,

E~=51l.5keV, E~~=624.2keV)

Concentración:de 4.26x100Bq a 1 .71x10’ Bq.

Por dicho motivo se estudia la incidencia de la presenciade los emisores

beta-gammaen la determinaciónde 3H mediantela técnicade centelleoen faselíquida.

Porotrolado la descontaminaciónradiactivadeemisoresbeta-gammaobtenida

para el ‘4C cuandose empleacomo método de separaciónla recogidade CO, en

Ba(OH), o cuando se usa el horno de combustión es superior al 99.9%, no

produciéndoseinterferenciasen la determinacióndel ‘4C mediantela técnicadecentelleo

en faselíquida.

En el casode la separacióndel 14C medianteel horno de combustiónla única

interferenciaque se produce es la presenciade 3H en el vial. Sin embargoesta

interferenciaes fácilmentecorregibleen centelleoen faselíquida mediantela aplicación

del doblemarcaje(apanado2.4.3.2).

3.2.1.Determinaciónde~H

La interferenciade los emisoresbeta-gammaen la técnicade centelleoen fase

líquida seproducedebidoa quedichosemisores,a pesardepresentarunaenergíabeta
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máxima superior a la del 3H producen impulsos en la región específicade este

radionucleidodebido a la extinción. De otro lado los emisoresgammapuedenser

detectadospor estatécnicadebidoa queademásde la emisiónde fotonespresentan,en

su mayoría,emisionesbeta,electronesde conversióny/o electronesAuger, los cuales

son de muy bajaenergíaproduciendo,por tamo, unagran interferenciaen la misma

bandaenergéticadel 3H, comopuedeobservarseen la Figura20.

Los electronesde conversiónsonapreciadosen cienosespectrosbetadondeen

el espectrocontinuo,propiode la emisiónde estaspanículas,aparecesuperpuestoun

espectrodiscreto debido a las líneasde conversiónde la radiacióngammaasociada

Figura 21.

keV O 5 ia 20 35 55 85 180 285 495 1341

Figura 20
Espectro de MMn
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Así, por ejemplo, el ‘37Cs decae por la emisión de partículasbeta; el 7%

(E~= 1 . 17 MeV) conduce directamenteal nivel principal del ‘37Ba y el 93%

(E~=0.52 MeV) al estadoexcitadometaestablel37mBa. El l3ThlBadecaeconun período

de semidesintegraciónde2.6 minutospor emisiónde radiacióngammay electronesde

conversiónllevandoasociadosrayosX y electronesAuger. Debidoaestola eficiencia

de contajede esteradionucleido,cuandoseutiliza comotécnicadedetecciónel centelleo

en faselíquida, esmayordel 100% comoseobservaen la TablaXIII. Las eficiencias

de contajede los otros radionucleidosinterferentesoscilanentre36 y 100% segúnla

energíay el tipo de emisión. En la tabla se indicanlas eficienciasde contajeobtenidos

con la mezclacentelleadorapropiadel hornoy paralos valoresde tSIE obtenidosen las

muestrasprocedentesde estatécnica.



¡80 RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla XIII
Eficiencias de contaje, obtenidasmediantela técnicade centelleoen fase líquida, para

diferentes emisoresbeta-gammacon mezclacentelleadoramarca Harvey modelo OX-161

RADIONUCLEIDO EFICIENCIADE CONTAJE ~IE

54Mn 0.4820.431 508458

58Co 0.441
0.367

480
442

60Co 0.969
0.960

490
431

0.993 4630.954 440

1.129 577

1.127 464

Parametro empleadopara determinar la extinción de las muestras

Por otrapartela posibilidadde interacciónde la radiacióngammaconla materia

es función de la densidadelectrónica de ésta, pero debido a que la disolución

centelleadoraestácompuestapor elementosdenúmeroatómicobajo (H(1), C(6), N(7)

y 0(8)) la probabilidadde la interacciónespequeña,lo quesignifica que la radiación

gammaen pequeñosvolúmenesde centelleadorsedetectacon unaeficienciamuy baja,

aumentandoestaeficienciaa medidaque aumentael volumende centelleador.Si los

rayosgammason de bajaenergíason detectadoscon mayor eficienciaque los rayos

gammade alta energíadebido al aumentode la probabilidadde interacciónde la

radiacióngammaconel liquido centelleadorsegúndisminuyela energía.
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3.2.1.1. Incidenciade la presenciadeemisoresbeta-gammausandocomotécnica

de separaciónel hornode combustión

Inicialmentese fija una región de trabajo parael análisis de 3H. Paraello, se

preparaun patrónde 3H con unageometríade contajede 1 mL de patrón/lSmL de

Instagelsin añadirningúntipo de agenteextintor.

Dicha región definidaen función de la energíade la radiaciónbetaemitidapor

el 3H quedaríafijada entre0-18.6keV, perodebidoal valor deextinciónquepresentan

las muestrasy siendoésteprácticamenteconstantey siempreinferior a 500, la región

quesedefinecomoidónea,es deciren la queseobtienejunto con la mejoreficiencia

de contajeel mejor límite de detección,quedacomprendidaentreO y 12 keV.

A continuaciónse analizacomoincide la presenciade emisoresbeta-gammaen

la región fijada previamenteparael ~I-I,es decir, la tasa de contajequese obtieneen

dicharegióndebidoa posiblesradionucleidosinterferentesqueexistanen la disolución.

Seestudianlos radionucleidosqueseencuentrannormalmenteen los vialesprocedentes

de estatécnicay en las concentracionesquesehandetalladoen el apanado3.2.

En esteestudioseutiliza comomezclacentelleadorala mezclacomercial (marca

HarveymodeloOX-162) exclusivaparael hornode combustión.Comocontenedoresde

la mezclacentelleadoray de los radionucleidosse han empleadoviales de vidrio de

22 mL en los que el volumende mezclacentelleadorafue 15 mL. Parael análisisde los

vialespor espectrometríagammase añadiráa dicho vial el volumen necesariopara

completar20 mL ya que es con estageometna,comose ha indicado en el apanado

2.4.1.1.2, conla queseha realizadola calibracióndel equipode espectrometríagamma

y en estamedidainfluye notablementeel volumenquehay en el vial.
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Las muestras fueron preparadascon el gradode extinción queseobtienecon la

aplicaciónde estatécnicade análisis(tSIEz47O).

Todaslas medidasse realizan2 horas despuésde la preparacióncon el fin de

eliminar el efectode la luz ambientalsobre la mezclacentelleadoray conseguiruna

buenahomogeneizaciónde las fases.El tiempo de medidasefija en 60 minutoscada

muestray comobasede cálculoparala medidasetomael contajeen cuentaspor minuto

(cpm) en la región específicadel 3H. Los resultadosobtenidos se detallan en la

Tabla XIV.
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Tabla XIV
Incidencia de la presenciade emisoresbeta-gammaen la región del II

Mezcla centelleadoramarca Harvey modelo OX-162

MMn
(tSIE 490)

Actividad (Bq) cpm región ‘H

2.45x100
4.88x100
9.93x100
2.02x10’
4.lOxlO’
8.33x10’

63.0
124.0
223.0
495.6
987.7

1937.84

(tSIE = 495)

Actividad (Ho) cpmregión3H

3.22x100
6.28x100
1.47x10’
3.19x10’
6.13x10’
9.51x10’
1.22x102

22.1
44.0
90.9

226.0
470.7
705.6
924.7

(tSIE = 498)

Actividad (Bq) cpm región‘II

4.26x100
8.77x100
1.79x10’
4.36x101
8.56x10’
1.31x102
1.71x102

22.77
43.70
86.99

216.33
433.08
640.28
884.88

~Co
(tSLE = 484)

Actividad (Bq) cpm región 3H

1.22x100
2.79x100
5.02x100
1.06x10’
1.60x10’
4.44x10’
6.62x10’

60.0
137.8
278.8
552.4
812.4

2304.4
3380.7

“4Cs
(tSLE = 480)

Actividad (Bq) cpm región 3H

5.92x10~’
3.24x100
1.89x10’
3.98x101
7.69x101
1.17x102

5.77
29.57

184.77
368.36
727.62

1094.83
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De los resultadosque se muestranen la tabla se deduceque los emisores

beta-gammaincidenen la región específicadel 3H en función de la energíade emisión,

observándoseuna mayor incidencia en aquellosradionucleidosque presentanmenor

energía.Además,existe unadependenciadel tipo de esquemade desintegraciónque

presentael radionucleidoestudiado,tal y comoseha indicadoen el apartado3.2.1., de

forma que aquellos(4Mn y 5to) en los cuales se produce emisión por captura

electrónica, y por consiguientela formación de electronesAuger, tiene una gran

influencia en la determinacióndirectadel 3H debido a la cantidadde impulsosquese

recogenen la región específicade medidadel 3H.

Con los datosexperimentalesobtenidos(TablaXIV) se realizaun ajustepor

regresión lineal, representándoselas actividadesmedidas medianteespectrometría

gammapara los radionucleidosensayadosfrentea las tasasde contajeobtenidasen la

región del 3H. Los resultadossemuestranen las Figuras22 a 26.
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COBALTO-SS
‘SIC — 484

Resultado regresión
Constante -G !~I
Enor de esteis. Y 0.33433
Cocí.decernimose (Q) O 99985
Tamañode la muestra 7
Grados de libertad 5

t
Coeficiente(s)X 0.01952
Er,orcoef. X 0(X5311 2(105

E) 5>

Figura 23
Incidencia del 58Co

¡(MM) SIMM) 3)55)

(PM

• 2<1 Esperus,eiiiaI - BM Cernaiáss

COBAtTO-~
SIC = 495

¡40.15)

¡Soto

Resultadoregresión
Constante 2.25802 100355

Errordeestins.Y 1.38418
Cocí.deten,,inac.(9) 0.99926
Tamañode La muestra 7 o
Grados de Itertad E

Coeficiente(s)X 0.13111
Errorcoef.X 0~l59

BU

Figura 24
Incidencia del 60Co

205 «a Mio Esa

• 8<~ ExpetMostsi — SM Csntti&ss

-J
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CESIO-134
¡SIC — 480

so Co

Resultado regresión
Constante -0. [458
Error de estan. Y 0.58808 0000

Cocí detenannac.<r
2) 0.99987

Tamaño de La muestra 6
Grados de ¡bedad 4

Coef¡c¡enoe(s) X 0.10673 8000

ErroreoefX 0~6l

0.00
200 400 600 800 >000 1200

• Bq Miperrental - SM Carog&s

Figura 25
Incidencia del ‘34Cs

CESIO-137
tSIE — 498

200.00

Resultado regresión

Constante 0.79647 50.00

Error de codeo,. Y 2.61239
Coef. detenninac.(r) 0.99866
Tamaño de la onuetea 100.00

Oradosde Libertad 5

Coeficiente(s) X 0.19611
Enor cocí. X 0.00321 SObO

a os

0 200 400

• 0<1 &perkT.’~ - Bq C«rfldoO

Figura 26
Incidencia del ‘3TCs

000 000 000
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Del estudio de la Tabla XIV y Figuras 22 a 26 se puede observarque la

eficienciade contajeen la región del 3H y al valorde extinción habitualen las muestras

queseanalizan(tSIE = 490) oscila para el 54Mn entre 37 y 43%, para el 58Co a

un tSIE=484 entreel 82 y 86%, parael ~Coa un tSIE=495esaproximadamentedel

11%, para el ‘34Cs a un tSIE=480 es aproximadamentedel 16%, siendo para el

a un tSIE=498 del 8%.

La curvade calibradonecesariaparala determinaciónde la actividaddel 3H y

obtenidaconlos patronesde 3H en la regiónde 0-12 keV en las condicionesy geometría

de contajefijadasen el apartado 2.4.2.2. semuestraen la Figura27.
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o
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Figura 27
Curva de calibrado de ~I-I

Región específica:0-12 keV
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335.53
383.30
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51.89
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109.77
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Finalmente,paracomprobarla operatividadde las funcionesencontradasen el

ajustede los valoresexperimentalesseha realizadoun control de la calidadde estascon

la relaciónde patronesradiactivosque semuestraen la TablaXV, utilizando como

mezclacentelleadorala disoluciónatrapadorade ~l-l(marcal-larvey modeloOX-162) y

en las relacionesemisoresbeta-gamma/3Hquese suelenencontraren las muestrasobjeto

de análisis.

TablaXIV
Patronesradiactivos utilizados en el control de calidad

NUCLEIDO T% ACTIVIDAD
(Bq/mL)

3H
54Mn
58Co

60Co

12.3 años
3l4días
71 días

5.27 años
2.05 años
29.8 años

2.33x103
4.17x102
5.33x102

6.53x102
2.62x102
3.57x102

01/03/1988
22/01/1990
07/02/1995

22/01/1990
20/03/1996
22/01/1990

Una vez obtenidoel resultadopara el valor de tSIE constante,en la recta de

regresiónseentrapor el valor de la actividaddel radionucleidointerferenteconsiderado

y seobtienenlas cuentasdebidasa la incidenciabeta-gammaqueseránsustraídasde los

valoresregistradospor el equipo, dato con el cual se calculala actividadreal del 3H

mediantela curva de calibradocorrespondiente.Los resultadosse muestranen la

Tabla XVI.
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Tabla XVI
Control de calidad

Referencia Relación

[3-y/3H

A t
1 (Bq) A ~ (Boj

real (A) sin corregir

A
3H (Bq)

corregida (B)

Error (%)

(A y B)

3H±54Mn 2.8 28.8 80.6 29.2 1.39

3H+MMn 6.35 14.4 101.3 15.1 4.63

3H+MMn 12.7 7.8 106.9 141 80.8

3H+~Mn 31.7 2.88 94.2 13.2 583

3H+58Co 2.9 28.8 41.9 28.2 -1.91

3H±58Co 15.2 14.4 50.3 15.2 5.6

22.0 7.8 66.4 7.55 3.2

3H+58Co 44.1 2.88 119.5 5.25 82.3

3H±~Co 1.8 28.8 41.4 29.2 1.4

3H+WCo 8.9 14.4 45.4 14.9 3.61

311+66Co 17.7 7.2 38.5 7.55 4.8

3H+~Co 44.3 2.88 48.4 6.92 140

3H+íMCs 2.1 28.8 50.4 27.6 -4.17

8.8 14.4 99.1 17.6 22.3

3H±íMCs 22.0 7.2 138 11.2 55.0

3H+’~Cs 44.1 2.88 192 4.38 52.0

2.9 28.8 42.5 28.9 0.27

11.6 14.4 40.3 13.5 6.53

23.3 7.2 32.0 8.27 14.8

58.3 2.88 31.4 3.10 9.2

Mezclatodos 8.44 288 560 285 1.04.

Mezclatodos 16.4 288 455 260 10.8

Mezclatodos 32.8 14.4 150 9.90 31,0

Mezclatodos 47.9 14.4 326 0.956 93.4
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Del estudiodel controlde calidadrealizadoseobservaquehastaunasrelaciones

de emisoresbeta-gamma/3Hde aproximadamente33 los resultadosestánafectadospor

un error máximo del 31% queseconsiderabastanteaceptableparaanálisis realizados

en condicionestan adversas.Por otro lado, si el componentemayoritariode la mezcla

fuera el ~Mn los erroresdejande seraceptablesa partir de unarelaciónbeta-gaxnma/3H

igual a 13, sin embargoestacircunstanciano sepresentaen las muestrasqueson objeto

de análisisen estaMemoria.

3.2.1.2. Incidenciade la presenciadeemisoresbeta-gammausandocomotécnica

deseparaciónel procesodedestilación.

En las medidasrealizadasen esteestudioseutiliza un único emisorbeta-gamma

quees el ‘3~Cs ya queesteradionucleidoes el único quesesueleencontraren los viales

procedentesde estatécnicaal sernormalmenteel másabundanteen las muestrasquese

analizan.

Por lo quese refierea la selecciónde la mezclacentelleadorael primercriterio

a considerares la compatibilidadentreéstay la muestra.En esteestudioseintentó

utilizar como mezclascentelleadorasInstagel y Ultimagold (última generaciónde

mezclascentelleadorasqueseconsideranbiodegradables),sin embargoel Ultimagold

sedesechóal producirseinestabilidaden el contajeconsecuenciade la formaciónde un

precipitadoblancoconposteriorseparaciónde fasescadavez quese intentabanpreparar

los patronesde 137Cs o la muestraprocedentede la destilación,esto indicaque dicha

mezclacentelleadorano escompatibleen el mediode trabajo.Por lo tanto a lo largode

estaMemoria se utiliza la mezcla comercialde la casaPackard,SA. denominada

Instagelya quepresentaaltaseficienciasde contaje,aceptaunaelevadaproporciónde

disolución acuosay puedeser utilizada con solucionesácidasy básicascon buenas

eficiencias.Estamezclacentelleadorapuededarlugar a tres tipos de disoluciones(10)

cuandose añadela muestraque contieneel radionucleidocuya actividad se quiere
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determinar.El primer tipo esuna solafase homogéneacuyanaturalezaes totalmente

líquida, siendo estascondicioneslas ideales para el contaje mediantela técnica de

centelleoen fase líquida. Esto se presentanormalmentecuandose toman pequeñas

alícuotasde muestra.La siguientedisolución forma una faseheterogénea,esdecir, se

tienendos fasesen disolución(una faseacuosay una faseorgánica),la cualno sepuede

medirjamásen un analizadorde centelleoliquido. La terceradisolución forma una fase

gel. Estadisoluciónesefectivaen el casode muestrasquepresentanbajaactividad,ya

que sepuedenutilizar mayoresalícuotasde muestra.El diagramade fasesdel Instagel

al queseañadendistintascantidadesde muestrase ilustra en la Figura28.
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Figura 28
Diagrama de fasesdel Instagel
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A lo largo de esta Memoria, en el análisis de 41 y consecuenciade la baja

actividadde este radionucleidoquepresentaneste tipo de muestras,debidoa su gran

dilución, se empleala fasegel, con 10 mL de patrónradiactivomuestray 11 mL de

Instagel.Sin embargo,comoseindicaráen los apartadoscorrespondientes,en el análisis

de 63Ni, ~Sr, 99Tc y 241pu seutiliza la fasehomogéneacomodisolución. En estafase

comoseobservaen la Figura28 solo sepuedetomarcomomáximo2 mL de muestra.

Una vez fijadosestosparámetros,seoptimizan las regionesdel 3H y ‘37Cs para

la realización del análisis de 3H mediantecentelleo líquido. Paraello se sigue el

procedimientodescritoen el apartado1.3.4. peroutilizandoun patrónde 41 y un patrón

de ‘3’Cs sin agenteextintor. Los resultadosobtenidosse representanen la Figura29.
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Figura 29

contaje del 3H y 137Cs en medidasde doble marcaje en la región A

Se observaque cuanto más bajo es el límite superior de la región A la

contribucióndel ‘37Cs en dicha región sereducesignificativamente,mientrasquela

eficienciade contajedel 41 disminuyepoco. En el intervalo queestápor debajode la

zonapunteadala pérdidade eficiencia del ‘37Cs produceunapérdidaelevadaen la
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eficiencia del 3H. Se toma parael límite superiorde la región A comoregión óptima

la zonapunteadade la Figura29. esdecir0-6 keV. El límite superiorde la región B

comoconsecuenciade la energíamáximaquepresentael 137Csen la geometríade contaje

preparadaparael análisisde las muestrasse fija en 600 keV.

Lascurvasde calibradoen las condicionesmencionadasen el apartado2.4.2.1.

semuestranen la Figura30.
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Figura 30
Cunasde calibrado 3H/’37Cs

Regionesespecificas:(A) 0-6/ (B) 6-600keV

Paracomprobarla operatividadde las curvasdecalibradoserealizaun control

de calidadconel patrónde ‘37Cs descritoen el apartado3.2.1.1.en las relacionesen que

normalmentesevanaencontraren estetipo de muestrasdespuésde haberrealizadoel
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procesode destilación.Todaslas medidasse realizan2 horasdespuésde la preparación

con el fin de eliminar el efectode la luz ambientalsobre la mezclacentelleadoray

conseguirunabuenahomogeneizaciónde las fases. El tiempode medidase fija en 60

minutoscadamuestray comobasede cálculoparala medida se tomael contajeen las

regionesfijadaspreviamente.Los resultadossemuestranen la TablaXVII.

Tabla XVII
Control de Calidad 3H1’37Cs

Relación lrCs/3H A ~H(Bq) real A 3H (Bq)±2o(%)

centelleo líquido

Error relativo (%)

0.55 3.27x102 3.28x102 + 3 0.3

1.11 3.27x102 3.19x102+ 4 2.4

2.22 1.63x102 1.58x102 + 3 3.1

7.39 2.84x102 2.51x102 + 5 11.6

22.2 1.63x102 l.21x102 ±5 25.8

29.5 1.42x102 <2.15x1&

591 7.lOxlO’ -<215x10<

Seobservaquehastaunarelación‘370s/3H igual a 22 seobtienenunosresultados

afectadospor un error máximo del 26%, el cual se consideraaceptableen las

condicionesde medida.

La relación que nonnalmentese presentaen las muestrases menor de 0.5.

Cuandoseobservaunarelación‘37Cs/3H>22 ó bien cuandoen el espectroobtenidoal

realizarel contajede la muestraseobservaque los impulsosdebidosal radionucleido

contaminanteL37cs son muchomayoresque los impulsos debidos al 3H se obtienen

erroresen la determinaciónde la actividadqueno sonaceptables,siendoprecisoen este

casorealizarunasegundadestilaciónpara solventarel problema.
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3.2.2. Determinaciónde 14C

Horno de combustión

Inicialmentesedefinenlas regionesde trabajotal y comoseindicaen el apartado

1.3.4., deduciéndosede los resultadosobtenidosy queseobservanen la Figura9, que

dadoque el dato queseobtienede 3H en el análisisquese realizano seconsidera,el

límite superiorde la regiónA sefija en 7 keV, ya quede estafonnasepierdela menor

eficienciade contajedel radionucleidocuya actividadinteresadeterminar.Por otro lado,

y consecuenciadel valor de extinción queseobtieneen las muestrasde ‘4C procedentes

del horno de combustióndebidoa la naturalezaorgánicadel atrapadorde ‘4C presente

en la mezclacentelleadorautilizada, el límite superiorde la región B se fija en 60 keV,

ya queel ‘4C nuncaapareceráconunaenergíasuperior,por lo queseobtieneunaalta

eficienciadecontaje,mientrasqueel fondo del equipoen la región fijada disminuyey

por lo tanto se mejorael limite de detección.

Lascurvasde calibradoen las condicionesmencionadasen el apartado2.4.3.2.

cuandoseempleael hornode combustiónen la detenninacióndel ‘4C semuestranen la

Figura31.
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Cunasde calibrado 3H/’4C

Regionesespecíficas:(A) 0-7/ (B) 7-6OkeV

Recogidade CO
2 en hidróxido debaño

Inicialmenteseajustala regióndel ‘
4C en función de la energíade la radiación

betaemitidapor dicho radionucleido,quedandofijada entre0-156keV.

La curvade calibradosemuestraen la Figura32.
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Eficiencia C-14
8 1.42
8454
8762
89.91
91.20

Extinción
28537
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94.43

Figura32
Curva de calibrado ‘4C

Región específica:0-156 keV

3.2.3.Comparaciónde los métodosempleadosenel análisisde3H y

Lasmuestrasen las queunavez realizadala separaciónsehaanalizadoel 3H y

‘4C mediantedestilación,recogidade CO
2 y horno de combustiónpresentabanuna

relaciónde emisoresbeta-gamma/
3Hcomprendidaentre5 y 50.

Los resultadosobtenidos,unavez corregidala incidenciade la contaminaciónde

los emisoresgammapresenteen los viales enunaselecciónde las muestrasanalizadas,

semuestranen la TablaXVIII.
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Tabla XVIII
Comparación de métodosen el análisis de ~Hy ‘4C

(resultadosen Bq/g para las resinasy Bq/mL para los concentrados)

MUESTRA

HORNO DE COMBUSTIÓN DESTILACIÓN RECOGIDA DE

CO
2

lo% ‘
4C lo% 2o% WC 2o%

RESINA 1

RESINA 2

RESINA3

CONCí

CONC2

CONC3

1.35x103

1.13x103

2.31x102

3.01x101

1.91x101

4.26x10’

3

30

5

6

7

5

3.40x104

4.87x102

8.40x102

1.49x10’3

1.38x100

3.34x102

1

13

27

9

30

13

l.40x103

7.51x10’

2.33x102

2.85x10L

2.O7xlOL

2.69x101

1

18

8

6

5

18

3.45x104

4.50x102

8.50x102

8.80x10L

8.SOxlO’

320x102

1

10

6

25

25

15

Comoseobservaen la tabla, exceptoen dos casos,los resultadosobtenidospara

el 3H mediantelas dos técnicasensayadasson coincidentesdentro de los límites de

validezde suerror (2o %). En los casosenqueno escoincidenteseha observadoen

los viales procedentesdel horno de combustiónuna relaciónemisores~-y/3H>40,

relaciónque comoseindicó en el apanado3.2.1.1. es desfavorableparael cálculo.

Cuandosepresentaestarelacióno superioresal analizarel espectrode la muestrano se

observade fonnaclarael espectrode 3H (Figura33). En dichoscasosel valor quese

debetomarcomoconectoesel obtenidopor destilación.
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Parael ‘4C los resultadosobtenidosmediantelas dos técnicasensayadasson

coincidentesdentrode los límites de validezde su error (2o%).

Por lo quese refierea los límites de deteccióndel ~Hy ‘4C obtenidosmediante

los métodosde combustióncatalítica, destilacióno recogidade CO
2 para las resinas

(Bq/g) y concentradosdeevaporador(Bq/nL), aplicandoel criterio de Currie (118), de

tal maneraquesi unaactividadde
3H o ‘4C igual al límite dedetecciónestápresenteen

la muestra,tendríaun 95% de probabilidadde serdetectada,paraun pesoaproximado

de20 mg de resmay 0.3 ml.. de concentradoy paraun tiempodecontajede 120 minutos

se muestranen la Tabla XIX. Los limites de detecciónobtenidospara el horno

correspondena unpesode 20-35 mg de resmay 0.1 mL deconcentrado.
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TablaXIX
Lúnitesde detecciónpararesinas(Bq/g) y concentrados(Bq/mL)

TIPO DE 3H ‘4C

MUESTRA HORNO DESTILACIÓN HORNO RECOGIDA CO
2

RESINA 6.26x10
0 4.27x10’3 3.80x100 4.07x10’3

ONCENTRADO 2.96x10’ 2.48x10’ 8. lSxl&’ 1 .37x10’

3.2.4.Comparaciónconlos métodosexistentesen la bibliografía

3H: No seha encontradoen la bibliografia (Tabla III) ningúnmétodoqueestudie

la problemáticade la separacióndel 3H mediantehorno decombustióncon recogidaen

unamezclacentelleadoradel vaporde aguaproducidoen el proceso.

La mayoríade los métodosexistentesutilizan el procesode destilaciónparasu

aislamientode otros radionucleidosinterferentes,aunqueno se indica en ningún casoel

estudiode las interferenciaspresentescuandoseanalizanresiduosque presentanuna

relaciónemisoresbeta-gamma/3Helevada,circunstanciacomúnen las muestrasquese

analizanenesteestudio.

En cuanto a los límites de detecciónse han mejoradocon respectoa los

encontradosen la bibliografía (20) para muestrassimilares a las estudiadasen

estaMemona.

‘~~: Los procedimientosencontradosen la bibliografía (TablaIV) sebasanen

precipitacionescon carbonatoso hidróxidos y en el empleode largos procesosde

oxidaciónconel empleode hornosde combustión.Sedebeindicar que la comparación

serealizaconprocedimientosqueseaplicana muestrassimilaresen cuantoa naturaleza

o radiactividadpresente,observándoseunamejoraen cuantoa los límites de detección
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(20). En cuarnoal procedimientodescritoen la bibliografía pararesinasy concentrados

(24) resultalargo y tediososi se comparaconel horno de combustiónempleadoen esta

Memoria.
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3.3. DETERMINACIÓN DE 63N¡

3.3.1. Separaciónradioguimica

Los métodosmásestudiadosparala separaciónde níquelen estetipo de muestras

son los queutilizan comoreactivolas dioximas,especialmentela dimetilglioxima (16,

20, 35 y 36). El complejodimetilglioximato de níquel (II) essolubleencloroformo y

otros disolventesorgánicosno miscibles con el agua.Puestoquemuy pocosmetales

formancomplejosconla dimetilglioxima sepuedeobtenerunaseparaciónselectivadel

níquel de los otros elementos.

La extraccióndel níquelpuederealizarsesatisfactoriamentea partir de soluciones

débilmenteácidas;sin embargo,comoessabido,los metalestrivalentesy tetravalentes

precipitana estabajaacidez.Por esto, la extracciónseefectúanormalmenteen medio

básicoamoniacalcon el fin deevitar la extracciónde Cu(II) y Co(II) y en presenciade

citrato o tartratoparamantenerlos metalespesadosendisolución. Debidoaqueel hierro

esun elementoque estápresenteen grandescantidadesen el tipo de muestrasque se

analizan,en estetrabajoseutilizó citrato amónicoconel fin de evitar la precipitación

de hidróxidoférrico, teniendoen cuenta,además,la ventajade estecomplejantesobre

el tartrato,de no produciremulsiónen mediobásico(119).

La selectividad del método, aplicado a una muestra de resma gastadade

intercambioiónico, semuestraen la TablaXX dondesecompruebapor espectrometría

gammala descontaminacióndurantelas distintasetapasdel procesodescrito en el

apartado2.4.4.1.Dicha descontaminaciónseexpresacomo el tanto por cientode la

separacióndecadaunode los principalesradionucleidosemisoresbeta-gammapresentes

en estetipo demuestras.

Comoseobservaseobtienenunosfactoresde separaciónsuperioresal 99.8%en

todos los casos,lo quedemuestrala excelenteselectividaddel procedimiento.
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Tabla XX
Selectividaddel procesode separacióndel 63Ni

(Resultadosen Bq)

Etapa MMB ~Co «~Co «5Zn U4CS

Inicial 3.23x10’ 1.29x10’ 6.06x102 3.88x104 1.06x104 1.36x104 2.42x1«
laExuac. 47h100 - 7.OSxlO’ 2.42x10’ 7.05x10’ 1.05x10’ l.27x102
(CHCI,)
2~Extrac. 9.40x10-’ - 5.SSxlO’3 3.69x100 25h10’ 1.80x100 í.58x10’
(ClIC!,)
30Extrac <2.71x1EY1 - <7.40x101 <1.49x10-> <2.20x100 <2.62x10’ <l.10x101
(CHCI,)
Extracto <2.7lxlW <6.9Sxlfr’ <7.40x101 <1.49x10’ <2.20x100 <2.62x10’ <1.10x104
ácido
%Sep.~ >99.99 >99.95 >99.88 >99.99 >99.98 >99.99 >99.99

‘Separación calculadade la relación de actividades obtenidas medianteespectrometríagammaen la disolución
del extracto ácido y la disolución inicial;
‘Radionucleido analizado mediante centelleoen fase líquida.

Por otro lado, en la Figura34 obtenidamedianteel análisispor centelleolíquido

del extractoácido secompruebaigualmentela calidadradiológicade la separaciónde

los emisoresbetapurosqueestánpresentesen la muestraoriginal.

15713

keV O

Figura 34
Espectro de 63N1 en una muestrade resmagastadade intercambio lónico
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3.3.2.Determinacióndel rendimientoquímico

Se ha aplicado el método espectrofotométricobasado en la formación del

complejoNi(IV)-dimetilglioxima, solubleen aguaen medio alcalino. El procedimiento

seguidose ha descritoen el apartado2.4.4.2.1.de la ParteExperimental.

3.3.2.1.Método espectrofotométrico

La determinaciónespectrofotométricade níquel en la faseacuosaobtenidaen la

destruccióndel complejoníquel(II)-dimetilglioximapor adición de HCI 0.5M se basa

en la oxidacióndel Ni(II) a Ni(IV). El Ni(IV) no seencontraráen medio acuoso,salvo

en el complejorojo queseobtieneoxidandoen medio alcalino el dimetilglioximato de

níquel(II). La oxidación,despuésde descomponerel complejoextraído,conHCI, puede

hacerse,bien con persulfatoo con bromo. La oxidacióncon persulfato(119) tiene el

inconvenientede queel desarrollodel color es muy lento a la temperaturaambientey

hayquecalentara 60-700C.La oxidacióncon bromosehaceen soluciónamoniacaly

en frío. Comose indicarámásadelante,las lecturasde absorbanciasehacena los 10

minutosde desarrolladoel color y a 445 nm de longitud deonda(120).

3.3.2.1.1.Espectrodeabsorción

A unamuestraquecontiene40 p¿g de níquelse le aplica el métododescritoen

2.4.4.2.1.registrándoseel espectrode absorciónparadeterminarla longitud de onda

óptimade medida.

Dicho espectropresentaun máximo obtenidoen el intervalo de longitudesde

ondacomprendidoentre400 y 500 nrn, a 445 nm, quecoincideconel valor indicado

en la bibliogratia(120).
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3.3.2.1.2. Curva de calibrado

Los valoresobtenidossemuestranen la Figura35.

La absorbanciadel complejo Ni(IV)-dimetilglioxima cumple la ley de Beer

(AZ=Ebc) en el intervalo de concentracionesde níquel empleadasen estetrabajo,por lo

queno seconsideranecesariorealizarunarectadecalibradoparacalcularel rendimiento

de la separaciónradioquimica. Este rendimientose calcula mediantela relaciónde

absorbanciasde la muestradespuésy antesdel proceso.

El rendimientoquímicomedioobtenidoen las resinasgastadasde intercambio

iónico y en los concentradosdeevaporadoroscilaentre88 y 98%.

3.3.3. Preparaciónde lasmuestrasparala determinaciónde 63Ni

Probablementeen el procesodel contajemediantela técnicade centelleoen fase

líquidaunadelasetapasmásimportantesesla preparaciónde muestras,siendonecesario

fijar el tipo de mezclacentelleadoray volumen de muestray centelleadora utilizar.

Comoseha indicadoen el apartado3.2.1.2.seutiliza en la preparaciónde muestrasel

Instagel como mezcla centelleadora,siendo preparadasdichas muestrasen fase

0.6

~sUt~o rsgssm

0.5

Er~ doeflmY 0,~228152
Gnd detwrr~ (O) 0,99~4fl3 ~ 0.4

Truw~dslórnJ89Úa 5 0
Ga d <botad 3 ~0,3

Codicieto<s> X 0,2487 02

Sracoe< X 0.~1~7

Ql

0
0 0,4 0.8 1,2 1.5 2 2.4 2.8

C~CENTRACn4 NIGUa (rn~otwemosftnU)

Figura 35
Curva de la calibración espectrofotométricadel níquel.
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homogénea.En dicha fasesepuedentomarcomomáximo 2 mL de muestra.En el caso

del 63Ni setoma 1 mL de muestracomoconsecuenciade la elevadaactividadquesuelen

presentarlas muestrasobjeto de estudioy paraobtenerun valor de extinción quedé las

mejoreseficienciasde contajeposibles,ya quesi seaumentael volumende muestrase

introducenmás impurezasal sistema,disminuyeel valor de extinción y por lo tanto

disminuyela eficienciade contaje.

Por otro lado, el volumen de la mezclacentelleadoraestá limitado por la

capacidaddel vial ademásde por las característicasdel centelleador.El volumende la

mezcla,al serel volumende muestraconstante,seconsideraóptimocuandola eficiencia

de contajede los distintosvialespreparadosesmáxima. En la TablaXXI semuestran

los resultadosobtenidosen la preparaciónde 1 mL depatrónconcantidadesvariables

de mezclacentelleadora.

Tabla XXI
Eleccióndel volumen de mezclacentelleadora

N0 Vial mL ~Nt mL Instagel c.pm. A’ E(%9

1 1 10 53822 77.18
2 1 12 53643 76.92
3 1 14 53767 77.10
4 1 16 53543 76.78
5 1 18 53013 76.02
6 1 20 52772 75.67

‘c.p.m. A = cuentaspor minutoen la regióncorrespondienteal 63N1.
= Eficiencia de contaje= (c.p.m. A)/(Actividad del patrónde 63Ni).

Se observaquelos viales 1, 2 y 3 presentanlasmismaseficiencias,comenzando

a bajara partir de estevolumende Instagel.Entredichosviales seescogeel de 10 mL

(número 1) porque se gastamenosreactivoy por consiguientese generaun menor

volumende residuos.
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3.3.4.Medida de la actividad de 63N

¡

El procesode medidaconsisteen el contajemedianteel equipo de centelleo

líquido de las partículasbetadébilesemitidaspor el 63Ni presenteen las muestras.Antes

de realizarla medidade la muestraesnecesarioajustarla regióndel 63Ni y realizarla

curvade calibracióntal y comoseha indicadoen el apartado2.4.4.4.

3.3.4.1.Ajustede la región específicadel 63Ni

Se ajusta la región del 63Ni con un patrón de dicho radionucleido,que se

encuentraen el mismo medioy conla mismageometríade contajequelas muestrasque

seanalizan,y sin añadirningún tipo de agenteextintor.

El 63Ni uresentasuenergíamáximaa60.0keV, por lo tanto la regiónde contaje

deberíaestablecerseentre0-60.0keV, sinembargoen el medioen quese trabajaen esta

Memoriaseobservaqueel espectrode 63Ni obtenidoen las mejorescondicionesposibles

presentaunaenergíamáximade 40 keV. Por lo tanto se fija la regiónde trabajoentre

o y 40 keV (Figura 36), obteniéndosede esta forma un menor númerode cuentas

debidasal blanco del procesoy fondo del equipopor lo que se está disminuyendoel

límite de detecciónquese alcanzacon el métodoaplicadoen la determinaciónde la

actividad.
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La curva de calibrado, obtenida con los patronesde 63Ni en la región de

0-40 keV, en las condicionesy geometríade contajefijadasen el apartado2.4.4.4. se

muestraen la Figura37.

Los datosobtenidosen la calibraciónquedanalmacenadosen la memoriadel

equipo.Cadavez quesepreparaunaseriede muestras,se realizaun control de calidad

de la curvade calibradoutilizando unpatrónde 63Ni preparadoconla misma geometría

de contajeque las muestras.

64127

o
kW O 5 10 20 35 55 65 165 305 550 9952000

Figura 36
Espectrode 6’Ni sin agenteextintor.

Región:0-40keV.

3.3.4.2. Curva de calibrado
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Figura 37
Curva de calibrado del 63Ni

3.3.5.Cálculo de la actividad de las muestras

La actividad beta débil correspondienteal 63Ni de la muestra secalculamediante

la siguienteexpresion:

(cpran~cpmF

)

A-
6OXRqXEXP

siendo: cpm~ cuentaspor minutode la muestra.

cpmF cuentaspor minutodel fondo.

Rq rendimiento químico del proceso de separacióndel níquel,

calculadosegúnse indica en el apartado3.3.2.1 .2.

E eficienciade contajecalculadaa partir de la curva de calibrado

obtenidaen el apartado3.3.4.2.

200 300 400
Extinción
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P alícuotaen g o mL tomadaparael análisisteniendoen cuentalas

diferentesdilucionesrealizadasduranteel proceso.

La actividadasícalculadatienecomounidadesBq/g paralas resinasgastadasde

intercambioiónico y Bq/mL paralos concentradosde evaporador.

Los resultadosde 63Ni de los análisis de distintasmuestrasprocedentesde

centralesnuclearesse recogenen la TablaXXII. Los análisisserealizanpor duplicado

reflejándoseen la Tabla el valor medio de las medidas,asícomoel tantopor cientode

separaciónde los principalesradionucleidosinterferentes.

Tabla XXII
Resultadosde los análisis de ~Ni en resinas gastadasde intercambio iónico y concentrados
de evaporador y factoresde separación(%) de los principales radionucleidos interferentes

Resultadosde resinas en Bq/g y concentradosen Bq/mL

Referencia MMII 55Fe %o 65Zn ¡MCs ~7Cs «NI Za

(%)

Resma1 >99.99 >99.95 >99.99 >99.98 >99.99 >99.99 4.97x10’ 5

Resma2 >99.98 >99.99 >99.98 >99.96 >99.89 >99.92 1.50x14V 5

Resina3 >99.99 >99.92 >99.98 >99.99 >99.98 >99.89 3.84x1t19 9

Concentrado1 >99.96 >99.99 >99.91 >99.95 . >99.97 >99.99. 4.35x102 5

Concentrado2 >99.99 >99.96 >99.99 >99.96 >99.89 >99.94 3.33x102 5

Concentrado3 >99.96 >99.99 >99.98 >99.99 >99.99 >99.99 6.2SxlfF 5

Los límites de detecciónobtenidossegúnel criterio de Cute son, 2.6x10’ Bq/g

paralas resinasy 1 .99x10~ Bq/mLparalos concentradosde evaporador,paraun tiempo

de contajede 60 minutos,2.4 mg de resmaó 0.032mL de concentradode evaporador

y un rendimientoquímicodel 92% (resultadomedioobtenido).
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3.3.6. Comparación del método de separación utilizado con los existentes en la

bibliografía

Los métodosde separaciónradioquímicaencontradosen la bibliografíasebasan

principalmenteen la precipitacióncon oximas. Algunos de ellos resultan largos y

tediososcomoconsecuenciade la realizaciónde sucesivasreprecipitaciones(32,33,35)

y posteriorpurificaciónpor intercambioiónico o extracciónliquido-líquido. Además,

comoconsecuenciadel elevadonúmerode etapasque serealiza,seproduceunapérdida

en el rendimientoquímico,obteniéndosevaloresqueoscilanentre70-90%,mientrasque

los rendimientosquímicosobtenidosen el métododesarrolladoen estaMemoriaoscilan

entre88-98%.

Por otro lado, se deberesaltarque la mayoríade los métodosexistentesen la

bibliografiacorrespondenal análisisde 63Ni enaguas,sedimentosy algas.En estetipo

de muestraslos radionucleidosinterferentesy el propio radionucleidoobjeto de estudio

están en bajas concentraciones.Esto implica que la metodologíadel análisis sea

completamentedistinta unade otra, tanto en lo quese refierea la manipulaciónde las

muestras,a la alícuotade muestratomadapara el análisis,como la actividad de los

radionucleidosinterferentes.Todo estoasimismoincide en la obtenciónde los límites

de detección, siendo mayoresen los análisis de muestrasprocedentesde centrales

nuclearestal y comoseha indicadoen el apanado1.4.

Por lo queserefierea los métodosde contaje,en algunode los métodosdescritos

seutilizancontadoresproporcionales(16, 34), equiposque, debidoa la bajaenergíade

emisióndel 63Ni, presentanmuy bajaseficienciasde contaje(3-5%) parael 63Ni si los

comparamoscon los obtenidosnormalmenteen estetrabajomediantecentelleolíquido

(70%).

Finalmente,si se realiza la comparacióncon los métodosencontradosen la
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bibliografíaparaun tipo de muestrassimilar al analizadoen esta Memoria(16, 20), sólo

sepuedeindicar, debidoa los pocosdatosexistentesen los trabajospublicados,que los

límites dedetecciónen igualdadde condiciones,y si seconsiderala alícuotatomadapara

el análisis, sonmejoresen el presentetrabajo,al igual quelos rendimientosquímicosdel

proceso.Por otro lado el rendimientoquímico en dichos trabajos se determinapor

absorciónatómica, lo que resultamásproblemáticoen cuantoa costedel equipoy a su

instalacióncomoconsecuenciade la radiactividadde las muestrasqueseanalizan.Por

lo quese refierea los factoresde separaciónde los radionucleidosinterferentes,no se

puederealizarningunacomparación,ya queno sepresentaningúndato en los trabajos

existentesen la bibliografía, sin embargohay quehacernotar los excelentesresultados

obtenidosen estaMemoria, la mayoría >99.98%.
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3.4. DETERMINACIÓN DE ~Sr

3.4.1. Separaciónmediante cromatografía de extracción

Comoesconocido,los éterescoronason poliéteresmonocíclicosquecontienen

variasunidades(O-CH2-CH4,en forma de coronay que forman fuertescomplejoscon

los elementosalcalinoso alcalinotérreos(121).

Los éterescoronatalescomo15C5, 18C6 y 21C7son relativamentesolublesen

agua. Si a estoscompuestosse le añadensustituyentesalquil, benzo o ciclohexano

presentanuna menorafinidad por el agua,lo que les hacemásútiles en disoluciones

acuosassin reducir su capacidadcomplejante. W.F.Kinard y W.J. McDowell

observaron,quela complejaciónesdébil si el étercoronaesdemasiadopequeñoporque

el catiónno puedeentrarel planode átomosde oxígenodondela densidadde la carga

esmayor;por otro lado, cuandoel étercoronaesdemasiadograndela complejaciónes

débil porqueel catiónno puedeestarsimultáneamentecercade todos los átomosde

oxígeno(122).

Para el estudio del estroncioen este apartadode la Memoria, se va a usar

concretamenteel 4,4’(59-bis(t-butilciclohexano)-18-corona-6al ser éste el étermás

selectivoparadeterminarla concentraciónde estronciopresenteen las muestras.La

reacciónqueseproduceconestecompuestoes la siguiente:

Sr
2+ ÷2N0-<-Cr Sr(Cr)(N0

3)2

donde Cr simbolizael éter coronaempleado.

A pesarde la alta selectividadde este compuesto,todas las reaccionesde

complejaciónión metálico-ligandoorgánicoestánsujetasa interferenciasdebido a la
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competenciade iones. Así por ejemplo, la selectividad para el estroncioen este

compuestoviene dadaen partepor la similitud entreel diámetrojónico del estroncioy

el tamaño de la cavidad del éter corona (2.6-3.2k). Sin embargo,otros cationes,

principalmenteK~ y Ba2~ tienendiámetros(TablaXXIII) quepodríanajustarsea la

cavidady por tanto reducir la extraccióndel estroncio.

TablaXXIII
Diámetrosde distintoselementosalcalinosy alcalinotérreos

Tón Diámetro Ok)

Sr2~ 2.26
Ba2~ 2.70

2.66
2.96

Cs~ 3.38

Además,cualquierespeciequereduzcala concentracióndel extractante(éter

corona)disponibleparareaccionarcon el S04,reduciráe] coeficientede distribución

del iónmetálico.

Por otro lado la presenciade anionesen la disolución que puedanformar

complejoscon el ión metálicoobjeto de estudioreducidatambiénel coeficientede

distribucióndel iónmetálico.

Por todo lo expuestoy dada la complejidad en cuanto a diversidad de

radionucleidospresentesen lasmuestrasobjetodeestudio,en estapartede la Memoria

se estudiala influenciade distintasvariablesen la optimizacióndel procesopara la

eliminaciónde interferenciasen el mismo.
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3.4.1.1.Portador de estroncio añadido a la alícuota inicial

Se utiliza comodisoluciónde ensayounaalícuotadeaguadestilada,a la quese

añadencantidadesvariablesde Sr(N03)2, oscilandola concentraciónde SÉ
2entre0.5

y 20 mg. En la disoluciónobtenidase realizael procedimientodescritoen el apartado

2.4.5.1.utilizandoHNO
3 3M parafijar el estroncioa la columna.

El contenidode Sr~
2 seanalizamedianteabsorciónatómica.

La cantidadóptima de portadorde estroncioquehay queañadira la disolución

en la cual serealizael procesodeseparaciónradioquimicaviene dadapor la cantidad

de portadorque se recuperaal final del proceso.Es decir, se trata de determinarlos

rendimientosquímicosobtenidossegúnla concentraciónde SF~ añadido.Los valores

mediosde los rendimientosquímicosobtenidossemuestranen la TablaXXIV.

Tabla XXIV
Valores mediosde los rendimientos químicos obtenidosen la adición de portador

Portador sr
(mg)

. Rendimiento

quhm co(%}

20
10
4

0.5

24
38
80
90

De estosresultadosseobservaque el mejor rendimientoquímico lo da la menor

cantidadde portador,esdecir0.5 mg de Sr2~. Sin embargo,cuandoseempleanestas

cantidadestanpequeñasdeportador,la determinacióndel rendimientoquímicode forma

precisasedebehacerpor absorciónatómica,opciónquesedesechadadala naturaleza

radiactivade las muestrasqueseanalizan,lo quelleva consigola necesidaddedisponer
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de un equipodeabsorciónatómicaen unainstalaciónradiactivaconel consiguientecoste

y problemasrelacionadoscon la seguridad.

Por consiguiente,y debidoa que el rendimientoquímicoobtenidoeselevado,se

consideracomo idónea la adición de 4 mg de SAE. Con estacantidadañadidael

rendimientoquímico sepuedecalcular sin problemaspor gravimetríadel Sr(N03)2

formadoen el proceso.

3.4.1.2.Métodosparala determinacióndel rendimientoquímico

La determinacióndel rendimientoquímico del procesose puederealizarcon

cuatrométodosdistintos:

A. Adición de
8~Sr como trazador determinandoposteriormentesu actividad

medianteun detectorde Ge-Li.

El rendimientoquímico vendríadadopor la relaciónentrela actividad de 85Sr

determinadaenel eluidofinal y la actividaddel 85Sr inicial añadidocomotrazador.

B. Absorciónatómica.

C. Adición de ~Srcomopatróninterno.

Esteprocedimientolleva implícito la realizacióndelanálisisde las muestraspor

cuadruplicado,añadiéndosepatrónde~Sra dosde las muestras.El rendimientoquímico

sedeterminapordiferenciade las desintegracionesobtenidasen las alícuotasa las que

sele añadeel patróny las desintegracionesobtenidasen las alícuotassin patrón.Dichas

desintegracionesseobtienenmedianteel contajede las alícuotasen el espectrómetrode

centelleoen faselíquida.
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D. Determinacióngravimétricadel Sr(N03)2 formado en la etapafinal del proceso.

El rendimientoquímico sedeterminapor la relacióndel Sr(N03)2 añadidocomo

portadory el Sr(N03)2 formadoen la etapafinal del proceso.

En esta Memoria, de estoscuatro posiblesmétodosse hanestudiadodos. El

primer métodosedescartadesdeun principio dadoque al realizarel análisis de este

radionucleidomediantecentelleoen faselíquida, el
85Srqueesun emisor<3-y interferiría

en el contajey aunquedicho radionucleidotiene un cortoperíodode semidesintegración

(T½= 64 días), seríanecesarioesperarunos30 díasparaevitar la interferenciadel 85Sr

en el contajedel 891~Sr. Por otro lado el procedimientoseencareceríaengranmedida

comoconsecuenciadel elevadocostede los patronesde radionucleidosde cortoperíodo

de semidesintegración.

Por lo queserefiereal métododeabsorciónatómicasehadescartadosegúnse

hapuestode manifiestoen el apartado3.4.1.1.,por razonesde costey seguridad.

En cuantoa los otros dos métodos,se comparanlos resultadosobtenidosen

cuatro disolucionesprocedentesde la destrucciónde resinasgastadasde intercambio

iónico. Los resultadosobtenidossemuestranen la TablaXXV.

TablaXXV
Rendimientosquímicos del procedimientode separacióndel flMSr

Resultadosexpresadosen %

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4

Patróninterno 62.0 73.2 85.0 79.2

MedidaGravimétrica 59.5 71.0 82.6 76.5
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Estos resultadosmuestranque los rendimientosquímicos,obtenidostanto por

medidagravimétricacomopor adición de un patrón internode~Sr, son prácticamente

concordantesoscilandoentre59.5 y 83%. Comoconsecuencia,y dadasu concordancia,

seconsiderala medidagravimétricacomoel procedimientomásventajosoen cuantoa

rapidezy costedel análisisy facilidaden el cálculo.

3.4.1.3. Concentraciónde ácido nítrico utilizado en la extracción del ~Sr y

determinación del número de lavadosa realizar

Se utiliza como disoluciónde ensayouna disoluciónpatrón que contienelos

principales radionucleidosbeta-gammaque se pueden encontraren las resinasde

intercambioiónico y concentradosdeevaporadorprocedentesde las centralesnucleares.

Ademásseañadendosradionucleidosqueno seencuentranen estetipo de residuos:85Sr

e88Y. El 85Srseañadeparadeterminarde manerarápidalas pérdidasde estroncioque

tienenlugara lo largode todo el procesoy por consiguienteel rendimientoquímicodel

mismo. El 88Y tiene la funcióndecuantificarla separacióndelhijo del estroncio.

Lasactividadesde los diversosradionucleidospresentesen dicha disoluciónse

muestranen la TablaXXVI:
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Tabla XXVI
Actividades de los emisoresbeta-gammaen la disolución patrón

RADIONUCLEIDOS

13-i

ACTIVIDAD

~Bq)
54Mn
58Co
~Co

65Zn
835r

1.14x104
5.06x102
6.52x104

2.98x104
2.99x102
8.55x102
2.46x103
2,46x103

Por otroladosepreparandistintasdisolucionesconteniendoemisoresde radiación

beta(TablaXXVII):

Tabla XXVII
Actividades de los emisoresde radiación beta presentesen la disolución patrón

RADIONUCLEIDOS ACTIVIDAD

¡3 t~Bq)

55Fe 1.22x103

2.32x103
2.36x102

En dichasdisolucionesserealizael procedimientodescritoenel apartado2.4.5.1.

utilizándose distintos medios para la extracción del estroncio y lavados de los

radionucleidosinterferentes:

a) ExtracciónconUNO
33M y lavadosconHNO33M.

b) ExtracciónconUNO3 8M y lavadoscon HNO38M.
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c) Extraccióncon HNO38M-AI(N03)3 0.5M y lavadoscon HNO3 SM.

d) Extracción con HNO3 8M-AI(N03)3 0.5M y lavadoscon UNO3 8M-ácido

oxálico 0.5M

Las distintasetapasde extracción, lavadoy elución del estronciose controlan

mediantela técnicade espectrometnagammacondetectorde Ge-Li en las mezclasde

emisoresbeta-gammay mediantecentelleoen fase líquida en las disolucionesque

conteníanúnicamenteemisoresde radiaciónbeta.

A. Extraccióncon HNO3 3M y lavadoscon HNO3 3M.

Los resultadosobtenidosen la extraccióndel estroncioy en los lavadosrealizados

para la eliminaciónde radionucleidosinterferentescon UNO3 3M se muestranen la

Tabla XXVIII.
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Tabla XXVIII
Resultadosde espectrometríagammaen lavadosy eluido final

(Resultadosen Bq)

Etapa 54Mn ~Co ‘~Co 65Zn ~Sr íuCs

Inicial 1.14x104 5.06x102 6.52x104 2.98x104 2.99x102 8.55x102 2.46x103 3.24x103

Carga 8.42x103 3.90x102 4.89x104 2.09x104 <1.4x100 6.84x102 1.84x103 2.40x103

Lav-1 1.76x103 6.99x101 1.06x104 4.58x103 3.10x100 l.32x102 4.23x102 5.24x102

Lav-2 6.73x10’ 3.61x100 3.99x102 l.69x102 2.56x100 5.05x100 l.64x10’ 2.10x100

Lav-3 3.85x100 <l.0x100 2.56x10’ 1.18x101 6.10x109 <1.5x100 <I.2x100 <1.7x100

Lav-4 1.61x100 <7.7xltY’ 6.40x100 2.78x100 3.60x100 <L5x1O0 <l.2xlO0 <1.7x1O~

Lav-5 l.01x100 <7.lxlO’ 2.73x100 <2.7x100 2.90x100 <1.5x100 <l.1x100 <1.7x100

Lav-6 <9.áxltr’ <7.6xl~Y’ 2.00x100 <2.5x100 3.10x100 <1.5x100 <1.8x100 <l.7x100

Lav-7 <9.Sxlfr’ <7.OxlO’ 1.86x100 <2.5x100 2.50x100 <l.5x100 <l.8x100 <1.7x100

Eluido <9.4dEY’ <7.4xlEY’ 1.97x100 <2,5x100 2.45x102 <1.5,dO~ 2.18x10’ 3.46x10’

%Sep.’ >99.99 >99.85 99.997 >99.99 - >99.82 99.11 98.93

- - - - 82 - - -

‘Separacióncalculadade la relaciónde actividadesentreeleluido y ladisolucióninicial; hay que
hacernotarquela mayoríadelaactividadse eliminadurantelaetapade carga.

2Rq = rendimientoquímico.

De los resultadosde estatabla sededucequecomoconsecuenciade la presencia

de ‘~Cs y ‘37Cs en el eluidofinal la medidade 891~Srmediantecentelleolíquido estaría

afectadapor un granerror, al presentarel cesioun espectrosituadoenla mismaregión

de trabajoque el estroncio.
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B. Extracción con HNO3 8M y lavadoscon HNO3 SM.

Como consecuenciade los problemasque surgen al utilizar UNO3 3M en la

extraccióny en los lavados,se intentaextraerel estroncioy eliminar los interferenres

utilizando un medio másconcentrado,siendoésteUNO3 8M. Al extraerel estroncio

con UNO3 SM seobtieneun menorrendimientoquímico del estroncio(65%) pero se

observaunadescontaminaciónmayor del ‘~Cs y
137Cs. El porcentajede separaciónes

>99.9%,esdecir, un 1% másquecuandoseutiliza UNO
3 3M, porcentajequeresulta

elevadosi seconsideranlas altasactividadesde partida. De esta forma sepuedemedir

sin problemasel estroncioradiactivomediantecentelleoen faselíquida.

C. Extracción con HNO3 SM-AI(N03)3 0.51V! y lavadoscon HNO3 8M.

En el procesoanterior,al cambiarla acidezdel medio se ha perdidobastante

estroncio,por lo tantoy paraintentarrecuperarel porcentajedel rendimientoquímico

perdido,seextraeel estroncioconUNO3 8M-AI(N03)3 0.5M, realizándoselos lavados

parala eliminaciónde los radionucleidosinterferentescon UNO3 SM. Los resultados

obtenidossemuestranenla TablaXXIX.
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Tabla XXIX
Resultadosde espectrometríagammaen lavadosy eluido final

(Resultadosen Bq)

Etapa MMn ~Co ~Co 65Zn ~Sr ““Cs

Inicial l.14x104 5.06x102 6.52x104 2.98x104 2.99x102 8.55x102 2.46x103 3.24x103

Carga 8.09x103 3.95x102 5.15x104 2.30x104 <1.2x104 5.90x102 1.92x103 2.55x103

Lav-1 I.74x103 7.13x10’ 1.07x104 4i3x103 l.50x100 I.28x102 4.14x102 5.13x102

Lav-2 6.66x10’ 3.68x100 4.01x102 1.67x102 3.10x100 4.89x100 1.60x10’ 2.00x100

Lav-3 3.78x100 <l.2x100 2.58x10’ l.17x10’ 3.40x100 <1.5x100 <l.2x100 <I.6x100

Lav-4 I.58x100 <7.lxltY’ 6.42x100 2.70x100 3.10x100 <I.5x100 <lUtO0 <L7xlO0

Lav-5 9.99x10’ <7.6xlcV 2.78x100 <2.5x100 4.85x100 <l.5x100 <8.6x1& <l.7x100

Lav-6 <9.áxlfY’ <7.lxlW’ 2.02x100 <25xl00 6.69x100 <l.5x100 <8.lxtW’ <1.7x100

Lav-7 <9.5xltY’ <7.4xlO~’ l.86x100 ‘s2.5x100 8.96x100 <l.5x100 <8.6x10’ <l.7x100

Eluido <9.4x10’ <7.OxlO’ 2.01x100 <2.5,dO~ 2.39x102 <1.5x100 <8.óxlO’ <1.7x100

%Sep.’ >99.99 >99.86 99.997 >99.99 - >99.82 >99.96 >99.95

- - - - - - -
‘Separacióncalculadade la relaciónde actividadesenteeleluidoy ladisolucióninicial; hayque

hacernotarquelamayoríade laactividadseeliminadurantelaetapade carga.

2Rq= rendimientoquímico.

La misióndel Al(N0
3)3 0.SM seríaretenercon másfúerzael estroncio,de hecho

estosecompruebaenla TablaXXIX ya queno másdel 5% seeluyecuandohanpasado

3S mL (Lav-5) de las disolucionesde lavado por las columnas.Cuandono seutiliza

Al(N03)3 0.5M, el porcentajeaumentaa un 20%. Por todo ello, seconsideramuy

importante la presencia del Al(N03)3 0.5M porque debido a la cantidad de

radionucleidos interferentes principalmente Co y Cs senecesitanvarias etapasde lavado

despuésde la carga. La fuerte retencióndel estroncioaseguraque la columnapuede
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lavarse suficientementepara eliminar los interferentessin una pérdidaexcesivade

estroncio.

Por lo expuestohasta estepunto, seconsideraqueel medio y la concentración

óptima de trabajoes HNO3 8M-AI(N03)3 0.5M.

Una vez fijado el medio y la concentraciónse estudió en dicho medio el

comportamientode los emisoresbetapurosquepresentanunamayoractividaden el tipo

de muestrasque se analizaen esta Memoria. La actividad de las muestrasque se

prepararonparahaceresteestudioestánen el ordenquenormalmentesepresentanen

las muestrasreales.Los resultadosobtenidossemuestranen la TablaXXX.

Tabla XXX
Resultadosde centelleoliquido en lavadosy eluido rmal

(Resultadosen Bq)

Referencia
55Fe “Ni

Inicial L22x1O3 2.32x103 2.36x102

Carga 9.99x102 2.23x103 <5.OxlO’

Lavado 1 1.74x10’ 3.91x101 <5.Oxlfr’

Lavado 2 2.47x100 5.25x100 7.43x100

Lavado 3 3.33x1O~’ T50x10’ 6.34x10’

Lavado 4 <8.33x102 <2,OOxl<Y’ 1.18x2102

Lavado 5 <8.33x1a2 . <2.OOxlfr’ 8.30x100

Lavado 6 <8.33x102 <2.OOxl4Y’ 1.33x100

Lavado 7 <833x1fY2 <2.OOxlO’ 1.17x100

Eluido <8.33x102 <2.OOxlO’ 3.30x16’

%Separaeión >99.99 >99.99 86.02
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De los resultadosquesemuestranen la TablaXXX sededucequeel 241pues una

importanteinterferencia.En la Figura38 semuestrael espectrodel eluido obtenidoal

hacerla separaciónenunamuestraquecontiene241Pu y ~Sr. Como sepuedeobservar

la interferencia no esen sí porel 24’Pu presente,el cualsepodríaeliminarajustandola

regiónmanualmenteparaquitarle la incidenciaenel ~Sr, sino por los distintosisótopos

emisoresalfadel plutonio que siempreacompañanal 241p’ú

D. Extraccióncon lINO
3 8M-AI(NO)3 O.5M y lavadoscon HNO3 8M-ácido

oxálico O.5M.

Como consecuenciade la contaminaciónde
241pu y con el fin de eliminarla se

realizanlos lavados2, 3 y 4 conunamezclade HNO
3 8M-ácidooxálico. Deestamanera

el plutonio secomplejaríaconel ácido oxálico no quedandoretenidoen la columna.

En estascondicionesseestudióel comportamientode los emisoresgamma,no

observándoseningunadiferenciacon los resultadosexpuestosen el punto C de este
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apartado,asimismono existeningunainfluenciacon relaciónal rendimientoquímicodel

estroncio.

Los resultadosobtenidoscon las diferentesdisolucionesdeemisoresde radiación

betasemuestranen la Tabla XXXI:

Resultados
Tabla XXXI

de centelleolíquido en lavadosy eluido rmal
(Resultadosen Bq)

Referencia 55Fe “Ni ~‘Pu

Inicial L22x1O3 2.32x103 2.36x102

Carga 9.26x102 2.03x103 <3.3x10’

Lavado1 1.28x10’ 2.15x101 <3.3x10’

Lavado2 8.03x100 7.57x100 1.46x102

Lavado 3 <7.05x100 <6.80x100 7.85x101

Lavado4 <7.05x100 <6.80x100 9.20x100

Lavado5 <7.05x100 C6.80x100 <5.00x10’

Lavado6 <7.05x100 <6.80x100 <5.OOxlO’

Lavado7 <7.05x100 <6.80x100 <5.00x10’

Eluido <705x100 <6.80x100 <5.OOxlfr’

%Separación >99.42 >99.71 >99.79

Enestecasoseobservacómoprácticamentela totalidaddel plutonio eseliminado

en los dosprimeroslavadoscon HNO
3 8M-ácidooxálico 0.5M, consiguiéndoseunatotal

descontaminacióndel
241pú y por consiguientesusotros isótoposemisoresalfa en el

eluidofinal.
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En la Figura 39 se expone el espectrode la misma

correspondientea la Figura 38 una vez realizadoslos lavadoscon

oxálico 0.5M.

muestra que la

HNO3 8M-ácido

Por lo que serefiere al número de lavadosa realizar, la efectividadde éstosse

puedeobservaren lasTablasXXIX aXXXI y de los resultadosobtenidosseconsidera

necesariorealizarcinco lavadosparaunabuenadescontaminaciónde las muestras.De

esta forma, todos los radionucleidosensayados,excepto el ~Co, se encuentranpor

debajodel límite dedetección.La concentraciónde~Co esinsignificanteen estepunto,

permaneciendoconstantea partirde estelavado.Losespectrosgammade las Figuras40

y 41 confirman la efectividadde los distintos lavadosrealizados,obteniéndoseun

espectrodel eluido final libre de radionueleidosinterferentes,conla únicapresenciade
85Sr, cuyaseparaciónesefectivay presentaunatotal descontaminaciónenel eluido final.

20 35 55

Figura 39
Espectrodel eluido final en una muestra real
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liME L) 3800 DT = 4%
PSET<L> 3600

19.6keV VFS= 8192 cRT=(0l-16) 1908.3 keV
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LC = ~T1447629CPS=4O2A RC = 1908.3keV19.6 <eV

TIME <L)= 3600 DT = 0%
PSET(L) = 3800

19.6keV VFS= 4096 CRT=<01 -1 6) 1908.3 keV
CANBERRA

Lc = 19.6keV INT= 1447629 cPs=402.1 Rc = 1908.3 keV

Figura 41
Espectro gammadel eluido final
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Los resultadosobtenidos en el análisis de las muestrasprocedentesde la

mineralizaciónde resinasde intercambiojónico y concentradosde evaporadorcomose

indica en el apartado2.4.5.1aparecenen la TablaXXXII.

Tabla XXXII
Selectividad del procedimiento de separacióndel ‘91MSr

Resma1 Resma2 Concentrado 1 Concentrado 2
Radionucleido (%Sep’) (%Sep.’) (%Sep.’) (%Sep.’)

54Mn >99.977 >99.961 >89.345 >89.563

57Co - >99.558

58Co >99.927 >99.986 . -

~Co >99.996 >99.988 >99.152 >99.166

65Zn - - >87.483

- 98.028

‘MCs >99.964 >99.983 >98.730 >99.220

>99.974 99.986 >99.979 >99.989

>99.851 >99.930 - >99.783

‘Separacióncalculadade la relaciónde actividadesenel eluido y en la disolución
inicial.

De estaforma seconfirmanlos resultadosobtenidosconla disoluciónpatrón.

3.4.2. Cálculosparala determinaciónde la actividad

Una vez aisladoel estroncioradiactivosedebeanalizarsu actividad.Paraeste

análisis se utiliza como se ha indicado en el apartado2.4.5.2. un espectrómetrode

centelleoen faselíquida.

En las muestrasprocedentesde las centralesnuclearespuedenencontrarsedos

isótopos del estroncio,el 89Sr y el 90Sr. Por otro lado,unavez aisladoel estroncio,
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incluso de su hijo el ytrio, éste comienza a crecer inmediatamente por lo que en la

disolución que queremosanalizartendremos89SrI90SrP0Y. Estostresemisoresbetapuros

originan unosespectroscontinuosquese solapanpor lo queresultamuy dificil calcular

la actividad.

En la Figura42 semuestrandosespectroscorrespondientesa muestrasreales

unavez realizadoel procesode separaciónradioquimica, en uno seobservael espectro

correspondienteal 90Sr másel 90Y quehacrecidodesdela separaciónhastael contajey

en el otroespectroseobservanel 90Sr, 89Sr e 90Y.
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En esta Memoria se han aplicado dos métodos de cálculo, determinándose

finalmentecuál es el más aconsejablesegún Ja relación de actividadesde 89190Sr que

presentenlas muestrasquese analizan.

A. Método de medida en dos etapas

Para la realización de las medidasse establece,en función de la energíade la

radiación emitida por el 90Sr/~Y en equilibrio, la región de contaje entre

4.0-2000.0keV. La región se consideraa partir de 4.0 keV para evitar el contaje

anómalo causadopor las deformacionesquesepuedenproducir en el espectro,como

consecuenciade la posibleadsorcióndel estroncioenel vial. Por otro ladola eficiencia

de contaje para 89t905re90Y permanececonstanteen los valoresde extinciónen los que

normalmentesetrabaja,siendosuvalor prácticamentedel 100%. Sin embargo,y como

consecuenciade que la región de contaje no seha fijado a lo largo de todo el espectro

dichaeficienciadisminuirásiendonecesariocalcularloen esascondiciones.Paraello se

realiza la medidade los patronespreparadoscomoseha indicadoen el apartado2.4.5.2.

en la regiónfijada (4.0-2000.0keV). La eficienciade contajeobtenidocon losdiferentes

patrones preparados tiene un valor prácticamente constante, siendo éste

aproximadamentede un 96%.

Para calcularla actividaddel 90Sry 89Srsimultáneamentese realizandos medidas,

una inmediatamente después de efectuar la separación radioquíniica y la otra

transcurridosochodíasdespuésde la separación.

Finalmente,la actividadsecalculamediantela siguienteexpresión:

A - Sr

90&6o x P x R
q
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E89
A89 = _____________

60 x 1’ x Rq

donde:

Rq es el rendimiento químico calculado según se indica en el apartado

3.4.1.3.

P alícuota (g o mL) tomada para el análisis teniendo en cuenta las diferentes

diluciones realizadas durante el proceso.

D~osr y Ds9sr son las desintegracionespor minuto (dpm) del
90Sr y 89Sr

respectivamentey secalculansegúnel siguientesistemade ecuacionesformado

por los resultadosde lasdosmedidas:

cpm(t
1)=D90 E90 +11)~~ (1—e k~)E90 +D E

5’ Sr Sr y

cpm(t2)=D90 E90 -‘-D90/I —e >~t2)E90~+D895E895e ~‘s>~’~

donde:

E905jE9oy ES9sr = 0.96 son las eficienciasde contajepara
90Sr, 90Y y 89Sr.

cpm(t
1) cuentaspor minuto de la muestraproblema, descontadoel fondo,

transcurridast~ horas despuésde la separaciónradioquimica.

cpm(t2) cuentas por minuto de la muestraproblema, descontadoel fondo,

transcurridast2 horasdespuésde la separaciónradioquimica.

horas transcurridasdesdela separaciónradioquimicahastael primer

contajebetapor centelleolíquido.

½ horas transcurridasdesdela separaciónradioquimicahastael segundo

contaje beta por centelleolíquido.
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A — 0.0108horas’

Xs9sr = 5.SSxlO4horas’

La actividad así calculada tiene como unidades Hq/g para las resinas de

intercambio jónico y Bq/rnL para los concentradosde evaporador.

B. Método de interpolación-descomposiciónespectral

Los espectrómetrosde centelleolíquido actualeshacenposible la adquisición

numéricade los espectros,por lo quelasposibilidadesde análisistantocualitativocomo

cuantitativosevenincrementadasconsiderablementerespectoa los antiguoscontadores

de centelleolíquido. La informacióncontenidaen el espectrode alturade impulsos

puedeser de gran utilidad. Desdeel puntode vistacualitativo, es fácil comprobarla

naturalezade un radionucleidodadoúnicamentea partir de su forma característica.

Desdeel punto de vista cuantitativo, es factible la utilización de procedimientosde

análisisespectralparasepararmezclascomplejasde radionucleidos.En estalínea seha

desarrolladoporpartedeGrauCaríesy GrauMalonda(patenteespañolaP8903300)un

nuevo procedimientode descomposiciónespectral que pennite obtener de forma

inmediatala actividad de cadauno de los componentespresentesen unamezcla. La

ventaja fundamentalde la aplicación de este método para el análisis de mezclas

radiactivasestáen la posibilidaddepoderdetectarcualquiertipo de radiación,tantoalfa,

beta comogamma;por lo queel procedimientopuedeconsiderarsegeneralen el caso

de quesedeseeaplicara mezclasde radionucleidos.

El métodode interpolación-descomposiciónespectralseha aplicadoa multitud

de mezclas diferentes con excelentes resultados: 905r±90Y±89Sr(40),

90Sr-l-90Y+2~Tl+45Ca+~~S(123),‘4C +35S(124),234Th+234”’Pa+230Th(125),90Sr+90Y

+241Am (126); incluso el programase encuentradisponible en la biblioteca de

programasde ComputerPhysicsComunication(127). Sin embargo,su aplicacióna
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muestrasrealesde residuosradiactivosno sehabía realizadohastael momento,y las

conclusionesde estetrabajoseindicancomonovedaden la presentememona.

En esencia, el método consta de las siguientes etapas:

a) Ajusteespectralde un conjuntode muestracomponentecondiferenteextinción

(tSIE). Conello sepretendeconvertirel espectroenunafunciónmatemáticacuya

manipulaciónesmuchomássimple.

b) Búsquedadel espectrocomponentepara el valor de tSIE de la mezcla.

Empleandodiversastransfonnacionesmatemáticasesposibleencontrarla forma

del espectroparael tSIE de la mezcla.

c) Cálculode la proporciónde cadacomponente.Mediante mínimoscuadradosse

pueden obtenerla proporción para cada componentede tal forma que se

reproduzcael espectromezcla.

3.4.3. Comparación de los métodosde medida en dos etapas y descomposición

Los métodosde cálculodesarrolladosseaplicarona mezclasde patronesde 89Sr

y 90Srpreparadasen el laboratorio,obteniéndoselos resultadosquesemuestranen la

Tabla XXXIII:
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Tabla XXXIII
Actividad de 89Sr y ~Srcalculadamediante el métodode medida en dos etapasA) y el

métodode interpolación- descomposiciónespectral(B)
Resultadosen Bq/mL

Referencia A~ 89Sr ~ MSr Discrepancia 89 ~(%) Ar~~j Sr ~ Sr Discrepancia(%)

M-l
2.15x102A) 9.82x101A)

2.15x102 l.0{)x102
2.16x102~> 0.5 9.78x10’ ~>

-1.8

-2.2

M-2
1.49x102 A) 9.93x10’ A)

1.49xUF 1.00x102
1.51x102~> 1.3 9.74x10’ ~>

07

-2.6

M-3
8.73x10’ A) 1.6 9.88x10’ A)

8.60x10’ 1 .00x102
9.99x10’ fi) 16 9.77x10’ ~>

-1.2

-2.3

M-4
6.12x10’ A) 2.4 9.88x10’ A)

5.98x10’ 1.00x102
7.06x10’ ~‘ 18 9.69x10’ ~>

-1.2

-3.1

M-5
4.25x10’ A) -1.2 9.89x10’ A)

4.30x10’ 1 .OOx102
4.75x10’ ~‘ 10.5 9.72x10’ ~>

-1.1

-2.8

M-6
3.ááxlO’ A) 11.1 9.ááxlO’ A)

3.30x10’ 1 .OOx102
5.10x101E) 54 . 8.93x10’ R>

~3~4

-10.7

M-7
2.97x10’ A) -0.56 3,98x10’ A)

2.99x10’ 4.02xl0~
2.90x10’ ~> -3.01 3.90x10’~>

-1.0

-3.0

M-8
1.74x10’ A) 5~45 3.88x10’ A)

1.65x10’ 402x10’
2.98x10’ ») 80.6 3.55x10’ ~>

35

-11.7
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Posteriormentese aplicaronambosmétodosa muestrasreales.Los resultados

obtenidosson los valoresmedios de los análisis realizadospor cuadmplicadoy se

muestranen la TablaXXXIV:

Tabla XXXIV
Actividad de 89Sr y ~Sr calculadamediante el métodode medida en dos etapasA) y el

métodode interpolación- descomposiciónespectral <13)
Resultados en Bq/g para resinasy Bq/mL paraconcentrados

Referencia A 89Sr A> Error

(%)

A 89Sr ~> Error

(%)

A NSr A) Error

(%)

A ~sr ~ Error

(%)

Resma1 <6.32x104 - <4.09x100 - 8.58x102 3 8.l8xlfF 3

Resina2 <6.11x10’ - <4.21x100 - 8.83x102 2 8.42x102 3

Resma3 <6.44x1tY’ - 7.43x10’ 5 2.45x103 3 2.33x102 2

Concent1 3.06x10’ 10 2.48x10’ 8 6.76x10’ 6 6.47x10’

Concent2 2.94x10’ 12 2,65x10’ 10 6,73x10’ 5 6.38x10’ 5

En los resultadosobtenidosen las mezclasde patronesseobservaque el 90Sr

muestravalorestotalmenteconcordantespor ambosmétodosconel valor real. En el 89Sr

se observaque medianteel contaje en dos etapaslos resultadosson excelentesen

relaciónal valor real, mientrasque con el método de interpolación-descomposición

espectralvan aumentandolas discrepanciasa bajas concentracionesde 89Sr. Esta

circunstanciaseconfirmaconel estudiode los resultadosde las muestrasreales.

Por lo queserefierea los límites de detecciónobtenidosmedianteel método

basadoen dos contajes,aplicandoel criterio de Cuteparaun tiempode contajede 60

minutosy 0.12 g de resmaó 1.6 mL de concentradode evaporadorson4.06x10’Bq/g

paralas resinasgastadasde intercambioiónico y 4.02x102 Bq/mLparalos concentrados

de evaporador.En el casodel método de interpolación-descomposiciónespectralel

programada el límite de deteccióncuandono puededistinguir en el espectroque se
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obtiene la forma de algunode los espectrosde cadaradionucleidoindividual. En este

casoel límite dependede la actividadquepresenteel radionucleidoconmayornúmero

de cuentas,dándosecomolimite de detecciónun valor 200vecesmenorqueel valor de

la actividad del radionucleido más activo.

3.4.4. Comparación con los métodosexistentesen la bibliografía

En la mayoríade los procesosde separacióndescritosen la bibliografia setiene

encuentauna interferenciaquímicacomúndebidaa la posiblepresenciadecalcio, que

al pertenecera la mismafamilia alcalinotérreadel estroncio,acompañaa éstehastala

etapafinal, lo que falseael valor del rendimientoquímicoy disminuye,a causade la

autoabsorción,la eficienciade contajecuandoseutiliza un contadorproporcionalcomo

métodode contaje.

En la mayor partede estosmétodosse evita este inconvenientecon el ácido

nítrico fumante que insolubiliza el Sr(N03)2. Sin embargo, la manipulación del ácido

nítrico fumantees sumamenteengorrosay produceun ambientetan corrosivoquesu

utilizaciónespeligrosaparael trabajadory destructivaparael materialde laboratorio

queseemplea(vitrina, placaeléctrica,centrífuga,etc.)

Por otro lado, la mayoríade los procedimientosdescritosen la bibliografia

aunqueprecisos,presentansin embargo,varias limitaciones. La precipitación,por

ejemplo, es tediosay a menudodebeser repetidados vecespara obtenerla adecuada

descontaminacióndel estroncioradiactivo. La extracciónlíquido-líquido es incómoda

parausarsimultáneamenteconvariasmuestrasy amenudorequiereel usodedisolventes

tóxicos comoel dicloroetano.Los procedimientosde intercambioiónico requierenun

cuidadosocontrol del pH, ya que las separacionesóptimasse logran dentro de un

estrechomargende pH.
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Por lo quese refierea los métodosde cálculo aplicadosconmayorfrecuenciaen

la bibliografíason:

El métododondeseutilizan dos regionesde contaje,cuyo inconvenienteprincipal

es el elevadoerror que se cometecomo consecuenciadel gran solapamientoque se

produceentrelos tresespectros.

Una combinacióndel métodode radiaciónCerenkovy centelleolíquido con la

regiónde contajeentre0-2000keV, de estaforma sedeterminaprimeroel 90Y mediante

Cerenkovy por consiguienteel 90Sr por estarestosradionucleidosen equilibrio, y

segundomediantecentelleolíquido y por diferenciassedeterminael 89Sr. En estecaso

suprincipal inconvenienteesquehayqueesperaraproximadamente30 díasparaqueel

90Sr estéen equilibrio con el 90Y.

Finalmente,los límites dedetecciónobtenidosmediantelos métodosempleados

en el desarrollodeestaMemoriasonmejoressi secomparancon los métodosexistentes

en la bibliografía (16) paraun tipo de muestrasimilar y teniendoen cuentael pequeño

volumen de muestra que sepuedetomar.
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3.5. DETERMINACIÓN DE ~‘Tc

Una vez que se tiene el tecnecioen disolución en forma de TcO¿y habiendo

comprobadoqueno haypérdidasde este radionucleido(apartado3.1.2.)se estudiasu

separaciónradioquimicadel restode radionucleidosinterferentes.

3.5.1. Separaciónradioguimica mediante extracción líquido-líquido

De los datosencontradosen la bibliografíaestudiada(‘77, 80-82, 84, 86, 90, 95)

sededuceque los métodosde extracciónlíquido-líquido son rápidosy presentanuna

elevadarecuperacióndel tecnecio.Por ello, enprimer lugar se revisaronlos medios

orgánicos que hicieran sencillas las condiciones de trabajo, que condujeran a

rendimientoselevados,y quepresentaranelevadosfactoresde descontaminaciónde los

radionucleidosinterferentesque seencuentranen el tipo demuestrasqueseanalizanen

estaMemoria.Se encontróque los éterescoronatienenexcelentescondicionesparasu

aplicacióna las separacionesradioquimicasdel tecnecio(128), siendoel étercorona

dibenzo-1 8-corona-6disueltoen tolueno-acetonael másselectivoparala extraccióndel

Tc(IV) una vez reducido el Tc(VII) presenteen la disolución con ácido ascórbico.

LeTuong Minh y colaboradores(129) han propuestoel siguienteequilibrio unavez

reducidoel TcO; aTcO
2nH,O:

TaO ~nHO+KCE~ TaO ~nHO(CE>x

2 2 2 2

CE representael étercoronay las barrasindican la faseorgánica.

Unavez elegidoel étercoronaconel quese realizala separaciónseoptimizael

pH de la extracción, los volúmenesde disolución acuosade ácido ascórbicoy de

disoluciónorgánicade étercoronay la forma de determinarel rendimientoquímico.

Para ello se toman comopunto de partida las condicionesestudiadaspor Nelder y

colaboradores(130) endisoluciones patrónde tc.
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3.5.1.1. Influencia de la relación de fases disolución acuosa de ácido

ascórbico/disoluciónorgánica de éter corona

En disolucionespatrónde~9Tcse realizael procedimientodescritoen2.4.6. con

diferentesrelacionesde fases. El volumen de disolución de étercoronase mantiene

constante,tratándosede que seael menorposibleprincipalmentepor dos razones:el

precio del reactivo y principalmenteporque se intenta generarpoco volumen de

residuos.

Los resultadosqueseobtienensemuestranen la TablaXXXV.

Tabla XXXV
Rendimientosde extracción del Tc variando la relación de fases

V~ «nL)
Ac. Ascórbico0M5N

V<, (mL)
Éter coronaO.0065M

Rendimiento extracción
(3*’)

8
8
8
8

10
10
10
10

85.68
98.55
42.18
4.56

De dichosresultadosse deduceque la mejor relaciónes 4 mL de faseacuosa

(disoluciónde ácidoascórbico)y 10 mL de faseorgánica(disoluciónde étercoronaen

tolueno/acetona).

3.5.1.2.Influencia del pH

En disolucionespatrónde ~Tc se realizael procedimientodescritoen 2.4.6,

manteniéndoseconstantela relaciónde fasesy variandoel pH mediantela adición de

diferentesvolúmenesde NaOH4M.
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Los resultados se muestran en la Tabla XXXVI:

Tabla XXXVI
Influencia del pH en la extracción

Rendimiento
extracción (%>

1
10
11
12

84.89
98.35
96.08
99.98

Según los datos obtenidos se considera válido el intervalo comprendido entre pH

10 y 12, queseconsigueañadiendoun volumende0.5 mL de NaOH 4M.

3.5.1.3.Selectividaddel procesodeseparación

La selectividaddel procesosedetermina,en las muestrasde resinasgastadasde

intercambioiónico y concentradosde evaporadora las quese añadepatrón de ~Tc,

medianteel análisispor espectrometríagammade losvialespreparadostras la separación

radioquimicaparala determinacióndel¶‘c mediantecentelleoen faselíquida (apartado

2.4.6.2).

Los resultadosobtenidosen el análisis de dos muestrasde resma y dos de

concentradosedetallanen la TablaXXXVII.
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Tabla XXX VII
Selectividaddel procesode separacióndel tecnecio

Radionucleido
Resma1
(%Sep.1)

Resma2
(%Sep.1)

Concentrado 1
(%Sep.’)

Concentrado2
(%Sep.’)

54Mn
~Co
65Zn

>99.94
>99.89
>99.65
>99.98
>99.99

>99.89
>99.75
>99.70
>99.54
>99.97

>99.90
>99.86
>99.50
>99.30
>99.96

>99.78
>99.98
>99.92
>99.25
>99.98

Separacióncalculada
la disolucióninicial.

de la relaciónde actividadesen el extractoorgánicode la extraccióny en

Porotro lado, a dichasmuestrasseles realizaun espectrobetamediantecentelleo

líquido para comprobarla calidad de la separaciónradioquimica,observándoselos

espectrosquesemuestranen la Figura43. En uno dedichosespectrosseobserva la

presenciade 3H unavez realizadala extracción.Posteriormentedicho espectroseha

observadoen el análisisde todasaquellasresinaso concentradosquepresentanun valor

de 3H superiora 1.lOxlO2Bq/go Bq/mL.
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Sin embargo,esteradionucleidono interfiereen la determinaciónde la actividad

del ~Tc ya que al ser el 3H un radionucleidomucho menos energéticoque el

~Tc (16 veces)estoquieredecir, tal comoseha indicadoen el apartado1 .3.4., quese

puederealizarel análisismediantela técnicadedoblemarcaje.

3.5.1.4.Determinacióndel rendimientoquímico

El método empleadonormalmenteen la bibliografía en la determinacióndel

rendimientoquímicoes la adiciónde~““I’c(79, 81, 82, 84, 90-92, 94) y suanálisispor

espectrometríagamma,sin embargoestemétodorequiereunaesperade unasemanapara

la determinacióndel tc comoconsecuenciade la interferenciaqueseproduceen la

medidapor centelleoen faselíquida al serel ~mTcun emisorbeta-gamma.Ademáses

un radionucleidode vida corta (6.02 h), lo que encareceen excesoel procesode

separaciónradioquimica.

Espectrosde “Tc
Figura 43

en dosmuestrasde resinasde intercambioiónico
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Por otro lado, algunosmétodosutilizan el reniocomoportador(88), al tenerun

comportamientoquímicosimilar al tecnecio,aunquesuutilización sedescartadadoque

el empleode dicho portadorimplica la necesidaddepasarel Tc/Rea una faseacuosa

y en estaMemoriasemezcladirectamentela faseorgánicacon la mezclacentelleadora

conel fin dedisminuir la duracióndel proceso.

Por todo lo expuesto,seha decididoutilizar la adición depatróninternoparala

determinacióndel rendimientoquímico. Paraello esnecesariorealizarla separación

radioquimicaen cuatroalícuotas,añadiendoa dos de ellasuna cantidadconocidade

patrón de ~Tc. El rendimiento químico se determina por diferencia de las

desintegracionesobtenidasmedianteel contajepor centelleolíquido en la alícuotaa la

queseañadeel patróny las desintegracionesobtenidasen las alícuotassin patrón.

Los rendimientosquímicosobtenidososcilanentre95-99%.

3.5.2. Medidade la actividaddel ~Tc

Comoseha indicadopreviamenteen la extraccióndel tecneciopuedepasar3H,

por lo queparala medidade las muestrasseutiliza la técnicadel doblemarcaje.

Inicialmente se fijan las regiones del 3H y ~Tc. Para ello se sigue el

procedimientodescritoen el apartado1.3.4., pero utilizando un patrónde 3H y un

patrónde~Tc sin agenteextintor y conunageometríade contaje1 mL patrón/lOmL

de Instagel.Secalculala eficienciade contajedel patrónde 3H y del patrónde ~Tc en

diferentes regiones seleccionadasen función de la energía emitida por ambos

radionucleidos(19-200, 18-200 , 2-200 keV) y se representaen ordenadasla

eficienciaobtenidaparael 3H y en abscisasla eficienciaobtenidapara el ~Tc. Los

resultadosse representanen la Figura44.
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Dado que el radionucleidoque interesaanalizares el ~Tc se seleccionanlas

regionesde forma que la incidenciadel 3H en la regióndel ~Tc seamenordel 0.1%,

manteniendola eficienciadel tecneciolo máselevadaposible;estoocurreen el intervalo

queestá pordebajode la zonapunteada.En funciónde esto, parael límite inferior de

la región B se toman8 keV, quedandopor consiguientelas regionesde contajefijadas

entre0-8 y 8-200keV.

Lascurvasde calibradoen las condicionesmencionadasenel apartado2.4.6.3.

semuestranen la Figura45.
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Figura 44
Eficiencias de contaje del 3fl y del ~Tcen medidasde doble marcaje en la región B
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1 .6x 10’ Bq/mL para concentradosde evaporador,para un tiempo de contajede 180

minutos, una alícuota de 0.200 mg de resma y 2.5x103 mL de concentradoy un

rendimientoquímico medio del 95%.

3.5.3. Comparación del método de separacióncon los existentesen la bibliografía

Como se ha indicado en el apartadode antecedentesbibliográficos (apartado

1.4.5.),los métodosmásempleadosparala determinaciónde~Tc son: espectrometría

de masasunavez realizadapreviamenteunaseparaciónradioquimicanormalmentepor

cromatografiade intercambioiónico o extracciónlíquido-liquido (75, 76, 89, 91, 93),

activaciónneutrónica(85,87)y extraccioneslíquido- líquido (80-82,84, 86, 90, 95).

Porlo queserefierea la espectrometríademasas,el alto precioy la complejidad

del instrumentorepresentaunaseverarestricciónparaextenderel uso de estatécnica.

La activaciónneutrónica,tiene el inconvenientede quese necesitan reactores

nuclearesexperimentalesparala irradiaciónde la muestra.Estetipo de reactoresestán

siendoclausuradosen la mayoríade los paises.

En cuantoa los métodosde extracciónlíquido-líquido encontrados,tienenlos

inconvenientesrespectoal empleadoen estaMemoriade:

- Necesidadde reextracciónde tecneciode la faseorgánicaa la acuosa,lo que

incrementael tiempode análisisy disminuyela eficienciade contaje.

- Rendimientosquímicosmásbajos.

- Uso de~Tc comotrazadorparala detenninacióndel rendimientoquímico,lo

queaumentaen excesoel tiempo de análisis y encareceel procesoal tenerel

~Tc un períodode semidesintegraciónde tan solo6.02horas.
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Por otro lado, la mayoríade los métodosencontradosse aplican a muestras

ambientalescuyaproblemáticaencuantoa interferenciasdeotrosemisoresbeta-gamma

presentesen las muestras,es totalmentediferentede la planteadaen las resinasgastadas

de intercambioiónico y concentradosdeevaporadorprocedentesde centralesnucleares.

En los métodosaplicadosa estetipo de muestras(82,90,94)se encuentranlos

siguientesinconvenientes:

- Peoresrendimientosquímicos

- Eficienciasde contajeinferiores

- Tiempos de análisis superiores al utilizar ~mTc como trazador para la

determinacióndel rendimientoquímicodel proceso.
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3.6. DETERMINACIÓN DE M~Pu

Mientras en la bibliografía existen numerosos métodos de análisis para la

determinaciónde actínidosemisoresalfa, sin embargono existendemasiadosestudios

parala determinaciónde un actíido comoel 241Pu (emisorbeta). En esta Memoriase

desarrollan dos métodos de análisis para la determinación de ~‘Pu en las resinas gastadas

de intercambio iónico y concentradosde evaporadorprocedentesde las centrales

nucleares,tomandocomopuntode partidalos métodosdesarrolladosen los laboratorios

del CIEMATpara los emisores alfa (111). Finalmente y una vez realizada la discusión

de ambosmétodos,éstossecomparanentresi y con los existentesen la bibliografía.

3.6.1.Separaciónradioguimicadel plutonio

Antes de cualquier separaciónradioquimica y para poder determinar el

rendimientoquímicodel procesoqueserealiza,a la alícuotaquesetomaparasuanálisis

seañadeunacantidadconocidade un isótopodel plutonio comotrazador.La cantidad

queseañadedebeserdel mismoordende la quesesupone,por unamedidaaproximada

realizadapreviamentemedianteel análisisdel índicede radiactividadalfa total, tiene

cadauno de los radionucleidosde interés,conel fin de reducir las interferenciasentre

las colas de baja energíade los picos en el espectro,facilitando de esta fonna su

interpretación.

Los isótoposdel plutonioquesesuelenencontrarenel tipo de muestrasobjeto

de análisisen estaMemoriason238pu 239140p
1.~y

241pupor lo tanto,comotrazadoresse

puedenemplearel 236Pú y 242Pu

El 236Pu presentaun pico de energía5.78MeV suficientementeseparadodel de

5.50 MeV del 238Pu pero se debetener cuidado de que el espectrono esté muy

degradadoparaevitar las interferencias.Estopuedesucedercuandono seabuenala

fuenteo cuandoseañadeel trazadorenunacantidadexcesiva.El 236Putieneun período
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muy corto, 2.6 años,y susdescendientescrecenrápidamenteen la disolucióntrazadora

haciendonecesariala separaciónquímica

El 242Pu al tenerla energíade suspartículasalfa menorque la de las partículas

emitidaspor los demásisótoposdel plutonio, sesitúa a la izquierdaen el espectrono

interfiriendoen el análisis;además,al no tenerdescendientesde vida cortasemantiene

purodurantemuchotiempo. En estaMemoriaseutiliza el 236P’u comotrazadordebido

a que el 242p
11 es muy caro de producir en un alto estadode purezay muy difícil de

encontraren los laboratoriossuministradoresde isótopos.

3.6.1.1.Separaciónmediantecromatografía de intercambio aniónico

El procedimientode separaciónparala determinaciónde los emisoresalfa del

plutonio mediantecromatografíade intercambioaniónico (111) comose ha indicado

previamenteesun métodoaplicadoen los laboratoriosdel CIEMAT en losúltimos años.

El procedimientose basaen la retencióno fijación de complejosaniónicosdel plutonio

a partir de un medio ácido nítrico o clorhídrico, Pu(N03)¿ y PuCI¿- en el

intercambiadoraniónico,esdecir, los complejosseformanconel plutonio en estadode

oxidación +4. Sin embargo,aunqueel estadode oxidación del plutonio es variable

(P’a
345’6~),el Pu~seoxida fácilmente a Pu” con NaNO

2por lo tanto, el plutonio en

estadode oxidac-ión-4,-5-y 6-sereduce--a Pu
3~ medianteclorhidrato de hidroxílamina;

y luego el pu~~ se oxida a Pu” conNaNO
2.

Por otro lado, el métodoaplicadopresentaunosfactoresde separaciónexcelentes

(>99.9%)paralosradionucleidosemisores[1-yquesepresentannormalmenteenel tipo

de muestrasqueseanalizan.Dichos factoressehancalculadoen diferentesmuestrasde

resinasgastadasde intercambioiónico y concentradosde evaporadormostrándoselos

resultadosen la TablaXL.
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Tabla XL
Selectividaddel procesode separacióndel plutonio

Radionucleido
Resma1
(%Sep’)

Resma2
(%Sep.’)

Concentrado 1
<%Sep.’)

Concentrado 2
(%Sep.A>

54Mn
58Co

65Zn

>99.996
-

>99.820
>99.997
>99.980
>99.983

>99.950
>99.860
>99.250
>99.839
>99.978
>99.990

>99.958
-

>99.766
>99.940
>99.975
>99.984

>99.850
>99.110
>99.938
>99.823
>99.795
>99.990

‘Separacióncalculadade la relación de actividadesen el eluido y en la disolución inicial.

Una vez comprobadala excelentedescontaminación[1-y de las muestrasse

preparanlas fuentesradiactivasy se midenporespectrometríaalfa paracomprobarla

descontaminaciónde otros emisoresalfa distintosal plutonio y calcularel rendimiento

químicodel proceso.A partir deun espectroalfa sepuededeterminarla presenciade

un determinadoisótopo, mediantela identificación de la energíade las partículas

emitidas,y la cantidaddel mismopor el cálculodel áreadel pico. Un espectroobtenido

parala determinaciónde plutonio sepresentaen la Figura46.
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En el espectrosepuedeobservarla presenciade los isótopos238P’j, 239140Puy el

trazador23ó~i,j y la ausenciade isótoposde americio que pudieran interferir en la

determinacióndel rendimientoquímico. La buenaresoluciónde los picos, 21 keV,

facilita la interpretacióndel espectro y demuestraque ha habido una adecuada

preparaciónde la fuente radiactiva. Los rendimientosquímicos obtenidos están

comprendidosentre80 y 100%.

Llegadosa estepunto, no debeolvidarse que el isótopo del plutonio que se

analizaen estaMemoriaes el ~‘Pu, emisorbeta,por lo quesedebecomprobarque los

emisoresque puedaninterferir en el análisismediantela técnicade centelleoen fase

líquidano estánpresentesen la fracciónpurificadadelplutonio.

1000-
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Número de canal

Figura 46
Espectro de los isótopos del plutonio obtenidosmediante el análisis por cromatografía de

intercambio aniónico
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Por lo tanto, unavez comprobadala ausenciade emisores[1-y(TablaXL) y de

otros emisores alfa (Figura 46) que pueden interferir en la determinación del

rendimientoquímico,el Único radionucleidopresenteen estetipo de muestrasquepodría

interferir en el análisisde 241pues el “Fe, al serel hierro unpotencialinterferenteen el

análisis de los actíidos.El “Fe es un emisorde capturaelectrónicay por lo tanto

presentasuespectroen la zonade bajasenergías(entre0-10 keV) superponiéndoseen

casodeestarpresenteconel del 241pu. Sin embargo,del estudioa lo largo del proceso

de este radionucleido se observan unos factores de separación >99.99%,

comprobándosemedianteel análisis del eluido final por espectrometríagamma la

ausenciatotal del “Fe. Todo lo anteriormenteexpuestoindica la calidadradiológicade

la separación.El espectrode 241N que se obtiene en las muestrasen las quese ha

realizadoel procedimientoindicadosemuestraen la Figura47.

3.6.1.2.Separaciónmediante cromatografía de extracción

El métododescrito en esta Memoriaparala separaciónde actínidosmediante

cromatografíade intercambioaniónico proporcionaexcelentesresultadosen cuantoa

351 8

Fu- 241

kev

Figura 47
Espectrode 2”Pu obtenidoen la fracciónpurificadade unamuestrade resinagastada

de intercambioiónico
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256 RESULTADOSY DISCUSIÓN

factoresde descontaminacióny rendimientoquímico. Sin embargosetratade un método

largo y que generaun gran volumen de residuosradiactivosy orgánicos.Por dicho

motivo, sebuscóun métodoqueademásde ser rápido y generarpequeñosvolúmenes

de residuosfuera fiable y preciso.

En los últimos añosHorwitz y colaboradoreshanhechoconsiderablesesfuerzos

por adaptarlos métodosselectivosde extracciónlíquido-líquidoparaproducirnuevos

materialescromatográficosquedeterminaransimultáneamentelos diferentesactíidos

(Pu, Am y Cm), encontrando que cuando el óxido octil(fenil)-N,

N-diisobutilcarbamilmetilfosfina (CMPO) se combinacon tributil fosfato (TBP) se

produceunaextracciónefectivadelos actíidostrivalentes,tetravalentesy hexavalentes.

Este compuestose soporta en un sustrato inerte polimérico (Amberlite XAD-7)

formandoun adsorbentesólidoutilizable en columna.Estetipo de materialessedispone

comercialmentebajo el nombreTRU-Spec(de TransuraniumSpeciflc) de Industrias

Eichromy adsorbenselectivamentelos actínidosdel medioácido. Dicho materiales el

empleadoen estaMemoria.

3.6.1.2.1.Recuperacióndelplutonio en el procesode separación

El procedimientode separación(apartado2.4.7.1.2)se aplica a disoluciones

patrón conteniendo241Pu y 243Am para determinar el rendimiento químico del

procesoy para controlarla eficienciade separacióndel plutonio y americio al estar

presenteesteúltimojunto conel curio, cuyo comportamientoquímico essimilar, como

componentesalfas mayoritariosen el tipo de muestrasqueseanalizan.Estecontrol es

importantepara evitar errores en la determinacióndel rendimientoquímico. Los

diferenteslavadosy elucionesrealizadassecontrolany midenmediantecentelleoen fase

líquida, unavez preparadaslas distintasmuestrasen lasmismascondicionesy conla

mismageometríade contaje.
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Los resultadosobtenidossemuestranen la Tabla XLI. Parael cálculode la

actividad del 241Pu se emplea la curva de calibrado del apartado 3.6.3.2, mientras que

en el casodel cálculode la actividaddel ~3Amseconsideraunaeficienciade contajedel

100% tal comose indica en el apartado3.6.3.4.

Tabla XLI
Rendimiento químico (Rq) del procesode separacióndel Pu/Am en una disolución patrón

Resultadosen Rq

Etapa WPu

Inicial 3.26x102 1 29x101
Carga
Lavados1-5

<6.93x102
<6.93x102

<1.70x102
<1.70x102

(HNO
31M-NaNO2O.05M)

Lavados6-8 <6.93x10
2 <1.70x102

(HNO
32M-Al(N03)30.5M>

Lavados 9-11 <6.93x1tV <1.7OxltY
2

(HNO
31M-NaNQ2O.OSM)

Lavados12-17 3.67x10’ 4.03x10
0

(HCl 8M)
Lavados18-22 2.61x101 8.07x100
(RC1 2M)
EluidoPu 1,62x10 4.17x1O~2

49 62

Se observa que con este método se consiguenrendimientosquímicos de

aproximadamenteel 50%parael plutonio. Por otro lado,seobservaquecuandoseeluye

el plutonio, el americio que se encuentraen disolución es el 0.32%, valor que se

consideradespreciable.La pérdidade plutonioenlos lavadosconHC1 2M seexplicapor

la presenciadeunapequeñacantidadde Pu(III) en la disoluciónde cargadel plutonio,

apesarde la adiciónde NaNO
2 (131).

Por otro lado, la resmadebeser acondicionadaen medioHCl 8M porqueel

Pu(IV) no se eluye de una columna TRU-Specusandosólo ácido nítrico. En el
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acondicionamiento con ácido clorhídrico la pérdida de plutonio es aproximadamente tan

soio de un 3.5%.

3.6.1.2.2.Selectividaddelprocesode separación

El procedimientoserealizaen muestrasliquidasprocedentesde la destrucciónde

resinas de intercambio iónico gastadas para comprobar la separación de los

radionucleidosemisoresbeta-gammay los elementosestablesquepuedeninterferir en

la medida. En este casose añadetrazadorde 236Pu a la disolución para conocerel

rendimientoquímico del proceso.Los diferenteslavadosy elucionesrealizadasse

controlany midenmedianteespectrometríagamma.

Los resultados obtenidos en el análisis de una muestra de una resma gastada de

intercambio iónico se detallan en la Tabla XLII.

Tabla XLII
Selectividad del procesode separaciónpara Pu/Am/Cm en muestras de resinas gastadasde

intercambio iónico
(resultadosenBoj

Etapa MMn “Co ‘5Zn

Inicial 2.47x104 7.39x104 2.56x104 9.77x103 2.17x104

Carga 1.37x104 4.72x104 1.43x104 5.68x103 1.39x104

Lavados1-5 4.50x103 1 .42x104 4..40x103 1 .73x103 4.10x103

Lavados6-8 <1.45x100 <1.69x100 <3.52x100 <1.38x100 <2.43x100

Lavados9-11 <1,36x100 <2.14x100 <4.10x100 <1.25x100 <2.43x100

Lavados12-17 <1.30x100 <1.79x100 <3.52x100 <1.19x100 <2A3x1O0

Lavados18-22 <1.59x100 <1.64x100 ~.3.90x1O0<1.39x10’3. <2.43x100

Fluido Pu <1.36x100 <1.77x100 <1.47x100 <1.47x100 <243x100
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Se observaqueen los cinco primeroslavados,esdecir con diez volúmenesde

columna, se consiguen factores de separación que oscilan entre 73 a 83%. Con los 34

restantes volúmenes de columna se observa una total ausencia de los principales

radionucleidos presentes en el tipo de muestras que se analizan. Esto significa que

aproximadamenteel 25%de radionucleidosinterferentespermanecenen la columna.Los

resultados indican que se obtiene una buena separaciónde los radionucleidos

interferentesy seconfirmala selectividady efectividaddel procedimientode separación.

Porotro lado y por lo quese refierea la separacióndel “Fe seobservanunos

factores> 99.31%, por lo queesteradionucleidono debeinterferir en la determinación

del 241Ra

Finalmente,la Figura48 muestrael espectroalfa de los isótoposdel plutonio,

dondeseponede manifiestola buenaseparaciónde cualquierotro radionucleidoemisor

alfa quepudierainterferir en la determinacióndel 236Pu y por lo tanto enel cálculodel

rendimientoquímicodel proceso.La resoluciónde los espectroses33 keV parael pico

del plutonio en términosde anchuraamitadde altura.
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3.6.2. Preparación de la fuente radiactiva para la determinación del rendimiento

químico del proceso

Parala determinacióncualitativa y cuantitativade isótopospor espectrometría

alfa, los picos del espectro deben tener buenaresolución.Paraello, el depósitodel

elemento sobre un soporte adecuado debeser muy fino y homogéneo.El conjuntodel

soportecon el elementodepositadoes lo que sellama fuenteradiactiva.

La preparaciónde la fuentepuedehacersepor variosmétodos(132). Los más

utilizadosson la evaporacióndirecta, la electrodeposicióny la coprecipitación,siendo

la electrodeposiciónel queda mejoresresultadosparalas medidaspor espectrometría

alfa, siendoel procedimientoquesehautilizado en estaMemoria.
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Figura48
Espectrode los isótoposdel plutonio obtenidosen el análisismediantecromatografíade

extracción

Pu—236
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El soporteque seutiliza en la preparaciónde fuentespor electrodeposicióndebe

tenerunascaracterísticasadecuadas,como:

1. El materialdel queestáconstituidoel soporteno debeser atacadopor el medio

ácidoque seempleeen el proceso(nítrico o sulfúrico).

2. Debetenerun pesoatómicobajo paraque la retrodispersiónseabaja, a pesarde

quesi la medidase realizacon un detectorde bajageometríala retrodispersiónes ya

muy pequeña.

3. Debetenerunacierta resistenciamecánicay un puntode fusión alto, porqueen

la preparaciónsecalcinala fuente.

4. Su preciodebesereconómicoporqueen casocontrariola realizaciónde series

de análisisseríamuy costosa.

El material quemásse ajustaa estascaracterísticases el aceroinoxidable. Su

precioesbajo, tieneunaresistenciamecánicay un puntode fusiónadecuados,un peso

atómicobajo (una mediaponderadade 55) y no es atacadopor el ácido nítrico o el

sulfúrico.

La electrodeposiciónpuederealizarseen solucionesorgánicaso acuosasy aunque

se handescritomuchosprocedimientosninguno esuniversalmenteaceptado.En esta

Memoria se ha elegido el método publicado por Halístadius (112) con algunas

modificaciones(133). Los actinidossedepositanconrendimientossuperioresal 90%y

el radio no sedepositaprácticamente.

El elementono sedepositaporquesufraun cambioen su estadode oxidación,

sinopor el efectode la reducciónde la concentracióndeprotonesen el cátodoquecrea
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en sus inmediacionesuna gran concentraciónde OH-, precipitandoel hidróxido del

elemento.Por ello, la disolución debede estarlibre de elementospesados(hierro,

manganeso,etc.) queal precipitardañanlugara fuentesde espesorgrueso.

2H20+2e<—1H2+201D

Pu
4~+4OIP—>1PuO

2+2H2O

3.6.3. Medida de la actividad del U~Pu

El procesode medidaconsisteen el contajemedianteel equipo de centelleo

líquido de las partículasbetadébilesemitidaspor el ‘~‘Pu presenteen las muestras.Antes

de realizar la medida de la muestraque contiene el radionucleidoa determinares

necesariofijar unaseriedeparámetros:

3.6.3.1.Ajuste de la región específicadel ~“‘Pu

El patrónde
241Pu es muy caro de producir en un alto estadodepurezay muy

difícil de encontraren los laboratoriossuministradoresde isótopos.Portal motivo, y

debido a la similitud entre la energía beta del 241N (E,,,~=2O.8 keV) y la del

3H (E,,~=18.6 keV) se ajustala regióndel 241Pucon un patrón de ~H, sin añadir

ningúntipo de agenteextintor,entreO y 18.6 keV.

En la Figura 49 se muestrael espectrobeta del 241Pú junto al alfa de otros

isótopos del plutonio al no ser un patrón puro de 241Pu y el espectrodel ~H,

observándosela similitud entreambos.
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Figura 49
Espectrosde 3H y 241Pusin agenteextintor

Región de contaje: 0-18.6keV

3.6.3.2.Curva de calibrado

La curvade calibradoobtenidaconlos patronesde 3H en la regiónde0-18.6keV

y en las condicionesy geometríade contajefijadasen el apartado2.4.7.4. semuestra

16765

5625

keV 0 5 10 20 35 55 65 165 300 535 960 2000

en la Figura 50.
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Figura 50
Curva de calibrado del 3H

3.6.3.3.Elección del medio másadecuadopara la preparación de las muestras

La fracción obtenida en el apartado 2.4.7.1.1.(punto 8) no se puede analizar

directamentepor centelleoen faselíquida ya quepresentaun valor deextinción al cual

no sepuedetrabajarmedianteestatécnica(tSIE= 12). Comoconsecuenciase decide

llevar la alícuotatomadaa sequedady posteriormentedisolverlo en un medio adecuado

para el análisis por centelleo líquido y en el que no se produzcaadsorción del

radionucleidoa analizar@4’Pu y los emisoresalfadel plutonio) en el vial. La disolución

se realizaparaobteneruna fasehomogénea(apartado3.2.1.2.)y en el menorvolumen

posible, de forma queseobtengaunvalor deextinción (tSIE) aproximadamentede 450.

La experienciase realiza con patrón de 241Pu y con 0.5 mL de agua, HCl 1M y

HNO
3 1M. Los resultadossemuestranen la TablaXLIII.

200 300 400 500
Extinción
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TablaXLIII
Estudiodel mediomásadecuadoparala preparaciónde muestrasy su posteriormedidapor

centelleolíquido (Actividad patrón241pu 1.49x103Bq/mL)
Disolvente Actividad centelleolíquido

LI1Pu (Bq/mL)±2cd%)

Discrepancia(%>

H
20 1.28x10

3±0.2 -14.1

HCI 1M 1.44x103±2.2 -3.36

HNO
3 1M 1.47x10

3±1.4 -1.34

De los datosque se muestranen la tabla se concluyeque el mejor medio es

HNO
3 1M, no produciéndoseen estecasoadsorciónen el vial de vidrio utilizado para

el análisispor centelleolíquido.

3.6.3.4. Ajuste de la regiónpara la medidaalfa total del plutonio por centelleo

líquido

Comoconsecuenciade que la eficienciade contajeparalos emisoresalfa es

prácticamente100% y queno tieneefectola extinciónen dichaeficienciay sí la tiene

sobrela energía(134) la regiónde trabajoparala medidaalfatotal porcentelleoliquido

sedeterminaparacadamuestra.El nivel inferior y superiorde la región viene dado,

según se muestraen la Figura49, por las energíasinferior y superiordel espectro

obtenidoy dependeencadacasodel gradode extinciónquepresentela muestra.Al estar

preparadaslas muestrasen igualescondiciones,normalmentepresentanunaextinción

prácticamenteconstante,por lo quela región sesuelefijar entre135-340keV. A pesar

de que las partículasalfa son monoenergéticas,en centelleolíquido se observaun

espectrobastanteancho debido a la pobre resoluciónque se obtiene actualmente

medianteestatécnica.
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3.6.3.5. Cálculo de la actividad específicadel UIPu y métodosutilizados para la

determinación del rendimiento químico en la separacióndel Z¿¡Pu.

La actividadespecíficadel 241N C
41, secalculasegúnla siguienteexpresión:

R A41

*M*F

donde:

F fracción (tanto por uno) de la disoluciónde plutonio utilizada en la

medidapor centelleolíquido.

A41 = actividad,en Becquerelios,del
241Pucalculadapor centelleolíquido.

M = alícuota, en gramoso mililitros, tomadapara el análisisteniendoen

cuentalas diferentesdilucionesrealizadasduranteel proceso.

= rendimientode separaciónradioquimica del 24tPu el cual puedeser

calculadousandodosmétodosdiferentes:

MétodoA. El rendimientode separaciónquímicadel ~‘Puesel mismoqueel del

236pu antesde la electrodeposición.Paraaplicar este métodosepreparandos fuentes

radiactivas,una procedentede las fraccionesobtenidasen el apartado2.4.7.1.1.

(punto8) y la segundaen la disoluciónutilizadaen la primeraelectrodeposicióna la que

seañadeunacantidadconocidade 238p
11 el cualseencuentrapresente.El rendimiento

de separaciónquímicadel
236Pu viene dadopor la expresión:

R= 1%
S RE*(l~F)

siendo:

RT = rendimientototal del 236Pu sedeterminapor espectrometríaalfa.

1-F= fracción(tantopor uno) utilizadaparala electrodeposición.
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RE = rendimientode la electrodeposición.Se calculacon la expresión:

A6D

E A6D +A
6N

siendo:

AÓD= actividad del
236pu electrodepositado.Se calculapor espectrometría

alfa.

A
6N. actividad del

236Pu no electrodepositado. Paracalcularlase realizauna

segundaelectrodeposicióncon la disoluciónutilizada en la primeray

unacantidadconocidade un trazador.El mejor trazadorseríael 242Pu,

peroésteno seencuentradisponibleen los laboratoriosdel CIEMAT.

Por lo tanto seusacomotrazador238p.j el cual tiene la ventajade que

superíodode semidesintegracióny el desuhijo el 2~U eselevado,por

lo queunavez purificadoel trazadorseencuentrasustancialmentepuro

durantemuchotiempo.

7-

siendo:

= actividad(Bq) de 2381)11añadidaen la segundaelectrodeposición.

= relación238N/236Nen la primerafuente radiactiva,determinadapor

espectrometríaalfa.

R
86T= relación

238Pufl36Puen la segundafuenteradiactiva,determinadapor

espectrometríaalfa.

MétodoB. El rendimientoquímicode la separacióndel 241pu secalculaapartir

de lasmedidasde lasrelacionesisotópicasde los emisoresalfadel plutoniomedidospor

espectrometríaalfa y de la actividad alfa total medidapor centelleoen fase líquida

(apartado3.6.3.4.).Paraaplicar estemétodo se utiliza la fuente preparadapara el
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métodoA y sepreparaun vial de vidrio de 22 mL decapacidaddondesetransfierela

fracciónpurificadade plutonio y al que se le añaden10 mL de mezclacentelleadora

(Instagel)analizándoselas partículasalfa en el intervalo quese fije paracadamuestra.

Este intervalo suele ser constante,al estarlas muestraspreparadasen condiciones

iguales,y estácomprendidoentre 135-340keV.

El rendimientode la separaciónradioquimicadel 236Pu viene dado por la

expresión:

A
6

T6*F

siendo:

actividad(Bq) del trazador
2361)u añadido.

fracción (tanto por uno) de la disolución de plutonio medida por

centelleolíquido.

A
6 = actividad(Bq) de

236Puen la fracciónF. Secalculaconla expresión:

A
6 A7-ET
1 w
284 341 m
297 341 l
S
BT


1+R86+R96

siendo:

A1 = actividad (Bq) alfa total determinadapor centelleolíquido.

= relación
238Pu¡236pudeterminadapor espectrometríaalfa.

= relación239’40N¡236Pudeterminadapor espectrometríaalfa.

Los resultadosde 24lpu de los análisis de distintasmuestrasprocedentesde

centralesnuclearesobtenidospor ambosmétodosse recogenen la TablaXLIV. Los

análisisfueronrealizadospor duplicado reflejándoseen la tabla el valor mediode las

medidas.
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TablaXLIV
Resultadosde los análisisde plutonio en resinasgastadasde intercambio iónico y

concentradosde evaporador
Resultadosde resinas en Bq/g y concentradosen Bq/mL

REFERENCIA
(Método A) (Metodo B)

TM’Pu Li (%) ~‘Pu 2’, (%)

Resma1 8.69x102 6 7.77x102 5

Resma2 2.39x103 6 2.40x103 4

Resina3 2.81x103 8 2.60x103 6

Concentrado1 1.60x10’ 25 1.70x10’ 18

Concentrado2 3.40x10’ 9 3.60x10’ 8

Concentrado3 1.OOxlO’ 0.6 9.00x100 6

Los resultadosobtenidoscon uno u otro métodode cálculo del rendimiento

químicode separación,coincidendentrode los erroresexperimentales.Cualquierade

los dos métodospermite realizarde una forma sencilla y rápida la determinación

de 241P’ú

El método A de cálculo del rendimiento químico de separación,tiene el

inconvenientede quehay que realizaruna segundaelectrodeposicióny unasegunda

medidade la fuenteradiactivapor espectrometríaalfa, con lo queel tiempode análisis

esmayorquemedianteel métodode cálculoB.
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3.6.4. Comparaciónde los métodosde cromatografía de intercambio aniónicoy de

cromatografía de extracción

Secomparanlos resultadosde ambosmétodosen la mismamuestraen la quese

ha determinadola efectividaddel proceso.Los resultadosde 24tRuy los emisoresalfa

del plutonio semuestranen la TablaXLV.

Tabla XLV
Comparación de los resultadosobtenidosen una muestra de una resmagastadade

intercambio iónico mediante cromatografía de intercambio aniónico <C.I.) y cromatografía
de extracción (C.E.)

Método Rendimiento

químico

mpu

(Bq/g)

lo

(%) (Bq¡g)

2o

(%)

241Pu

(Bq/g)

lo

(%)

C.I. 90 4.40x10’ 11 7.90x100 10 8.58x102 3

C.E. 50 4.00x101 10 7.00x10~ 14 4.14x103 3

Se observaque los resultadosobtenidosmedianteambosmétodosparael 238Pu
y 239~40Pdsoncoincidentesdentrode los erroresexperimentales.El rendimientoquímico

obtenidomediantecromatografíadeextracción esaproximadamentedel 50% mientras

que mediante cromatografía de intercambio iónico se obtienen valores de

aproximadamente90%.

Con relación al valor del 241P’ú se observa que mediantecromatografíade

extracción el valor es mucho mayor que mediantecromatografíade intercambio

aniónico. La Figura51 muestralos espectrosdel plutonioobtenidosmedianteel contaje

por centelleoen fase líquida de la fracción de plutonio separadamedianteambos

métodos.Se observaque los espectrosalfa del plutonio son coincidentesmientraslos

espectrosde 241Pupresentanunagrandiscrepancia,por lo tanto la relación24tpd¡p~~«

no permanececonstante(mediantecromatografíade intercambiola relaciónes 11.9 y

mediantecromatografíade extracciónes 76.9) esto implica que el espectroque se
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observaen bajasenergíasdebeserconsecuenciade cualquierotro radionucleidopresente

en la muestra.Segúnla forma del espectroy conociendolos diferentesradionucleidos

presentesesposible indicar que la contaminaciónsolo sepuededebera ~Mn o “Fe,

radionucleidosquecomoseha indicadoanteriormentepresentanemisiónpor captura

electrónicay por lo tanto presentansusespectrosen la zonade másbajaenergía.

El 54Mn segúnlos resultadosquesemuestranen la TablaXLII quedatotalmente

descartado.Por otro lado, la muestraquecontienela fraccióndeplutonio, previamente

analizadapor centelleolíquido, se mide medianteespectrometríagammade bajas

energíasobteniéndoseel espectroquesemuestraen la Figura52 dondeseconfinnala

presenciade “Fe.

24020

Pu-241+Fe-55

Pu-241

20 35 55 85

Figura 51
Espectrosobtenidosmediante centelleolíqnido en la fracción purificada de plutonio

mediante ambosmétodos: cromatografía de intercambio aniónicoy de extracción
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Esto indicaquea pesardel bajoporcentaje(0.69%)de la actividadde la muestra

inicial de “Fe (aproximadamenteío~ BqIg) quepermaneceen la disoluciónpurificada

de ~‘Pu,la actividadde“Fe esun valor alto queafectaa la determinaciónde ~‘Pu, ya

quesepartedeunaactividadde“Fe 105~1O6vecessuperiora la de 241Pu por lo tanto

el “Fe esun potencialinterferentemedianteel métodode cromatografíadeextracción.

Todo lo anteriormenteexpuestoindica queaunqueel métodode cromatografía

de extracciónesun métodorápido y quegenerapoco volumende residuos,sepuede

aplicarpara la determinaciónde los emisoresalfa del plutonio pero no así para la

determinacióndel 241Pu radionucleidode interésen estaMemoria.

Finalmente,sedebeindicar que los límites de detecciónobtenidoscon el método

de cromatografíade intercambio aniónico, aplicando el criterio de Currie, son

2.85x100Bq/g paralas resinasgastadasde intercambioiónico y 2.17x10’ Bq/rriL para

ase
Fe-SS (5.8 keV>

200

-‘se

o

100

50

e- ‘~ .

Energía (keV>

Figura 52

Espectro obtenido mediante espectroinetría gamma de baja energía en la fracción

purificada de plutonio mediante cromatografía de extracción
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los concentradosde evaporador,para un tiempo de contaje de 60 minutos, un

rendimientoquímico del 95% y 0.019 g de resma ó 0.25 mL de concentradode

evaporador.

3.6.5. Comparación del métodode separacióncon los existentesen la bibliografía

En la bibliografía estudiadaexistennumerososmétodosde separaciónparala

determinaciónde actínidos(principalmente238Pu,239~Pu,241Am, ~2Cmy2~Cm) entre

los quedestacanlastécnicasde intercambioiónico (135,136),extracciónlíquido-líquido

(137,138),precipitación(139), cromatografíade extracción(140) y combinacionesde

las distintastécnicas(141,142).Algunos de los métodosmencionadosaunquefiables y

precisos para la determinaciónde los actiidos emisoresalfa no lo son para la

determinaciónde ‘41Pu

El métodode intercambioiónico y coprecipitaciónelegido(143,144), con las

variacionesnecesariasparasuaplicaciónen resinasdeintercambioiónico y concentrados

de evaporadorprocedentesde las centralesnucleares españolas,a pesar de su

complejidad, resulta específico, pudiéndosedeterminar la actividad del 241Pu sin

interferenciasal obtenerseunosexcelentesfactoresde separacióndeactíidosfrentea

las tierrasrarasy al hierro, si secomparaconotrosmétodosbasadosprincipalmenteen

técnicasde extracciónlíquido-líquido (145,146).

Unavez separadoel plutonio, comoseha indicadoenel apartadode antecedentes

bibliográficos,no sonmuchoslos métodosque existenparala determinacióndel 241Pu,

sobre todo si se considerala aplicaciónde los métodosa muestrasprocedentesde

residuosradiactivosy no soloa muestrasambientalesquecontienenpocoselementos

radiactivos interferentes. Además, los métodos mencionadospresentanciertas

desventajascon relaciónal queseha fijado en estaMemona.
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Así, la medidapor espectrometriaalfa del 241Am formado en la muestradel

plutoniounavez separadoel americiorequieretiemposmuy largosde espera(2-3 años)

no pudiéndoseutilizar en situacionesde emergencia.

En cuantoa los métodosque realizanla medidapor centelleolíquido, aquellos

que disuelvencon UNO
3 la muestraelectrodepositadaen discosde aceroinoxidable,

presentanel inconvenientede elevadasimpurezas,lo que lleva consigouna elevada

extinción, fenómenosde quimioluminiscenciay por consiguientegrandeserroresen la

medida.

En la extraccióndel plutonio concentelleadoresextractantesseobtienenpeores

rendimientosquímicos (40-70%) que con el método desarrolladoen estaMemoria

(80-100%).

Por lo que se refiere al método en el que se sumergenlos discosde acero

inoxidableprocedentesde la electrodeposiciónen solucionescentelleadoras,seobtienen

bajaseficienciasde contajepor lo quesedebeemplearbastantetiempo en la medida(24

horas)paraobtenervaloresqueno esténafectadospor un granerror.

Finalmente,el métodopor el queseanalizael plutonio medianteespectrometría

de masasresultamuy costoso.

Se debeindicar que el método de extracciónlíquido-líquido encontradoen la

bibliografía, que se aplica al mismo tipo de muestrasque las analizadasen esta

Memoria,presentaeficienciasde contaje(18%) y rendimientosquímicos(60%) más

bajosque los obtenidosen esteestudio(40% y un intervalo queoscila entre80-100%,

respectivamente).Por otro lado, en dicho procedimientono se produceuna total

descontaminacióndel ~Co,produciéndoseimportantesinterferenciasy porconsiguiente

erroresen la determinaciónde la actividad.
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3.7. CORRELACIÓN ENTRE EMISORES DE RADIACIÓN BETA Y

EMISORES DE RADIACION GAMMA (“Co y ‘37Cs)

Comose hapuestode manifiestoa lo largo de la Memoria, los radionucleidos

emisoresbetapuros son, en la actualidad,imposiblesde medir mediantetécnicasde

contajedirecto, requiriéndoseparasu determinaciónmétodosdestructivosdel residuo

y por consiguienteanálisiscomplejos.Espor ello, por lo quesetratadeestablecerunas

funcionesquecorrelacionenla actividadde los radionucleidosquesepuedencuantificar

fácilmente por espectrometríagamma(principalmenteWCo y ‘37Cs) sin necesidad

de separacionesradioquimicasprevias,conla actividadde aquellosradionucleidospara

los queesnecesariorealizarseparacionescomplejasy costosas.De esta forma unavez

conocidala actividadde~Coo ‘37Cs seráposiblecalcularindirectamente,a travésde la

función de correlación, las actividadesde los radionucleidosque se consideran

“críticos” y que en estaMemoriason 3H,14C,63NiYSr29Tcy ~‘Pu.

Unavez establecidala validez del modelo empleadoparala determinaciónde las

correlaciones,en el futuro y teniendoen cuentala configuración(geometría,materiales

y blindajes) de los bidonesdonde se acondicionanlos residuos(resinasgastadasde

cambioiónico y concentradosde evaporador>,seráposiblemediantela medidade los

radionucleidosfácilesdemedirasegurarel inventariode los radionucleidos“críticos”.

En estaMemoriase realizaun estudiopreliminar,conlos datosexperimentales

obtenidosen los análisisdestructivosde lasmuestrasprocedentesde las corrientesde

residuosdefinidaspreviamente,quepermita asegurarla aplicabilidaddel métodode

correlaciónescogido.Las muestrasanalizadasse resumenen la TablaXLVI:
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Tabla XLVI
Númerode resinasy concentradosanalizados

Tipo de reactor
Corrientes de residuos

Resinas Concentrados

PWR
BWR

21
25

17
25

Total 46 42

En cadaunade estasmuestrassehanrealizadolos análisisde los radionucleidos

objetode estudioen estaMemoria. Aquellosresultadosobtenidosqueestánpor debajo

del limite de deteccióndel métodosehanexcluido ya quesu posiblecorrelacióncon

aquéllosqueestánpor encimade dicholimite no proporcionainformaciónsignificativa.

A modode resumen,el númerode datoscon el quesehanrealizadolas correlaciones

semuestraen la TablaXLVII.

Tabla XLVII
Número de radionucleidosanalizadosen diferentes tipos de residuosy centralesnucleares

Tipo de reactor
Resinas

~II “C 0M “Sr “Te 241p~~

PWR
BWR

21
22

21
23

21
21

18
21

10
10

15
21

Tipo de reactor
Concentrados

——v—--——————-
‘II ‘~C j ‘~N[ “Sr “Te U~Pu

— — +—— ——
15 15115 14 8 6
21 23 1_24 25 16 19

PWR
BWR

Segúnlos datosencontradosen la bibliografía(147,148), se requiereal menos

15 paresde medidasparaqueestetipo de correlacionesseconsiderende unacalidad

aceptable.
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3.7.1. Selecciónde radionucleidos fácilesde medir

La existenciade correlación entre un radionucleido fácil de medir y uno

considerado“crítico” implica queambossecomportande forma comparabledesdesu

origen hastala corrientede residuos.

Los radionucleidos ~Co,’37Csy 1~Ce se utilizan en diferentes estudios de

correlación(16,147-149)comofácilesde medir.

El WCo esun productode activaciónqueseoriginaen la interacciónde neutrones

térmicosconlos materialesestructuralesempleadosen la CentralesNucleares.Dicho

radionucleidoseencuentracasi siemprepresenteen los residuosradiactivos,tienenun

períodode semidesintegraciónrelativamenteelevado(5 años) y seanalizafácilmente

por espectrometríagamma. Por lo tanto se puede estudiar la correlaciónde este

radionucleidoconlos productosde activación14C y 63Ni emisoresbeta.

El ‘37Cs esun productode fisión queestácasi siemprepresenteen los residuos

radiactivos, tiene un períodode semidesintegraciónelevado(31 años)y se analiza

fácilmente por espectrometríagamma. Se puede estudiar su correlacióncon otros

productosde fisión como~Sry ¶?c.

El 3H, que seproducepor fisión o activación(11), seha comprobadoque se

relacionamejorcon ‘37Cs. Los elementostransuránicos,incluyendo~‘Pu, presentansu

mejorcorrelaciónconel 1”Ce (productode fisión conun períodode semidesintegración

de 285 días) (100) ya que el comportamientoquímicodel ceño essimilar al de los

elementostransuránicosen el refrigerantedel reactory en los sistemasde tratamiento

deresiduos.Sinembargoesdifícil realizarlas medidasgammade ¡MCe porquelos rayos

gammade bajasenergías(0. 13 MeV) puedenserenmascaradosporel elevadofondo de

las interaccionesCompton producidaspor otros emisoresgammapresentesen las

muestrasprocedentesde CentralesNucleares. La interferencia Compton podría
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miimizarsesi semidenlas emisionesgamma(0.696ó 2.186MeV) producidasporel

hijo del cerio, ‘“Pr queseencuentraen equilibrio conél. Sin embargo,estasemisiones

seproducenen tanpequeñaproporción(1.5 y 0.7%, respectivamente)quesólo sepodría

medir en muestrasquepresentanel ‘“Ce en muy altaconcentraciónradiactiva,aunque

inclusoparaéstetipo de muestras,es aconsejablela medidade las emisionesgamma

(0.13 MeV) inclusocon la interferenciaComptondebidoa su mayor intensidad<11 %)

y mayoreficienciade contaje.Sin embargo,el ‘“Ce no ha sidodetectadoen ningunade

las muestrasanalizadasparaesteestudiopor lo quese ha realizadola correlacióndel

con~Coy ‘37Cs obteniéndoselos mejoresresultadosconWCo.

En resumen,los radionucleidosescogidoscomofácilesde medirhansidoWCo

y ‘37Cs, estudiándoselas relacionesentrelassiguientesparejas:

3H1’37Cs ‘4CP0Co

~Sr/’37Cs 63NitCo

~Tc/’37Cs 241PuPCo

3.7.2. Métodode evaluaciónde las correlaciones

La evaluaciónde los datosobtenidosseha realizadoutilizando un métodoque

consisteen la regresiónlineal ponderadade las variablesen forma logarítmica(16,150).

Seha escogidoestemétodoprincipalmentepor los siguientesmotivos:

jÚ• La fruición entrelas variablesqueseexpresacomo:

c(c) = a * c(k)b

dondec(c) esla actividadde los radionucleidos“críticos” y,

c(k) es la actividadde los radionucleidosfácilesdemedir

puederepresentarsemedianteunalínearectaenescalalogarítmica:

y =A+B*x

con y = log c(c), x = log c(k)

A = log a, ordenadaenel origeny, B = b, pendiente.
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La representaciónlogarítmica interesaya que las actividadesde los distintos

radionucleidosvarian en un amplio margen(de6 a 10 órdenesde magnitud>.

2~. La regresiónponderadapermiteteneren cuentalas variacionesdeprecisiónen

las medidas de actividad, tanto en x como en y.

En la resoluciónde un ajustede estetipo se requierencálculosnuméricosmuy

complejos al presentarseerrores en ambas variables. Sin embargo existe una

aproximaciónque, segúnse indicaen la bibliografía(151-154>,proporcionavaloresde

la pendientey la ordenadaen el origenquedifierenen un tantopor cientomuy pequeño

de la solución. El único inconvenienteen estetratamientoes queen casosextremosse

puedellegarasobreestimaraproximadamenteen un 40% el errorde la pendientey la

ordenadaen el origen. En dichaaproximaciónseutilizan las siguientesexpresiones:

2

A = Ex~w,Ey~w,-Zx,w1Sxy,w,
Sw,Sx7w,—(Sx,w~?

B = _________________

EW1SX¡W1~(SX1W1)2

Varianza de A = Sx?w.Ed?w.
(n -2)(Sw~Ex¡w~ -(Zx1wf)

2
1 4 ¡Varianza de B = Ew.Ed.w.

(n-2)(Sw,Sx7w.-(Sx1wf)

Coeficiente de correlación R = LYZJ 41y,

,

2
(Ew,Sx~w,~(Sx,wf )I/2(ZwEy?w-(Zy1wf)’~

donde:

d =y,-A-B*x1
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- 1 (Funciónde ponderación)
y
1

Los sumatoriosestánextendidosdesdei= 1 a n, donden es el númerode puntos,

o~ representala desviaciónestándarde la variable y,, a ~, la desviaciónestándaren la

variablex1, y B es la pendienteobtenidaa partirde un ajusteconvencionalpor mínimos

cuadrados,dondeseasumeque los valoresdel eje y contienentodo el error en cada

parejade puntos.Al resolverel ajuste, la nuevaestimaciónde B que se obtienese

introduciríaen w1, repitiéndoseel procesohastaqueseconsiguela convergencia.En los

distintos casos estudiadosen esta Memoria solo se realiza una iteración ya que

a~Q>B
2*a~2.

3.7.3.Validez de las correlaciones

En un análisis de regresión se debe verificar la validez de la hipótesis

representadaporel modelomatemáticomedianteun testestadístico.Estoesaconsejable

porqueinclusocuandolasconcentracionesde dos radionucleidosson independientesy

no esténrelacionadas,medianteun ajustede los datospormínimoscuadradosseobtiene

unarectaconunapendientedeterminada.En la prácticahabitual, la bondaddel ajuste

lineal seestimapor el coeficientedecorrelación,R, cuyo valor osciladesde0, cuando

no haycorrelación,a ±1,cuandohay unacompletacorrelación.Cuandoel coeficiente

de correlaciónno essignificativamentedistinto de cerono implica necesariamenteque

no existacorrelaciónentrelasdosvariables,sinosóloqueno hayunacorrelaciónlineal.

Una segundaestimaciónde la bondaddel ajustese puederealizara travésdel

ensayoF. Esteensayoevalúala validezde la relaciónentrelas concentracionesde los

dos radionucleidosmásque la incertidumbreen el factorde correlación(155). Dicho

ensayoesunaanálisisdevarianzasdondeserelaciona:

(1) una suma de cuadradosdebido a la regresión (diferencia entre los valores

ajustadosy la media),y
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(2) unasumade cuadradossobrela regresión(distanciasentrelos datosy el valor

ajustado,residuos).

Por lo tanto, el factor F parael ajusteesla relaciónde la mediade los cuadrados

de la regresióny la mediade los cuadradosde los residuos:
Suma de los cuadrados de la regresiónIgrados de libertad del modelo

Suma de los cuadrados de los residuos Igrados de libertad de los residuos

Paraunacorrelaciónsignificativa estadisticamente,el cuadradode los residuos,

es decir, el ajustede la rectaa los valores (el denominador)debeser relativamente

pequeño,dandoun valor elevadodeF, estosignifica queel ajusteentreel modeloy los

datos es bueno y, por consiguiente,que cualquier desviaciónsería debida a las

incertidumbresqueexistenentrelas medidasy no a la falta de ajusteentreel modeloy

los datos.Por otro lado, la integral de la función f desdeO al valor de F indica la

probabilidadde un ajustesignificativo, esdecir, el nivel deconfianzade queexistauna

correlaciónentrelas actividadesde los dos radionucleidos.

3.7.4. Correlaciones

Conel fin de estudiarlas posiblescorrelacionescon el tipo decorrientey conel

tipo de centralsehan formadolos siguientesgruposdedatosencadaparejaestudiada:

Resinasy concentradosde las centrales

Resinasy concentradosde las centrales

Resinasy concentradosde las centrales

Resinasde las centralesPWR y BWR.

Concentradosde las centralesPWR y BWR.

Resinasde lascentralesPWR.

Concentradosde lascentralesPWR.

Resinasde las centralesBWR.

Concentradosde las centralesBWR.

PWR y BWR.

PWR.

BWR.

10.

20.

30

40

50

60.

70

80.

90
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En el estadiode las correlacionesno se ha eliminado los valoresde ninguna

muestraquepresenteresultadossuperioresal límite de detección.

3.7.5. Resultadosde las correlacionescon WCo

3.7.5.1.‘4C/%o

La mayorproducciónde 14C enuna centralseoriginapor activaciónneutrónica

del 14N(n, p) y ‘70(n, a) presenteen el aguade refrigeración.La mayor partede la

actividadse liberaen forma de gas (14C0
2 en las centralesBWR y comohidrocarburos

en las PWR). Otra partede la actividadseencontraríaformandopartede compuestos

insolubles, principalmentecomo carbonato(24), lo que indica que el ‘
4C con toda

probabilidadseencuentratantoen las resinascomoen concentradosen dichafonna.Los

datosobtenidosen la TablaXLVIII muestran:

- Muy baja correlacióncuandose mezclanlos datosde distinto tipo de central

(PWR+BWR)y corriente,debidoal diferentecomportamientodel ‘4C y ~Co tanto en

las resinascomoenlos concentrados.Así por ejemplo,en el casode las resinas,se ha

observadoduranteel manejoy muestreounagrantendenciaaperder‘4C (156), efecto

queseponede manifiestocuandosecombinanlos datosde las resinasprocedentesde

diferentescentralesaunqueéstasseandel mismo tipo.

- Muy bajacorrelaciónenlos concentradosdebidoa queel comportamientodel ‘4C

en el procesode la concentraciónpor evaporaciónde los residuosesdiferenteal seguido

por el «~Co, comoconsecuenciade la emisióndel 14C en forma de gas.

- Buena correlaciónen las resinasque procedende las centralestipo BWR

probablementedebidoa queenestecasotodos los datosprocedende la mismacentral

y por consiguienteel manejoy tratamientode las resinasseráigual en todos los casos,

por lo queel comportamientodel ‘4C y %o serácomparable.



CORRELACIÓN 283

Comoseobservaen la TablaXLVIII, la correlaciónobtenidamuestraun valor

negativoen la pendiente,estoes consecuenciade que dadala poca afinidad de los

carbonatospor las resinas(25) a medida que éstasse saturan,los carbonatosson

desplazadosy sustituidospor anionesquepresentanmejor capacidadde intercambio.

Esto explicaqueamayoractividadde~Co la actividaddel 14C seamenor.

Enla Figura53 seobservala representacióngráficade la correlaciónobtenida

parael ‘4C en las resinasprocedentesde las centralestipo BWR, dondelas lineasde

puntosmuestran,parael ajusterealizado, los limitesde lasbandasde confianzaconuna

probabilidaddel 95%. El valor expresadoen la gráfica comoProb>P equivale a un

nivel de confianzaparala correlaciónde 1-Prob>F.

Tabla XLVIII
Correlaciones‘4C/~Co

Procedencia N0 datos

Factorde
correlación

R
ordenadaorigen

¡cgato.
pendiente

b±ob

Nivel de

Resinas+Concentrados
(PWR+BWR)

82 ~0.0612 2.3±0.2 -0.03±0.05 41.53

Resinas+Concentrados
(PWR) 36 0.4178 1.6±0.3 0.23±0,08 98.88

Resinas+Concentrados
(BWR)

46 03586 3.0±0.4 -0.19±0.08 98.56

Resinas
(PWR+BWR) 44 -0.6309 5.3±0.5 -0.6~0.I >99.99

Concentrados
(PWR+BWR) 38 -0.1267 2.3±0.3 -0.07±1E09 55,15

Resinas
(PWR)

21 0.3745 1.3±1.1 0.4±0.2 90.56

Concentrados
(PWR)

15 -0.3445 2.5±0.4 -0.2±0.1 79.14

Resinas
(BWR) 23 -0.8663 5.4±0.4 -0.62±0.08 >99.99

Concentrados
(BWR)

23 0.1232 1.5±1.0 0.2±0.3 42.46
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Puntos .xperifl,sntatos 1 :54±041
_____ Regresión lineal ponderada 3
- - - - Limite. de las tandas de contianua .195%

4,0 — EstadisticoF=63.15798¡

3.5— -

3,0—
o,o.

t 2,5-

o
o,
2 2,0- ir x
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¡cg Co-60 (BqIg)

Figura 53
Correlación entre ~Coy 14C para resinas procedentesde centralestipo BWR

3.7.5.2.~NiP~Co

Al igual que el cobalto, el níquel está presenteen los aceros empleados

habitualmenteenlascentralesnuclearestantodeaguaa presióncomoenebullición. En

la interacciónde los neutronestérmicoscondichosacerosseobtienetanto ~Co como

conun períodode semidesintegraciónen amboscasosrelativamenteelevado(5 y

100 años,respectivamente);los dos elementossonrelativamenteinsolublesen un medio

acuosoneutro. Debido a que su produccióny sus propiedadesen el transponeson

similares,seesperaquedichosradionucleidospresentenunabuenacorrelación.

Segúnlos resultadosque semuestranen la TablaXLIX sepuedeindicar que

existeunabuenacorrelaciónen todos los casos,con unaprobabilidadde queexistaun

ajusteentreel modelo estudiadoy los datosmayordel 99.99%.Lasdistintaspendientes

queseobservancuandosemezclanlos datosde lascorrientesy de los distintos tiposde

central son consecuenciade la diferente composiciónque presentanlos materiales

- - r

A r --

III
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empleadosen las distintascentrales(principalmentedistintostipos de acerosinoxidables,

Inconel e Incolloy) y los distintos tratamientosquímicosrealizadosen las distintas

corrientes de residuos.Los mejoresfactoresde correlaciónse presentancuandose

estudiacadacorrientedecadatipo de centralde forma individualizada,dichosfactores

estáncomprendidosentre0.74y 0.92.

Tabla XLIX
Correlaciones63Ni/~Co

Procedencia N0 datos

Factorde
correlación

R

ordenadaorigen

loga±o,

pendiente

h±ob

Nivel de
confianza

Resinas+Concentrados
(PWR+BWR)

81 0.5657 1.0±0.3 0.60±0.09 >99.99

Resinas+Concentrados
<PWR)

36 0,5656 1.0±0.4 0.6±0.1 99.97

Resinas+Concentrados
(BWR)

45 0.6775 0.8±0.4 0.53±0.08 >99.99

Resinas
(PWR+BWR) 42 0.2230 2.5±1.3 0.4±0.2 86.37

Concentrados
(PWR+BWR) 39 0.5647 1.0±0.4 0.6±0,1 99.98

Resinas
(PWR)

21 0.9238 0.1±0.5 1.01±0.09 >99S9

Concentrados
(PWR)

15 0.8713 0.3±0.4 0.9±0.1 >99.99

Resinas
(BWR> 21 0.8522 -0.9±0.7 1.0±0.1 >99.99

Concentrados
(BWR)

0.7414 4.1±0.7 1,0±0.2 >99.99

En las Figuras54a57 semuestranlas representacionesgráficasde las funciones

de correlacióndel 63Ni paralasdos corrientes(resinasy concentrados)y paralos dos

tiposdecentrales(PWR y BWR).
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a Puntos .xperir,,,ntales
_____ Regresión linnt ponderada
- - - - Limites de las bandas de confianza .195% ¡ A0.1 *0.5

8 = 1.0 *0.1
R 0.9238
Esledistico F 110.55942
Prob • F <0.0001 ¡

u i ¡

3.0 3,5 4,0 4.5 5.0 5,5 6.0 6,5

Iog Co-SO (Bq/g)

Figura 54
Correlación entre “Co y 63Ni para resinas procedentesde centralestipo PWR

• Puntos experimentales
_____ Regresión lineal ponderada
— — — — Limites de las bandas de confiana al 95%

A = 0.3 * 0.4
6 = 0.9 * 0.1
R = 0.8522
Estadístico F = 4098756
Prob > F <0.0001

1 ¡ 1 1 1
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Iog Co-SO <Bq/mL)

Figura 55
Correlación entre “Co y CNi para concentradosprocedentes
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• Puntos experinlentales
Regresión lineal ponderada

- - Limites de las bandas de confianza al 95%

A -0.9 * 0.7

8 1.0±0.1

R 0.8522
Estadístico F = 50.40173
Prob > F <0.0001

3,0 3,5 4,0 4,5 5.0 6,5 6.0 6,5
¡cg Co-SO <B~/g)

Figura 56
Correlación entre “Co y 63Ni para resinas procedentesde centralestipo BWR

• Puntos experimentales

lineal ponderada

-—— —— Límite: do las bandas de confianza al 95%

A = -1.1 ±0.7
81.0±0.2
R = 0.7414
Estadístico F = 28.85112
Prob • F <0.0001
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Figura 57
Correlación entre “Co y 63Ni para concentradosprocedentesde centralestipo BWR
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3.1.5.3.M1PuP’~Co

Se controlala aplicabilidady capacidaddel métodode evaluacióncon~Co como

consecuenciade la dificultad en la determinacióndel lUCe medianteespectrometría

gammasin separaciónradioquimicaprevia, tal comoseha indicadoenel apartado3.7.1.

En los residuosradiactivosprocedentesde centralesnuclearestanto el plutonio

comoel cobalto se presentanen estadosrelativamenteinsolublesy se esperaque su

comportamientoen las distintascorrientesde residuosseacomparable.En la TablaL

sepresentanlasdistintasfuncionesde correlaciónobtenidasobservándoseunaexcelente

correlacióncuandosemezclantodaslas muestrasprocedentesde distintascorrientesy

centrales,sin embargoal encontrarsevaloresde pendientesdiferentes,seconsideraque

los resultadosobtenidosapartir de lasfuncionesdeterminadasindividualmenteparacada

corrienteen cadatipo decentralson más fiables. En esteúltimo caso,los factoresde

correlaciónobtenidososcilanentre0.78y 0.94siendoel nivel deconfianzadel modelo

estudiadomayor del 99.99%.

En el casode los concentradosprocedentesde las centralesPWR no hay un

númerosuficientede muestrasquepresentenvaloressuperioresal límite de detección

por lo que no es posible indicar una tendenciadel comportamientode dichos

radionucleidos.

EnlasFiguras58 a 60 semuestranlas representacionesgráficasde las funciones

de correlacióndel 241pu paralas dos corrientes(resinasy concentrados)y paralos dos

tipos de centrales(PWR y BWR).



CORRELACIÓN

Tabla L
Correlaciones ~‘Pu/”Co

Procedencia N0 datos
Factorde
correlación

R
ordenadaorigen

log ato.
pendiente

h±ob

Nivel de
Confianza

Resinas+Concentrados
(PWR±BWR)

61 0.9128 -1.7±0.2 0.82±0.05 >99.99

Resinas+Concentrados
(PWR)

21 0.8671 -1.0±0.4 0.67±0.08 >99.99

Resinas+Concentrados
(BWR)

0.9655 -2.6±0.2 0.98±0.04 >99.99

Resinas
(PWR+BWR) 36 0.7570 -1.1±0.5 0.71±0.09 >99.99

Concentrados
<PWR+BWR) 25 0.6244 -1.1±0.6 0.6±0.2 99.89

Resinas
(PWR)

15 0.7849 -0.05±0.5 (143±0.09 99,35

Concentrados
(PWR)

6 0.9826 -2.8±0.4 11±0.1 9996

Resinas
(BWR) 21 0.9134 -1,7±0.4 0.82±0.08 >9999

Concentrados
(BWR)

19 0.8914 44±0.7 1,4±0.2 >99.99

289
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• Puntos .xpsr¡menlaleS
Regresión lineal ponderada

---‘Lím¡les de las bandas de confiana al 95% 1 A = .0.05±0.5

8 0.43 * 0.09
R = 0.7849
Esladlstíco F = 20.8593

Prob • F 0.0005 ¡
za’

a a’

-~ za,
- za,

32

¡ ¡ ¡ ¡ u ¡

3,0 3,5 4.0 4.5 5,0 5.5 6,0 6,5

Iog Co-GO (Bq/g)

Figura 58
Correlación entre “Co y ~‘Pupara resinas procedentesde centralestipo PWR

• Datos expenmenteles
Regresión lineal ponderada

-——- Limites da las bandas de confiana al 95% ¡ A = -1.7±0,4
8 = 082 * 0,08
R = 0.9134
Estadístico F = 95.68601
Prob ‘ P <0.0001 ¡

¡ ¡ ¡ ¡

3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5

Log Co-GO (BqIg)

Figura 59
Correlación entre “Co y 24’Pu para resinas procedentesde centralestipo BWR
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• Punto, experirnentalés
— Regresión lineal ponderada
- . -- Limites de las bendas de confianza al 95%

3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0

Iog Co-SO (Bq/mL)

1 L~i

3.7.6. Resultadosde las correlacionescon

3.7.6.1. 3H1’37Cs

La producciónde 3H en centralestipo BWR seoriginaprincipalmentepor fisión

ternariay por activaciónneutrónicadel boro presenteen las barrasde control- Otras

fuentesde generaciónde 3H de menorimportanciason: activacióndel deuteriopresente

en el aguadel circuito de refrigeracióny de las impurezasde litio y boro en los

materialesestructurales.

En cuantoa las centralesPWR el 3fl segeneraigualmentepor fisión ternaria,

siendoen estecasomuy importanteslas reaccionesde activacióndel boro ya queel

control de la reactividad en este tipo de centralesse lleva a cabo regulandola

concentracióndel borosolubleen el circuito de refrigeración(11).
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241Pu para concentradosprocedentesde centralestipo BWR
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Las funcionesde correlaciónde esteradionucleidosehanobtenidoestudiandosu

relación con ‘37Cs ya que la cantidad de 3H que apareceen el refrigerante y

en otrosefluenteslíquidosde la centralesdebidaprincipalmenteal procesode fisión.

Los resultadosobtenidos(TablaLI) muestranque:

- Las resinaspresentanmuy bajacorrelacióndebidoal diferentecomportamiento

del 3H y ‘37Cs como consecuenciade la baja afinidad del 3H por las resinassi se

comparaconel ‘37Cs. La actividadquesedetectade 3H en dicha corriente se presenta

principalmenteen el aguaque impregnala resmay quese recogejunto conella en la

tomade alícuotaparala realizacióndel análisis.

Tabla LI
Correlaciones3H/’37Cs

Procedencia N0 datos
Factor de

correlación
R

ordenadaorigen
loga±a

5
pendiente

b±ab

Nivel de
Conftm~

Resinas+Concentrados
(PWR+$WR)

79 -0.2631 2.6±0.2 -0.16±0.06 9811

Resinas +Concentrados
(PWR> 36 -0S178 3.5±0.4 -0.32±0.09 99.88

Resinas+Concentrados
(BWR)

43 0.4968 1.1±0.2 -0.21 ±0.05 99.96

Resinas
(PWR+BWR) 43 =0.0828 2.3±0.7 -0.08±0.1 40.23

Concentrados
(PWR+BWR) 36 -0.6640 3,8±0.3 -0.6±0.1 >99,99

Resinas
(PWR)

21 -0.1762 3.1±1.6 -0.2±0.3 55,50

Concentrados
(PWR)

15 -0.7888 4.2±0.3 -0.5±0.1

Resinas
(BWR) 22 0.3294 1.8±0.2 0.08±0.05 86.56

Concentrados
(BWR)

21 -0~510 3.8±0.5 -0.6±0.2 99.86
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- Los concentradospresentanuna buenacorrelacióncon niveles de confianza

>99.8% y factoresde correlaciónentre -0.65 y -0.79. Los valoresde las pendientes

obtenidassonnegativosdebidoa queduranteel procesodeevaporaciónseproduceuna

pérdidade los radionucleidosvolátiles (en estecasoel 3H) y unaconcentracióndel resto

de radionucleidosno volátiles (enestecasoel ‘37Cs).

En las Figuras61 y 62 semuestranlas representacionesgráficasde las funciones

decorrelacióndel 3H paralos concentradosde los dostipos de centrales(PWRy BWR).

e Puntos experimentales

Regresión lineal ponderada
——-— Limitas de les bandas de confianza al 95%

2 3

¡og Cs-137 (RqlmL)

I 1A42t031
¡8 05*01 ¡
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Figura 61
Correlación entre ‘37Cs y para concentradosprocedentesde centralestipo PWR
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3.76.2. 90SrI’37Cs

El ~Sr, al serun productode fisión, se comparacon el ‘37Cs a pesarde que

químicamenteel comportamientode ambosradionucleidosesdiferente,así por ejemplo,

los factoresde descontaminacióndel cesio a travésde las resinasson másbajos y

variablessi secomparanconlos delestroncio.

En los residuosradiactivosprocedentesdecentralesnuclearestantoel estroncio

comoel cesioexistenenformaiónicaendisolución;sinembargo,en las centralesPWR,

cuyasdisolucionesson a vecesligeramentealcalinas,algo del estronciopuedeestar

comocarbonatoen forma insoluble(16).

A pesarde las diferenciasmencionadasen el comportamientoquímico, en la

Tabla LII seobservaunaexcelentecorrelaciónentodos los casos,aunqueal ser los

valoresde las pendientesdiferentes,seconsideraque los resultadosobtenidosapartir

de las funcionesdeterminadasindividualmenteparacadacorrienteencadatipo de central
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sonmásfiables. En estoscasos,los factoresde correlaciónobtenidososcilanentre0.78

y 0.94siendoel nivel de confianzadel modeloestudiado>9999%.Los concentrados

tipo BWR muestranel valor másbajo de correlación,sin embargo,el nivel de confianza

de que exista una correlaciónentre los dos radionucleidosestudiadoses también

> 99.99%. Esto indica que las desviacionesobservadaspuedenser debidasa las

incertidumbresen todas las etapasasociadasal procesoanalítico: toma de muestra,

tratamientoy medida.

Tabla LII
Correlaciones “Sr/’37Cs

Procedencia Factor decorrelaciónR ordenadaorigenlogato. bb±oh Nivel deConfianza

Resinas+Concentrados
(PWR+BWR)

78 08992 2.8±0.3 1.31±0.08 >99.99

Resinas + Concentrados
(PWR) 33 0.9106 -1.8±0.2 0.79±01)7 >9999

Resinas+Concentrados

(BWR)

45 0.9313 -2.6±0.3 1.33±0.08 >99S9

Resinas
(PWR+BWR)

39 0.8822 -1.6±0.5 1,1±0,1

Concentrados
(PWR+BWR) 39 0.7361 -1.4±0.4 0.8±0.1 >99.99

Resinas
(PWR)

18 0.9067 -2.1±6.6 1.0±0.1 >9999

Concentrados
(VWR)

14 0.9365 -1.8±0.3 0.76±0.08 >99.99

Resinas
(BWR) 21 0.9001 -1.8±0.6 1.2±0.1 >99,99

Concentrados
(BWR)

25 0.7811 -1.6±0.6 1.0±0.2 >99.99

En lasFiguras63 a66 semuestranlas representacionesgráficasde las funciones

de correlacióndel ~Sr paralas doscorrientes(resinasy concentrados)y paralos dos

tiposde centrales(PWRy BWR).
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• Puntos experimentales

_____ Regresión lineal ponderada
- Lin,ites de las bandas de confianza al 95% 1 A = .21 * 0.6

= 1.0*0.1

R = 0.9067
Estadistico 73.93008
Prob • F <0.0001
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Figura 63
Correlación entre 137Cs y ~Srpara resinas procedentesde centralestipo PWR
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• Puntos experimentales
Regresión lineal ponderada

—-—- Limites de las bandas de confianza al 95%

1
‘ L A-1,6*0.6

b 1.0 * 0.2
R 0.7811
Estadístico F = 35.9945
Prob > F <0.0001
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3.7.6.3. ~Tc/’37Cs

Las cantidades de ~Tc producidas en las centrales nucleares pueden variar de

unas a otras debido a las diferenciasque existenen los materialesdel núcleo,en el

diseñodel reactory en las característicasoperacionales;sin embargo,en la prácticase

ha observadoquela producciónde~Tc esaproximadamentela mismaparalos reactores

tipo PWR y BWR (79). Aunqueel ~Tc esuno de los radionucleidosmásabundantes

producidos durante el proceso de fisión, la mayoría de éste permanecedentrode los

elementosde combustible.Debidoa susformasvolátilesa la temperaturade operación,

algo de 99Tc se escapaa través de posiblesgrietasal circuito de refrigeracióny por

consiguienteseacumulacomoel ión no volátil TcO¿ en el sistemade tratamientode

residuos. Sin embargo,según los resultadosque se obtienenen esta Memoria, la

presenciade 9~Tc, en condicionesnormalesde operación,en los residuosradiactivosde

mediay bajaactividadpodríaconsiderarseprácticamentedespreciable.Así, deun total

de 88 muestrasanalizadas,sólo 44 (20 resinasy 24 concentrados)presentanvalores

superioresal límite de detección,estandolos valoresobtenidosmuy cercanosa dicho

límite, por lo que los errorescometidosen sudeterminaciónson muy elevados.Todo

estohacemuy dificil el estudiode una correlaciónentreestosradionucleidos.

Los resultadosde la TablaLIII muestranquecuandoseagrupanlos datosde las

dos corrientesen lascentralesPWR (Figura67) y en lasBWR existeunagran tendencia

a la correlación,conunaprobabilidadde que exista un ajusteentreel modeloestudiado

y los datos obtenidos experimentalmentemayor del 99.7%. Sin embargo en la

agrupaciónde datosde lascentralesBWR seobservaun factorde correlaciónque indica

queexisteunabajaprobabilidadde que la regresiónqueseestáanalizandosealineal.

El númerode datos existentescuandose realiza un estudio individualizado,

exceptoen los concentradosde lascentralestipo BWR, no sonsuficientesparahaceruna

evaluaciónestadísticaadecuada.Sin embargo,pareceexistir en las resinascierta

tendenciaa la correlación(nivel de confianza> 91 %).
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En los concentradosBWR seobservaunafaltade correlacióny, además,el valor

del ~Tc es independientede la actividad de 137Cs presenteen el residuo,lo que indica

queel comportamientodel ~Tc y ‘37Cs no es igual durantela concentraciónde residuos

por evaporación.

Tabla LIII
Correlaciones~Tc/’37Cs

Procedencia N0 datos
Factor de

correlación
R

ordenadaorigen
log a±o.

pendiente
b±ob

Nivel de
Conflanza

Resinas+Concentrados
<PWR+HWR)

44 0.6632 49±0.4 03±01 >99.99

Resinas+Concentrados
(PWR)

18 0.9102 -0.3±0.3 0.59±0.07 >9999

Resinas+Concentrados
(BWR)

26 0.4715 -11±0.8 0.7±02 9968

Resinas
(PWR+BWR) 20 0.3872 2.3±0,2 &,09±0.fl4 96.20

Concentrados
(PWR+BWR) 24 0.1834 0.3jÚ.4 01±0.1 67.67

Resinas
(PWR)

lO 0.6640 2.0±0.3 0.14±0.06 94.88

Concentrados
(PWR)

$ 0.4265 0.7±0.4 (L2±<%2 74.77

Resinas
(BWR> 10 0.5654 2.3±0.3 0.11±0.06 91.15

Concentrados
(BWR)

16 0.0216 0.7±1.1 0.02±03 6.34
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Puntos experimentales
R.gvesión lineal pondesada

- - - - Limites de las bandas de confianz, al 95%

¡cg Cs-137 (BqfmL o Bq/g)
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Los estudios realizados en las resinas gastadas de intercambio iónico tipo granular

procedentesde la purificacióndel aguadel circuito primario de las centralesnucleares

del tipo de agua a presión, en las resinas gastadasde intercambio iónico tipo

pulverulentoprocedentesdel sistemade limpieza del aguaen un reactorde aguaen

ebullición y en los concentradosproducidosen la evaporaciónde residuoslíquidosen

centralesdel tipo de aguaa presióny deaguaen ebullición hanpermitido llegara las

siguientesconclusiones:

• La puestaen disolución de dichos residuosradiactivos se realiza mediante

diferentesprocedimientosdependiendodel radionucleidoquesedetermina:

• Mineralizaciónencalienteconaguaoxigenadaenmedioácido,a reflujo y con

posteriortratamientoenérgicoconHNO3, HCl y HCIO4, aplicándosea ~Sr,
63Ni y

• Mineralizaciónencalienteconaguaoxigenadaenmedioácido,a reflujo y con

destilaciónparael análisisde 3fl y recogidadedióxidodecarbonoenBa(OH)
2

parael análisisde
14C. Tambiénseaplicaa~Tc.

• La metodologíaempleadaen la separaciónde 3H, ‘4C, 63Ni, ~Sr, ~Tc y 241 pu

consisteen la aplicaciónde diferentesmétodosbasadosenprocesosdecombustiónpara

la determinaciónde 3}j y ‘t y precipitación, extracción líquido-líquido, cromatografla

de extraccióno cromatografiade intercambioiónico parael restode radionucleidos.Una

vez aisladoel radionucleido, la disoluciónque lo contienese sometea un control

radiológico por espectrometríagamma,paracomprobarla calidad de la separación.

Comprobadaésta,el radionucleidoseanalizapor centelleolíquido, técnicaquepermite

verificar la calidaddecadaseparaciónradioquimica medianteun programadeanálisis

de espectrosbeta. En el análisis del ~‘Pu la calidad ademásse verifica medianteel

análisis por espectrometríaalfa. De esta forma se ha podido comprobarque los

diferentesprocedimientosespecíficosutilizadossonmuy selectivosy conunacalidad
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radiológicaadecuadayaqueseobtienenfactoresde descontaminaciónsiempresuperiores

al 99%.

e Los valoresde los rendimientosquímicos,eficienciasde contajey los límites de

detecciónalcanzadosparalos diferentesradionucleidosanalizadossemuestranen la

TablaLIV. Sedebeindicar quelos valoresquesemuestranen dichatablacorresponden

a valoresmediosobtenidosen las diferentesdeterminacionesrealizadasy que los valores

de límites de detecciónestáncalculadosaplicandoel criterio de Currie.

Tabla LIV
Valores medios obtenidospara rendimientosquímicos (Rq), eficienciasde contaje (E) y

límites de detección(L.D.)

Radionucleido Método Rq (%) E (%)
Li).

resinas
(Bq/g>

Li).
concentrados

(Bq/nnL)

Destilación
Horno combustión

lOO
90

26
46

4.27x100
6,26x1(Y3

2.48x1(Y’
2.96x10’

RecogidaCO
2 enBa(OH)2

Hornocombustión
100
90

92
62

3.80x10
0

8.lfixRI’
4.07x109
l.37x104

~Ní Extracciónliquido-liquido 92 70 2.60x10’ l.99x1(P

~Sr Cromatografíadeextracción 70 100 4.06x1(V 4.02x102

»Pc Extracciónlíquido-líquido 95 80 1.36x102 l.60x10’

Cromatografíaintercambio
aniónico

90 45 2.85x100 2.17x10”

e Es dificil alcanzarlímites dedetecciónmuybajosdebidoal empleodealícuotas

pequeñas, como consecuenciade la concentraciónradiactivade lasmuestrasdestinadas

al análisis, lo cual no secompensacon la sensibilidadde los sistemasde detección

empleados-
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Del estudio de los diferentes métodosdesarrolladossededuceque:

e En la se,paracÍáILdet!Hmediantehornode combustión,cuandoseobservala

presenciade emisoresbeta=gammaen el vial, seencuentraque:

Los emisoresbeta-gammaincidenen la región específicadel 3H en funciónde la

energíade emisión,observándoseun incrementode la incidenciaa medidaque

la energíadel emisorinterferenteesmenor, ademásde existir unadependencia

del tipo de esquemade desintegraciónquepresentael radionucleidoestudiado,

de forma queaquellosen los cualesseproduceemisiónporcapturaelectrónica,

y por consiguientela formaciónde electronesAuger, tienenunagran influencia

en la determinacióndirecta del 3H debido a la cantidadde impulsos que se

recogenen la regiónespecíficade medidade éste.

Es posible correlacionarla influencia en la región del 3H de los emisores

beta-gammapor mediode ecuacioneslinealesobtenidasa partir de los resultados

experimentalesque permitenrealizar la correcciónde las medidasdirectas

realizadaspara el 3H en presencia de otros emisores beta-gamma,cuya

concentraciónradiactiva se conocemedianteel análisis por espectrometría

gamma. Dicha correlaciónes válida siemprey cuando la relación emisores

beta-ganuna/3H,en el vial empleadoen el análisis mediantela técnicade

centelleoen faselíquida, sea <40.

Cuandono sepuederealizarla correlación,sedeberealizarunadestilacióncomo

métodode separacióndel 3H.

e La«oamc~uÁ4itC, realizadatantomedianteelprocesotradicionalde recogida

de CO
2 en Ba(OH)2 como mediante el horno de combustiónautomática,da lugar a

resultadostotalmente coincidentesdentro de los límites de validez de su error.
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Asimismo, los factores de descontaminaciónde emisoresbeta-gammaobtenidos

medianteambosmétodosson superioresal 99.9%.Portotanto la separacióndel ‘4C se

realizamedianteel hornode combustión,procesorápidoy efectivo, conlo quese limita

notablementeel tiempode realizacióndel análisisy la complejidadde las operaciones

queprecisanlos métodosclásicos.

• La separacióndel63N¡ realizadamedianteprecipitacióncon dimetilglioxima y

extracciónconcloroformotiene comoventajaprincipal, frentea los métodosexistentes

en la bibliogratia, la rapidezy mejorade los rendimientosquímicoscomoconsecuencia

del menornúmerode etapasquese realizan,y la mejorade la eficienciade contajeal

emplearcomométododemedidala técnicade centelleoen fase líquida.

En cuanto a la determinación del rendimiento químico, el método

espectrofotométricoempleadoen esta Memoria tiene ventajasen cuanto al coste,

instalacióny facilidad de manejodel equipo frente al método de absorciónatómica

habitualmenteempleado.

En el controlde la calidadradiológicade la separaciónseobtienenunosfactores

de descontaminaciónsuperioresal 99.9%.

• La separacióndel ~Sr se realiza plenamentedurantelas etapasdel método

estudiado,obteniéndoseun elevadofactorde descontaminaciónduranteel procesocon

valoressuperioresal 99% en la mayoríade los casos.

Los rendimientosquímicosobtenidos,tantopor medidagravimétricacomopor

la adiciónde un patróninterno, sonprácticamentecoincidentes,siendosuvalor elevado

respectoal obtenidoconotrosprocedimientosradioquimicos.
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Como conclusiónfinal, esposible indicar que la separacióndel ~Sr mediante

cromatografíade extraccióntienemuchasventajasen cuantoa velocidad,rendimiento

químicoy descontaminacióncon respectoa los métodostradicionalesde separación,

siendoel procedimientoen el que se determinael rendimientoquímicopor medida

gravimétricamásventajosoen cuantoa rapidezen el análisisy facilidaden el cálculo.

En cuantoa los métodosdecálculo,métodode medidaen dos etapasy método

de interpolación-descomposiciónespectral,el métodode interpolación-descomposición

esmásrápidoaunqueno esválido a bajasconcentracionesde 89Srsi el ~Sr estáen una

concentraciónradiactiva1O~ vecessuperiora la del 89Sr.

e El procedimientoestudiadoparala seDaración del 99Tc tiene comoprincipal

ventajala rapidezdelprocesoya quepuedenanalizarseunaseriedeochomuestrasen

treinta minutos- Esto es debido a que el análisis se realizadirectamenteen la fase

orgánica,no siendonecesanoreextraerel tecnecioa la faseacuosa.

Por otro lado, la detenninacióndel rendimientoquímicomediantela adiciónde

~Tc comopatróninternoagilizael procesode medida,si secomparaconlas alternativas

existentes:

• Empleodereniocomoportador,queimplicaríala necesidadde pasarel Tc/Re

aunafaseacuosay porconsiguienteaumentode tiempoen la realizacióndel

proceso.

• Empleo de ~Tc (emisor beta-gamma)como patrón, lo que por un lado

encarece el proceso como consecuencia del corto período de

semidesintegracióndedichoradionucleido(&02 horas)y por otro incrementa

el tiempo de análisis al tenerqueesperaruna semanaparaque la elevada
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actividadañadidadel ~ no produzca interferenciasen la medidapor

centelleoen faselíquida.

e En la senaracióndel241¡>~ de los dos métodosestudiados,puededecirsequeel

método de cromatografiade extracciónes más rápido y generamenosvolumen de

residuosqueel métodode cromatogratiade intercambioaniónico. Ahora bien, dicho

método se aplica a la determinaciónde emisoresalfa del plutonio, pero no así a la

detenninaciónde241pu ya que la fracción de 241Pu analizadapuedeestarcontaminada

con “Fe, con lo cual la medida por centelleo líquido puede ser erronea. Por

consiguiente, en esta Memoria se elige el método de intercambio iónico y

coprecipitacióncon lasvariacionesnecesariaspan suaplicaciónen la determinaciónde

la actividad del 24tPu Mediante este método se obtienen unos factores de

descontaminaciónsuperioresal 99.9%. Por otro lado los rendimientosde separación

químicaparael análisisde plutonio son menorescuandoseutiliza la cromatografiade

extracciónque cuandoseutiliza la cromatograflade intercambioaniónico.

Unavez separadoel plutonio, el métodoestudiadoparala detenninacióndel MIPu

esmássencilladerealizary el tiempo necesarioparael análisisesmenorque en los

otrosmétodosconocidos.

Los resultadosobtenidosdel rendimientode la separacióndel ~‘Pu, con los dos

métodosde cálculo desarrolladosen estaMemoria, coincidendentrode los errores

experimentales.Aunquecualquierade los métodospermiterealizardeunaformasencilla

la determinaciónde~‘“Pu,normalmenteseutiliza el métodode cálculoqueemplealas

medidasde las relacionesisotópicasde los emisoresalfa del plutonio medidospor

espectrometríaalfa y de la actividadalfa total medidapor centelleoenfaselíquida, ya

querequiereun menortiempodeanálisis.
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Con los resultados obtenidos en el análisis de los residuos radiactivos

estudiados procedentes de diferentes centrales nucleares se determinan unas

funcionesde correlación de cuyo estudioestadísticosededuceque:

• Parael 3H, presenteen las resinas,se obtienenunasfuncionesquemuestranuna

correlaciónerráticadebido principalmentea su volatilidad y por consiguiente,por la

diferencia de comportamientofrente al radionucleidocon el que se relaciona. Sin

embargo,existenciertosindicios de correlacióncuandoseestudiacadacentralde forma

individualizada,por lo que se consideraimprescindibledisponerde un númerode datos

muy superioral quese tiene en la actualidad.

Parael 3H, presenteen los concentrados,seobtienenunasfuncionesconun nivel

de confianza de que se correlacionenlas concentracionesde los radionucleidos

estudiadosmayoresdel 99.8%-

• Para el ‘t, presenteen los concentrados,se obtienenunas funciones que

muestrantambiéncorrelacioneserráticasdebidoprincipalmente,comoen el casodel 3H,

a su volatilidad.

Parael ‘4C presenteen las resinasde las centralestipo B’WR se obtienenunas

funcionesconun nivel de confianzadequesecorrelacionenlasconcentracionesde los

radionucleidosestudiadosmayoresdel 99.99%.Dadoquetodaslas resinaspertenecen

a unamismacentralseconsideraqueexistenindicios de correlacióncuandoseestudia

cadacentral de forma individualizada,por lo que es imprescindibledisponerde un

númerode datosmuy superioral quese tieneen la actualidad.

• Para el 63Ni, ~Sr y MlPu se obtienen unas funciones,en losdistintos casos

analizados,quepresentanunaprobabilidadmayordel 99.9%de queexistacorrelación

entre las concentracionesde los radionucleidosestudiados- Dicha correlaciónse
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aproximaengranmedidaa la linealidad.Por otro lado, seobservaunamayorfiabilidad

cuandoseanalizanindividualmentecadacorrientey cadatipo de central.

• En el caso del ~Tc existe una gran dificultad para realizar la evaluación

estadística,y porconsiguienteparaobtenerconclusiones,debidoa quede lasmuestras

analizadasel 50% presentanvaloresinferioresal límite dedeteccióny los valoresdel

otro 50% estánmuy próximos a dicho límite por lo que seobtienenunos resultados

afectadospor erroreselevados.
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