UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS
DEPARTAMENTO DE QUIMICA ANALITICA

ANALISIS DE RADIONUCLEIDOS EMISORES DE RADIACION
BETA PRESENTES EN RESIDUOS RADIACTIVOS
PROCEDENTES DE CENTRALES NUCLEARES, MEDIANTE

CENTELLEO EN FASE LiQUIDA

Director: Armando Uriarte Hueda

Tutor: José Manuel Pingarrén Carrazén

MARINA RODRIGUEZ ALCALA
Madrid, 1997



A mis padres



El presente trabajo ha sido realizado en el Centro de Investigaciones Energéticas
Medioambientales y Tecnoldgicas (CIEMAT) en la Unidad de Andlisis y Caracterizacion
de Residuos Radiactivos adscrita al Instituto de Tecnologia Nuclear (actualmente
Departamento de Fision Nuclear), y se ha llevado a cabo como parte del proyecto de
investigacion de la Unién Europea (Contrato CCE n® FI2ZW-0034/0109) dentro del
Convenio de Asociacion CIEMAT-ENRESA, por ello deseo expresar mi mds sincero
agradecimiento a dichas Instituciones.

Al Dr. Armando Uriarte por su direccion y ayuda en la realizacion de esta
Memoria.

Al Dr. José Manuel Pingarron por sus sugerencias en la elaboracion del texto
final.

A Paloma por su paciencia, amistad, orientaciones y fundamentalmente por su
apoyo humano.

Al Dr. José Antonio Sudrez por sus facilidades y apoyo cientifico en la
realizacion de este trabajo.

Al Dr. José Luis Gascon por sus comentarios, acertados consejos y por su ayuda
en el estudio de los métodos de andlisis para la determinacion del plutonio.

Al Dr. Agustin Grau Carles por su asesoramiento en la aplicacion del método de
interpolacion-descomposicion espectral a mezclas de radionucleidos.

Al Dr. Juan Blazquez y a D. Jests Reyes por su inestimable ayuda y cooperacion
en el andlisis y tratamiento estadistico de las correlaciones.

Asimismo agradezco la colaboracion en la parte experimental de este trabajo a
Miguel Sanchez, Juana Caballero, Agustin Cachinero y a todos aquellos que de alguna

manera han colaborado en esta Memoria.



INDICE



{NDICE I

LLINTRODUCCION . .t ottt et e i e eennaneesssssssasnoaas 1

1.1. OBJETODELTRABAJO ........ ittt anccnacsn 23

1.2. CARACTERISTICAS GENERALES DEL ANALISIS

RADIOQUIMICO . ......ciiiiiiiiininnrrnnennneennn. 27
1.2.1. Disolucién de la muestra problema . . . . .. .................... 28
1.2.2. Adicion de portadores y trazadores . . . ... ... ... .. L. 28
1.2.3. Separacion quimica del radionucleido a determinar . . . . .. ... ....... 30
1.2.4. Medida de la actividad del radionucleido a determinar . ............ 30

1.3. CARACTERISTICAS DEL ANALISIS MEDIANTE CENTELLEO

LIQUIDO ...ttt ttinntsttoeansssoacnsrossnnasss 33
1.3.1. Desintegracién radiactiva . . .. ... ... ... ... 33
132 Extincion .. ... ..o 36
1.33.Calibracion . . . ... .. . 37
1.3.4. Fundamento del doble marcaje . ........................... 41
1.4. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS . ...........c.oouunn.. 47
L4 L 3H e 48
0 55
L4 3 NI . o e 65
. 75
T S0 TRl 93
LA.6.2PU . e 109
2. PARTE EXPERIMENTAL ........00itiitttnrneneannnann 121



I INDICE

2.1.1. Reactivos para la preparacion de las muestras . . . ............... 123

2.1.2. Reactivos generales y patrones para la determinacion de los

radionucleidos . . .. .. ... ... 123
2.1.2.1. Determinaciénde*H . ... ....... ... ... ... .. 123
2.1.2.2. Determinacidonde “C . .. ... . .. ... .. 123
2.1.2.3. Determinacion de ®Ni . .. ........... ... .. ... ... ... . ..., 124
2.1.2.4. Determinacion de ®Sr/®Sr . ... ... ... 124
2.1.2.5. Determinacionde ®*Tc . .. .. ....... .. ... . ... ... 124
2.1.2.6. Determinaciéon de *'Pu . ... ... ... . ... . ... ... 125
22, INSTRUMENTACION ..........iiiiniiunnnnnnnnnnnnn. 127
23. MUESTRASAANALIZAR ... ..ttt ittt ennnnenns 129
24. PROCEDIMIENTOS ... ...t itiiininenatenanannnnes 133
2.4.1. Preparacionde muestras . . . .. ... ... . ... .. 133
24.1.1. Mineralizacidn . . . . . . . ... L 133
2.4.1.1.1. Seguimiento del *Tc durante el proceso de preparacion de muestras . 135
2.4.1.1.2. Control por espectrometria gamma . . . ... ... .....c....... 136
2.4.1.2. Separacién de *H y "C mediante horno de combustién . . ......... 138
2.42. Determinaciénde *H . ... ... ... ... .. ... 139
2.4.2.1. Determinacién del °H separado por destilacién . . ... ........... 139
2.4.2.2. Determinacion del *H separado en horno de combustion . . ........ 141
2.43. Determinacidnde “C . . . ... .. ... ... .. ... 143
2.4.3.1. Determinacién de “C recogido en hidréxidode bario ............ 143
2.4.3.2. Determinacién de “C separado en horno de combustién . . . ....... 143
2.4.4. Determinacionde ®Ni . ....... ... ... ... ... .. . ... ... 145
2.4.4.1. Separacién radioquimica . ........... .. .. ... ... .. 145

2.4.4.2. Determinacion del rendimiento quimico . ... ................. 147



iNDICE 101

2.4.4.2.1. Procedimiento espectrofotométrico . . ... ........ ... ...... 147
2.4.4.2.2. Calibracion espectrofolomeétrica . . . .. ... ... 148
2.4.4.3. Preparacion de las muestras para la determinacion de ®Ni . ....... 148
2.4.4.4. Curva de calibrado para la determinaciénde ®Ni .. ............ 148
2.4.5. Determinacion de ®8r . . . .. ... L 151
2.4.5.1. Separacion mediante cromatografia de extraccién . ... .......... 151

2.4.5.2. Preparacién y medida de muestras para la determinacion de ®Sry *Sr . 152

2.4.6. Determinacién de ®Tc . .. . ... . .. L o 155
2.4.6.1. Separacion radioquimica mediante extraccion liquido-liquido . . . . . .. 155
2.4.6.2. Preparacion de las muestras para la determinacién de ®Tc . . . . ... .. 156
2.4.6.3. Curva de calibrado para la medida de *H/*Tc (doble marcaje) . . . . .. 157
2.4.7. Determinacion de 2"Pu . . . ... ... 159
2.4.7.1. Separacion radioquimica del plutonio . . . . .......... .. ... ... 159
2.4.7.1.1. Separacion mediante cromatografia de intercambio anidnico . . . . . . 159
2.4.7.1.2. Separacion mediante cromatografia de extraccion . . . ... ....... 162

2.4.7.2. Preparacién de la fuente radiactiva para la determinacion del rendimiento

quimico del proceso. . . ... ... ... e 164
2.4.7.3. Preparaci6n de las muestras para la determinacién de *'Pu . . ... .. 167
2.4.7.4. Curva de calibrado para la determinaciéonde *'Pu . . ... ... ...... 167
3. RESULTADOS Y DISCUSION . ........ccivniniinnennenenn.. 169
3.1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS . ...vvvtiernencnnnnss 171
3.1.1. Mineralizacion de resinas y concentrados de evaporador ... ........ 172
3.1.2. Seguimiento del *Tc durante el proceso de preparacién de muestras . . . . 173
3.2. DETERMINACIONDE HY™C .....oovvrivnenennnnenn. 175

3.2.1. Determinacion de 3H . . . .. . . . .. 177



IV INDICE

3.2.1.1. Incidencia de la presencia de emisores beta-gamma usando como técnica de
separacion el horno de combustion. . . .. ... ... ..o L. 181

3.2.1.2. Incidencia de la presencia de emisores beta-gamma usando como técnica de

separacion el procesode destilacién. . . . ... ... ... ... ... ... 160
3.2.2. Determinaciénde “C . . ... ... ... ... .. 195
3.2.3. Comparacidn de los métodos empleados en el andlisisde *(Hy “C ... .. 197
3.2.4. Comparacidn con los métodos existentes en la bibliografia . . ........ 200
3.3. DETERMINACIONDE ®Ni ... .ovvvinennenennnn e 203
3.3.1. Separacién radioquimica . . ... ... ... L. 203
3.3.2. Determinacidn del rendimiento quimico . .. ... .... ... ... ..... 205
3.3.2.1. Método espectrofotométrico . ................. . ... ..., 205
3.3.2.1.1. Espectrode absorcion . . . ... .. ... ... ... . . ... . ... 205
3.3.2.1.2. Curvadecalibrado . . . . .. ... ... ... ... . .. .. ... ... .... 206
3.3.3. Preparacion de las muestras para la determinaciénde ®Ni . .. ..... .. 206
3.3.4. Medida de }a actividad de ®Ni . .. ........ ... ... ... ... ..... 208
3.3.4.1. Ajuste de la regién especificadel Ni . ..................... 208
3.342. Curvadecalibrado .......... ... ... . ... .. ... .. 209
3.3.5. Calculo de la actividad de las muestras . . ... .................. 210

3.3.6. Comparacion del método de separacidn utilizado con los existentes en la

bibliografia . . ... ... . ... e 212
3.4. DETERMINACIONDE®ST .......ovvvernnnennns Ceeean 215
3.4.1. Separacion mediante cromatografia de extraccién .. ............., 215
3.4.1.1. Portador de estroncio afiadido a la alicuota inicial . ............. 217
3.4.1.2. Métodos para la determinacion del rendimiento quimico .......... 218

3.4.1.3. Concentracion del cido nitrico utilizado en la extraccién del *Sr y
determinacion del nimero de lavados arealizar . . .. ... ......... 220

3.4.2. Célculos para la determinacién de laactividad . . . ............... 231



iNDICE V

3.4.3. Comparacién de los métodos de medida en dos etapas y descomposicion

espectral. . .. ... 236
3.4.4. Comparacién con los métodos existentes en la bibliografia . . . .. ... .. 239
3.5. DETERMINACIONDE ®TC .....iviiurininnenennennns 241
3.5.1. Separacion radioquimica mediante extraccion liquido-liquido ... ... .. 241

3.5.1.1. Influencia de la relacién de fases, disolucion acuosa de acido

ascorbico/disolucion organica de étercorona . . . . ... ... .. ... .. 242
35.1.2. Influenciadel pH . ... ... ... ... . . ... . 242
3.5.1.3. Selectividad del proceso de separacién . .. .................. 243
3.5.1.4. Determinacién del rendimiento quimico . ................... 245
3.5.2. Medida de la actividad del ®Tc . .. ........................ 246
3.5.3. Comparacion del método de separacion con los existentes en la
bibliografia. ... ... ... .. .. ... 249
3.6. DETERMINACIONDE 2IPU ... vvinnnnnntennnnnnnnennn. 251
3.6.1. Separacion radioquimica del plutonio . ... ................... 251
3.6.1.1. Separacion mediante cromatografia de intercambio aniénico . ... ... 252
3.6.1.2. Separacién mediante cromatografia de extracciéon .. ............ 255
3.6.1.2.1. Recuperacion del plutonio en el proceso de separacion . ........ 256
3.6.1.2.2. Selectividad del proceso de separacion . . . .. ............... 258
3.6.2. Preparacion de la fuente radiactiva para la determinacion del rendimiento
quimicodel proceso . . .. ... ... 260
3.6.3. Medida de la actividad de! *'Pu . . .. ...... ... ... .......... 262
3.6.3.1. Ajuste de la region especificadel *'Pu . .. .................. 262
3632 Curvadecalibrado . .. ...... ... . . L 263

3.6.3.3. Eleccidn del medio mas adecuado para la preparacion de las muestras . 264
3.6.3.4. Ajuste de la region para la medida alfa total del plutonio por centelleo
Hquido . ... ... . . . . e 265



vl [NDICE

3.6.3.5. Cilculo de la actividad especifica del **'Pu y métodos utilizados para la
determinacién del rendimiento quimico en la separacién del *'Pu . . . . 266
3.6.4. Comparacion de los métodos de cromatografia de intercambio anidnico y de
cromatografiade extraccién . . . . .. ... oL 270
3.6.5. Comparacion del método de separacién con los existentes en la

bibliografia. . . . . . . . ... e 273

3.7. CORRELACION ENTRE EMISORES DE RADIACION BETA Y

EMISORES DE RADIACION GAMMA ®Coy ™Cs) . ... vvuu.n. 278
3.7.1. Seleccion de radionucleidos facilesde medir . .. ................ 277
3.7.2. Método de evaluacion de las correlaciones . .. ... ... ... .. L. 278
3.7.3. Validezde lascorrelaciones . . . . .. .......... ... .. .. ... ..., 280
3.7.4. Correlaciones . . . . ... .. .. e 281
3.7.5. Resultados de las correlacionescon®Co . . . .. ................. 282
3.7.5.1.8C/0C0 ... 282
3752 0NUPCO ..o e 284
3.753.MPWOCo ... 288
3.7.6. Resultados de las correlacionescon **'Cs . .. .................. 291
3.7.6.1. PH/™Cs . . . 291
3.7.6.2. St/ Cs e 294
3.7.6.3. BT/ Cs L e 298
4, CONCLUSIONES . ...... ittt ittnetnsnetsanasannes 301

5. BIBLIOGRAFIA ......... ettt e 311



1. INTRODUCCION






INTRODUCCION 3

Las aplicaciones de la energia nuclear, tales como produccion de energia
eléctrica, investigacion y desarrollo, actividades industriales, agricultura y en medicina

generan una amplia variedad de residuos radiactivos de diversos tipos.

Normalmente, se distingue entre residuos de radiactividad alta y de

radiactividad baja y media:

- Los residuos de radiactividad alta son aquellos cuya actividad especifica en
radionucleidos de vida corta (emisores beta-gamma con periodo de semidesintegracion
menor de 30 afios) es alta o que contienen radionucleidos de vida larga, periodo de
semidesintegracion de varios miles o millones de afios, por encima de una determinada
concentracion.

- Los residuos de radiactividad baja y media, o residuos de vida corta, tienen
actividades especificas moderadas y los radionucleidos contenidos tienen, en su mayor
parte, isGtopos radiactivos con periodos de semidesintegracidon menores o del orden de

30 afios.

Cada pais ha elegido unos criterios para establecer la clasificacion de los residuos.
Estos incluyen términos de impacto ambiental, manipulacidon de los residuos, etc.
Existen muy pocos paises que incluyan en su legislacion nuclear una clasificacion de este
tipo de desechos. En Japdn existe una clasificacion semioficial elaborada por un grupo
especial de la comisién de Energia Atémica. En los Estados Unidos de América el
"Instituto de Normalizacién de los Estados Unidos de América" posee una clasificacién
en funcidn de la concentracién maxima permisible, estableciéndose tres valores limites
de actividad especifica. En Italia existe una guia técnica de la "ENEA" organismo
oficial para la proteccién del medio ambiente en la que los residuos se clasifican en tres
categorias diferentes en funcion de las propiedades y concentracién de los isétopos. En
Canadd, el gobierno federal usa cuatro categorias administrativas para los residuos de
baja: residuos radiactivos histéricos, residuos radiactivos de baja actividad, estériles de

mineria y fabricacién de combustible y otro tipo de residuos no relacionados con la
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energia nuclear. En Francia la clasificacién, aprobada por el gobierno en 1984,
contempla tres categorias: Categoria 1. Residuos tipg A. Son residuos que contienen
principalmente is6topos radiactivos de periodo de semidesintegraciéon menor de 30 afios.
La actividad especifica media en el almacenamiento, al final del periodo de control
institucional, para los emisores alfa no debera pasa de 370 Bg/g y un maximo de 3700
Bqg/g para cada bulto individual y existen limitaciones para otros isdtopos radiactivos.
Categoria 2. Residuos tipg B. Son los residuos que tienen cantidades significativas de
periodo mayor de 30 anos. Se excluyen los vidrios obtenidos con los residuos del primer
ciclo de reelaboracién. Categoria 3. Residuos tipo C. Son los vitrificados de los liquidos

de reelaboracién (primer ciclo de extraccion).

A continuacién en la Tabla I se describe la clasificacién establecida por el OIEA
(1970) que trata de presentar una propuesta internacional tomando como partida las

practicas en cada uno de los paises miembros (1).

En Espaiia, al no existir ninguna clasificacién oficial de los residuos radiactivos,

se viene utilizando la del OIEA.

La clasificaciéon contempla categorias con limites numéricos de actividad
especifica para los liquidos (5 categorias) y gases (3 categorias). Para los sdlidos
establece tres categorias basadas en su tasa de dosis y una cuarta para residuos alfa, en

términos de actividad.
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Tabla I
Clasificacién de residuos radiactivos del O.1ILE.A
. | NIVEL DE ACTIVIDAD’
TEGO OBSERVACIONES
TPO | CATEGORIA |4y 5 EXPOSICION (D)
1 A< 3.7x10? |Normalmente no se tratan
2 3.7x10* < A < 3.7x10"' |Sin blindaje
Tratamiento por
3
ﬁsgggg 3 3.7x10 ' < A < 3.7x10% |Blindaje posible  evaporacién, cambio
Q i6nico, quimico.
4 3.7x10° < A < 3.7x10% |Blindaje necesario
5 3.7x10% < A Refrigeracion necesaria
1 D < 2xi0?
2 2x10* < D < 2x10?  |Emisores B-v y actividad o insignificantes
RESIDUOS 3 2x10% < D
SOLIDOS
L. Dominan emisores o
4 gg;‘;:?d & expresada en Emisores B-v insignificantes
| Sin peligro de criticidad
1 A <37 No se {ratan
RESIDUOS® | 2 3.7 < A <3.7x10" |Tratados principalmente por filtracién
GASEOSOS . R | C .
Com i e - { Normalmente tratados por filtracion y por otros
B 3000 3 IRID < A o
1 - L 1 . L o - ) .: T - : mﬁdlﬂS-

* A= Actividad; *=Bg/mL, ®=Bq/m?®; D=dosis, Sv/h

En dicha clasificacion se observa que los residuos liquidos que presentan un
determinado nivel de radiactividad son tratados por evaporacién o cambio idnico,
generando otro tipo de residuos, resinas gastadas de intercambio i6nico y concentrados

de evaporador, cuyo andlisis se lleva a cabo en este trabajo.

En esta Memoria se estudia dicho tipo especial de residuos que se producen en
las centrales nucleares constituidas por reactores de agua ligera, en sus dos versiones,

de agua a presién y en ebullicion:

- Resinas gastadas de intercambio idnico tipo granular, procedentes de la
purificacién del agua del circuito primario de un reactor de agua a presién

(PWR).
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- Resinas gastadas de intercambio iénico tipo pulverulento, procedentes del sistema
de limpieza del agua del circuito primario en un reactor de agua en ebullicién
(BWR).

- Concentrados producidos en la evaporacion de residuos liquidos en centrales tipo

PWR y BWR.

Para una mejor comprension del trabajo se hard una breve descripcién de las
caracteristicas principales de cada tipo de central y una revision al origen y naturaleza
de los residuos radiactivos producidos. El contenido radiactivo de éstos depende del tipo
de reactor (PWR, BWR), de sus caracteristicas especificas de disefio y de sus

condiciones de operacidn.

CENTRALES DE AGUA A PRESION (PWR)
(Pressurized Water Reactor)

Este tipo de centrales se denomina asi porque el agua natural o ligera, que actda
como refrigerante y moderador del reactor nuclear, estd a una presion superior a la de
saturacién con el fin de impedir su ebullicién. La presién media del refrigerante es de

157 at. y su temperatura de 327°C a la potencia normal (2).

En este tipo de centrales hay tres circuitos bien diferenciados (Figura 1):

Circuito primario. El circuito primario es el del agua que se hace circular por
el micleo del reactor y por el interior del haz tubular de los generadores de vapor, cuyos

elementos principales son:

- Vasija del reactor, en ella se encuentra €l nucleo del reactor compuesto por
pastillas de diéxido de uranio ligeramente enriquecido (2-3%) en 2*U, confinados
en vainas de zircaloy (aleacion de Zr), los cuales se agrupan en forma

cuadrangular, formando los elementos combustibles.
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- Generador de vapor, en él se distinguen dos partes, una de evaporacion y otra de
secado del vapor, la primera consiste en un cambiador de calor de tubos en U,
por cuyo interior circula el agua del circuito primario, cediendo su calor a través
de las paredes de los tubos al agua del circuito secundario convirtiéndola
en vapor, el cual pasa a la parte superior donde es secado por los separadores y

sale por la tobera de vapor para ser utilizado en la turbina.

Los generadores de vapor aseguran una separacion fisica entre el agua del

refrigerante del reactor del circuito primario y el ciclo del vapor secundario.

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

turbina-generador, a la vasija del reactor.

- Presionador, se utiliza para mantener la presion en el sistema de refrigeracion del
reactor. Consta fundamentalmente de un depdsito ocupado en un 60% por agua
y 40% de vapor. Inmersas en €l agua se encuentran unas resistencias eléctricas,
y en la parte superior, en la zona de vapor, se encuentra un rociador. Con estos
elementos se mantiene la temperatura del agua en un nivel prefijado bien
calentandola con las resistencias eléctricas, bien enfridndola con una ducha de

agua, proveniente de la rama fria del sistema de refrigeracion del reactor.

Todo el circuito primario va dentro del edificio de contencion. Este edificio de
pared cilindrica va rematado de una cipula semiesférica o semieliptica. La estructura de
la obra puede ser de hormigbén armado o pretensado e incluso de acero. Las paredes

interiores van recubiertas de chapas de acero soldadas.

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

de vapor y pasa en forma de vapor por la turbina y se condensa en el condensador.

Este circuito comprende los elementos:
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- Generador de vapor, en esta parte del secundario, estd formado por una carcasa

que actia de barrera de presion alrededor del haz de tubos (primario) y de una

parte supertor donde se aloja el separador de humedad del vapor.

Turbina-generador eléctrico, tiene una seccion de alta presion y varias de baja
presion. El vapor al salir de la turbina de alta presién tiene una cantidad de
humedad que hay que quitar para mejorar el rendimiento de la turbina. Esto se
consigue pasando el vapor por un recaientador de humedad. El vapor recalentado
se transfiere a las turbinas de baja presion, cuyo nimero depende de la potencia

eléctrica de la central.

Condensador, es un cambiador de calor de grandes dimensiones donde se enfria

el vapor una vez que ha pasado por la turbina.

Circuito terciario. Es el del agua de refrigeracion del condensador y puede ser

en circuito cerrado o abierto. Para enfriar el vapor en el condensador se requiere una

gran cantidad de agua. Esta agua debe provenir del mar, {agos o rios, devolviendo el

agua a su origen practicamente en su totalidad, pero algo mas caliente. A este sistema

de refrigeracion se le denomina de “ciclo abierto”. En un sistema de “ciclo cerrado”,

el agua pasa a una torre de refrigeracién, donde se evapora en parte, se refrigera y

vuelve a entrar en el ciclo, gastando una pequefia cantidad de agua.
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CIRCUITO PRIMARIO
CIRCUITO SECUNDARID

1.- Nacleo 6.- Bomba de 11.- Bomba de
2.- Barras de recirculacion condensado

control 7.- Turbina 12.- Edificio de contencidn
3.- Generador de 8.- Altarnador de hormigon

vapor 9.- Condensador
4.- Presionador 10.- AGua de
5.- Vasija rotrigeracion

Figura 1

Esquema de una central nuclear equipada con un reactor tipo PWR (agua a presién)

Por otro lado, en una central nuclear PWR existen unos sistemas auxiliares entre

los que destacan (3):

- Sistema de control quimico y de volumen. Tiene por misién mantener el
inventario del agua del circuito primario y la calidad quimica de la misma, para lo cual
se utilizan desmineralizadores de lecho mixto que elimina las impurezas idnicas

(productos de fisiéon o corrosion).

- Sistema de evacuacion del calor residual, cuya misién en operacién normal es

evacuar €l calor residual que se genera en el nicleo durante la parada del reactor y en
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operaciones de cambio de combustible; en situacion de emergencia suministra agua de

refrigeracion al nicleo.

- Sistema de inyeccioén de seguridad, cuyas misiones son suministrar agua borada
al refrigerante para limitar la temperatura de las vainas en el caso del accidente de
pérdida de refrigerante, € introducir en la contencién agua borada en forma de ducha

como un sumidero de calor adicional.

- Sistema de tratamiento de residuos radiactivos, tiene como objetivo el evitar
las fugas de productos radiactivos al medio. En este sistema se pueden distinguir los
siguientes subsistemas:

Efluentes del primario: Proceden del rechazo de agua del primario que se
produce en ciertas operaciones asi como de drenajes, venteos y fugas del sistema. Estos
liquidos se caracterizan por su elevado contenido de actividad y escasez de sélidos
disueltos. Aquelios efluentes cuya concentracién de oxigeno es muy baja se recogen en
¢l tanque de drenajes del refrigerante del reactor. Aquellos drenajes cuyo contenido en
oxigeno es mayor, se recogen en el tanque de retencién de desechos y se envian al
evaporador cuyos condensados sufren una desgasificacion. Posteriormente pasan a través
del desmineralizador del lecho mixto, a través de un filtro y se recogen en un tanque
desde donde se devuelve el agua purificada al tanque de reposicién de agua del reactor.

Drenajes de sumideros y suelos: Se caracterizan por su elevada concentracién
de soélidos disueltos y en suspension, y su bajo contenido de actividad asi como por la
posible presencia de aceites y organicos. También pueden contener soluciones de
regeneracién neutralizadas. Estos liquidos se envian a un clarificador donde se precipita
la materia en suspension que contienen. Después se pasan por un filtro y se envian al
desmineralizador de lecho mixto. Finalmente, se recogen en el tanque de vigilancia
desde donde, normalmente se descargan controladamente. Existe la posibilidad de
enviarlos al evaporador de desechos.

Efluentes del laboratorio activo: Se caracterizan por su escaso volumen, por su

elevada concentracién de actividad y por la presencia de sustancias quimicas muy
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diversas. Estos liquidos se recogen en un tanque y se envian directamente al sistema de

solidificacion de residuos.

Efluentes de lavanderia y duchas: Caracterizados por su escasa actividad y por
la presencia de detergentes, estos efluentes previo filtrado, se envian al tanque de
vigilancia de desechos para su vertido controlado. En caso de que su concentracion de

actividad sea inaceptable para el vertido, se pueden enviar al evaporador de desechos.

CENTRALES DE AGUA A EBULLICION (BWR)
(Boiling Water Reactor)

A estas centrales se las denomina asi porque el agua natural o ligera actiia como
refrigerante y moderador del reactor nuclear. El agua, mantenida a una presién de unas

70 at. entra en ebullicion y este vapor va directamente a la turbina (2).

En estas centrales, a diferencia con las PWR, no tienen generador de vapor, que

era la interfase entre el agua del primario y el vapor del secundario (Figura 2).

El combustible nuclear (UO,) esta encerrado dentro de la gran vasija llena de
agua, donde se produce la ebullicién de la misma. El vapor pasa por un sistema de
separador de agua y secado, antes de ser enviado a la turbina. El vapor, una vez que ha
pasado por los alabes de la turbina para mover el generador eléctrico, se condensa en el
condensador y se envia directamente a la vasija. El agua de refrigeracion se recircula

para controlar el nivel de ebullicién y en 1ltimo término la potencia del reactor.

La caracteristica principal de estos reactores, ademds de la ya expresada de la
ebullicion directa del refrigerante, es el sistema de contencién, que consta de un edificio

de hormigdén que constituye el blindaje biolégico y dentro de él, la contencidén
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propiamente dicha, que es una construccion de acero de forma cilindrica coronada por

una figura semicircular,

?ﬂ-}‘éxﬂm"ﬁ'ﬁﬁ.‘!f‘d:‘r‘!u i
B
i

CIRCUITO AGUA-VAPOR

1.- Nucleo 6.- Bomba de 11.- Bomba de
2.- Barras de recirculacion condensado

control 7.- Turbina 12.- Contencion primaria
3.- Separador y 8.- Alternador de acero

sacador 9.- Condensador 13.- Edificio de contencion
4.- Vapor 10.- Agua de de hormigon
5.- Vasija rafrigeracion

Figura 2

Esquema de una central nuclear equipada con un reactor tipo BWR (agua en ebullicion)

Entre los sistemas auxiliares de este tipo de centrales tenemos (3):

- Sistema de purificacion del agua del reactor. La mision de este sistema ¢s
mantener un alto nivel de pureza en el agua del reactor, eliminando de ella los productos
de corrosion y cualesquiera otras impurezas solubles o insolubles haciendo circular el
agua por un filtro y un lecho mixto de resinas. El sistema proporciona ademés la

posibilidad de mantener el inventario de agua en el sistema primario.
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- Sistema de evacuacion del calor residual. Su objetivo fundamental es extraer
el calor de desintegracion de los productos de fisién del micleo durante la parada normal

y cambio de combustible y restaurar y mantener el nivel de agua en el reactor.

- Sistema de tratamiento de residuos radiactivos cuyo objetivo s la eliminacion
de radiactividad en liquidos y gases para su descarga al medio o su posible reutilizacién
en el ciclo. En este sistema cabe distinguir tres subsistemas:

Subsistema de equipos o de baja conductividad: Recoge el agua procedente de
drenajes, rechazos, fugas controladas, etc. Asimismo, procesa el agua decantada
procedente del lavado de los filtros-desmineralizadores de diversos sistemas de
purificacién de la planta. Estos liquidos se caracterizan por su escaso contenido en
solidos disueltos y su elevada concentracién de actividad. El sistema dispone de un
tanque de almacenamiento para estos efluentes desde donde se envian a un filtro y
posteriormente se pasan a través de un desmineralizador de lecho mixto. Finalmente, se
recogen en un tanque de retorno desde el que, normalmente, se devuelven al tanque de
condensado para su reutilizacion en el ciclo.

Subsistema de suelos y regeneraciones o de alta conductividad: Procesa el
agua de los sumideros de suelos que recogen fugas no controladas de la planta, asi como
soluciones utilizadas en la regeneracion de diversos desmineralizadores de sistemas de
purificacion de la central. El agua de los sumideros se pasa por un decantador con el fin
de eliminar materia en suspensién y aceites. Los efluentes de regeneraciones se
neutralizan. Ambas corrientes se mezclan y se pasan a los evaporadores. El vapor
producido se condensa y se recoge en el depdsito de destilado. Por dltimo, se hace pasar
este destilado a través de una cadena de desmineralizacién formada por un lecho
anidnico fuerte, otro catiénico fuerte y finalmente, un lecho mixto que descarga a un
tanque desde el que, normalmente, se envia el liquido purificado al tanque de
condensado para su reutilizacién. Cuando la calidad del liquido no es adecuada, o no se
dispone de capacidad en el tanque de condensado, se descarga controladamente al

exterior.
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Subsistema de detergentes: Recibe las aguas de limpieza, lavanderia y duchas
de descontaminacion. Estos efluentes se caracterizan por su bajo contenido de actividad.
Las aguas de lavanderia se envian al tanque de mezcla donde reciben otros efluentes y
aditivos floculantes. Posteriormente estas aguas se pasan por un filtro centrifuga y el
filtrado se recoge en el tanque de descarga desde el cual se envia al exterior a través del

sistema de efluentes.

Como ha quedado de manifiesto, se puede indicar que Ios residuos radiactivos
que se estudian en esta Memoria se generan dentro de las centrales nucleares tipo PWR
principalmente en el sistema de control quimico y de volumen y en el sistema de
tratamiento de residuos radiactivos, y en las centrales nucleares BWR en el sistema de
purificacion del agua del reactor y en el sistema de tratamiento de residuos. A

continuacién se describen las principales caracteristicas de los residuos objeto de estudio.

RESINAS DE INTERCAMBIO IONICO

El uso de agua como moderador y refrigerante en un reactor tiene grandes
ventajas como: bajo coste, alto calor especifico, alta conductividad térmica y baja
viscosidad. Para que dicho moderador o refrigerante funcione correctamente, es
necesario que el agua sea de elevada pureza, del orden de 1.0x10° ohm-cm de

resistividad. Las impurezas en el refrigerante o moderador (4):

a) posiblemente pasarian a ser radiactivas al atravesar el nucleo del reactor. Esto
aumentaria los niveles de radiactividad en el sistema reduciéndose la accesibilidad para
el mantenimiento.

b) afectarian a los materiales con los que esta en contacto incrementando la
corrosion del sistema e,

¢) incrementarian la descomposicién radiolitica del agua.
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Para lograr y mantener el grado de pureza requerida de la forma mas econdmica
posible, se han realizado diferentes estudios de desmineralizacion mediante resinas de
intercambio. Esta desmineralizacién se aplica al refrigerante y moderador para eliminar
los iones que absorben neutrones y los productos de descomposicién y corrosion
activados, mediante purificacion continua de un porcentaje del volumen total del agua

recirculante.

El uso de las resinas de intercambio iénico con filtracion se aplica desde 1962 en
los reactores de agua a presion o de agua en ebullicién para la purificacion del agua de

refrigeracion.

Por otro lado, el intercambio iénico se usa en unién con otros procesos como
precipitacién quimica, prefiltracion, electrodidlisis o evaporacién para eliminar la
radiactividad en otros liquidos que se producen durante la descontaminacién de equipos,
reparaciones y mantenimiento de circuitos del reactor contaminado, instrumentos,
habitaciones y material. Los residuos de este tipo que se someten al tratamiento de

resinas de intercambio i6nico tienen algunas limitaciones, destacando entre ellas:

- La concentracion de sélidos suspendidos en los residuos radiactivos debe ser
menor de 4 ppm (5), ya que en caso contrario dichos sélidos interferirian con el
proceso cubriendo la superficie intercambiadora y adsorbiendo radionucleidos.
Los intercambiadores idnicos son demasiado valiosos para usarse como filtros
intermedios. Una excepcion serfan los intercambiadores naturales de bajo coste,
como las zeolitas o arcilla, que filtran e intercambian iones.

- Generalmente, la concentracién de sélidos totales en el residuo debe ser menor
de 2500 mg/L (6). De no ser asi, la mayoria de los s6lidos en la disolucién se
ionizarian y competirian con los radionucleidos en la ocupacién de los lugares de
intercambio. La cantidad de ciclos que puedan realizarse antes de que la resina

se agote dependera de la concentracién de sélidos presentes en la disolucién.
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- La radiactividad asociada con coloides y elementos que no se presenten en forma
de electrélitos debe ser muy baja. Los elementos que no se presenten como
electrolitos no se ven afectados por el intercambiador mientras los coloides
podrian cubrir el intercambiador y evitar por tanto la eliminacion de Ia actividad
de los elementos electrolitos. Esto implica que la actividad coloidal debe

separarse previamente mediante el uso de adsorbentes o mediante electrodialisis.

Como se ha descrito hasta este punto, en las centrales nucleares el método del
intercambio i6nico estd muy extendido en los sistemas de refrigerantes del reactor, agua
de piscinas del combustible y otro tipo de residuos liquidos. En estas aplicaciones se
emplean normalmente resinas sintéticas comerciales a base de polimeros de estireno a
los que se ha reticulado con divinilbenceno y a las que se ha sustituido un grupo

funcional.

De entre todos los tipos de resinas, sélo tienen interés para el tratamiento de
residuos las catiénicas fuertes, tipo R-SO;H y las aniénicas fuertes, tipo R-N*R';OH',
donde R representa la cadena organica de la resina y R' son radicales organicos. Tal
como se ha indicado, normalmente se utilizan en forma protonada ¢ hidroxilada

respectivamente, por lo que los equilibrios de intercambio que se establecen son:

1.- Resina catiénica fuerte:
R—SOSH +C - R—SO3C +H’

C" es cualquier cation

2.- Resina anidnica fuerte:
R-NR,OH +A™ = R-NR;A + OH~

A~ representa cualquier anion

Cuando la gran mayoria de los espacios de intercambio de una resina estin

ocupados por iones distintos de os que originalmente los ocupaban (H* o OH) se dice
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que la resina esta agotada. Dada la reversibilidad del proceso de intercambio i6nico, una
resina agotada que se mantiene en servicio puede liberar o "fugar” iones que

previamente ha retenido.

Para el tratamiento de los residuos liquidos de la central normalmente se emplean
lechos mixtos de ambas resinas con una relacién 1:1 equivalente aniénica-catiénica.
Durante la operacion con lechos mixtos, los intercambiadores anidnicos y cationicos
estdn intimamente mezclados para asegurar que la solucién dcida formada después del
contacto con el H* de la resina catiénica se neutraliza inmediatamente por los OH - de
la resina aniénica. El residuo resultante se mantiene con un pH neutro y por lo tanto no
se requieren materiales especiales de construccion. Los factores de descontaminacion se
sitfan en torno a 100 y la calidad del agua efluente de una o dos etapas de
desmineralizacion es muy elevada, consiguiéndose agua apta para su reutilizacion en la

central.

Las resinas en polvo pueden ser usadas como filtros, incrementando la doble

funcién de filtracion e intercambio iénico el factor de descontaminacion logrado.

Una vez agotadas las resinas se descargan arrastradas por agua y aire comprimido

al sistema de residuos sélidos.

Es importante destacar que las resinas de intercambio idnico son un residuo
radiactivo importante e "indirecto” ya que originalmente no son radiactivas, pero al
"limpiar” los liquidos que por ellas pasan se convierten en residuo radiactivo, y que
ademas pueden alcanzar valores muy significativos de actividad por unidad de volumen.
Una resina intercambiadora de iones en un sistema de tratamiento de residuos estd bien
gestionada cuando se descarga lo mds "agotada" posible de modo que la actividad por
unidad de volumen sea la mayor posible; el precio a pagar por almacenar mucha

actividad en poco volumen es que se¢ origina un problema de manipulacién y tratamiento
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en una etapa posterior, como es la inmovilizacién y embidonado, pero se cumplira el

criterio de minimizar el volumen fisico de residuo generado.

Las resinas que se han visto hasta ahora, una vez "agotadas" pasan a constituir
lo que hemos denominado residuos sélidos, los cuales deben someterse a un proceso de
caracterizacion, objeto de estudio en esta Memoria, que nos dard la informacién

adecuada y precisa en cuanto a contenido de radionucleidos y actividad.

CONCENTRADOS DE EVAPORADOR

Los residuos liquidos que se producen durante la descontaminacién de equipos,
reparaciones y mantenimientos de circuitos del reactor y la descontaminacion de
habitaciones y material, deben someterse a diferentes tratamientos con objeto
principalmente de convertir y/o concentrar la radiactividad en un minimo volumen
solido. Para seleccionar el tratamiento mas aconsejable y econémico aplicable a dichos

residuos liquidos, se deben realizar las siguientes consideraciones (3):

- Cantidad de liquido

- Posibilidad de reciclado de liquidos tratados

- Presencia de particulas

- Composicion quimica de ias disoiuciones

- pH

- Nivel de actividad total y composicion de radionucleidos

- Limites permitidos de descarga

- Criterios de fiabilidad y mantenimiento de la planta, exposicion del personal y

costes de operacién

- Otros requerimientos (toxicidad no radiactiva, temperatura, etc).

Los principales métodos para el tratamiento de los liquidos que generan

concentrados (lodos, residuos de evaporador, etc) son:
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a) Evaporacion

La evaporacion es una operacion en la que una disolucion diluida se concentra
mediante el paso a la fase vapor de parte del disolvente de la misma. Esta operacion estd
muy ampliamente difundida en la industria en sus dos aspectos fundamentales: obtener
una disolucién concentrada a partir de una diluida y obtener disolvente pricticamente
exento de sus solutos no volatiles mediante la posterior condensacion de los vapores de
éste. En el tratamiento de residuos se utilizan ambos aspectos; incluso en ciertos casos
se aplica una etapa de desabsorcidn o desgasificacion del vapor de agua inmediatamente
después de su condensacion para eliminar los gases radiactivos que contiene el residuo

liquido.

Se debe tener cuidado para asegurar que el liquido a evaporar no contiene
sustancias que puedan ser explosivas o térmicamente inestables. La evaporacion se ajusta
particularmente bien a residuos de pequefic volumen que requieren elevados factores de
descontaminacion entre el liquido condensado y €l concentrado (se pueden esperar para
residuos que no contienen radionucleidos volatiles factores comprendidos entre 10° y
10%. Sin embargo, estos factores disminuyen por la presencia de materiales radiactivos
volatiles tales como iodo, rutenio y tritio. Los factores de descontaminacion pueden estar
afectados asimismo por la formacioén de jabon, lo que se puede evitar con agentes

antiespumantes y mediante control del pH.

La mayoria de los evaporadores industriales, y los empleados en el tratamiento
de residuos, utilizan como aporte calorifico para la ebullicién de la disolucion a
concentrar, vapor de agua saturado a baja presion (no es frecuente superar 0.5 MPa).
Existen muchos tipos y disefios de evaporadores, pero en todos ellos se pueden distinguir

las siguientes partes fundamentales:

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

vapor de calefaccion y la disolucién.
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- Cuerpo del evaporador que es la vasija que contiene la disolucién y donde se
produce la ebullicidn de la misma.
- Separador de arrastres, mecanismo que elimina las gotas de disolucién que

acompaian a la corriente de vapor.

Adicionalmente, el evaporador puede llevar una bomba de impulsion de la
disolucion a través del elemento de calefaccion, un desgasificador, un condensador,

eyectores, elc.

Las caracteristicas que ofrece la evaporacion son:

- Se alcanzan elevados grados de concentracion, en consecuencia de actividad y por
ello se requiere blindaje, operacidon a distancia, telemando y cubiculos
independientes.

- Principalmente tiene interés cuando se quieren alcanzar valores altos de
descontaminacion o se quieren recuperar productos caros (agua de calidad del
primario o icido bérico).

- El proceso es complejo (dos fases) y metalurgicamente dificil, ya que altas
concentraciones de sales junto con temperaturas y tensiones elevadas favorecen
la_corrosion de. los materiales.. 1.2 calidad de un sistema de evaporacién es. muy
sensible a la adecuada seleccion de los materiales.

- Esta técnica s¢ aplica para producir concentrados que van directamente al sistema
de solidificacion o a recuperar el icido bérico en un reactor tipo PWR.

- En un reactor tipo BWR se utiliza fundamentalmente para recuperar el sulfato

sddico.

b) Tratamiento quimico

La eleccién de compuestos quimicos para precipitar y depositar sustancias

radiactivas de la disolucién depende de la composicién quimica de los propios residuos
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y en particular de los radionucleidos presentes. Se requiere la adicion de coagulantes
para producir lodos con buenas propiedades de filtracién. El tratamiento quimico es un
proceso satisfactorio en casos donde el contenido en sélidos totales es relativamente alto
y donde no se requieren grandes factores de descontaminacion (aproximadamente 10).
Sin embargo, se pueden conseguir factores mds elevados de descontaminacion para un
isotopo especifico con coagulantes especificos. Mediante estos procesos quimicos aunque
los costes son generalmente bajos, la reduccion de volumen es también baja en

comparacién con la conseguida por otros procesos.

Los concentrados (lodos, residuos de evaporador, etc.) que se producen pueden
requerir, segun los radionucleidos y actividad presente, tratamiento y acondicionamiento
antes del almacenamiento. Por lo tanto, en el disefio del sistema de gestion de residuos,
se deben considerar los métodos de tratamiento y los problemas asociados con el

acondicionamiento de los concentrados resultantes.

Una vez que los diferentes tipos de residuos (resinas y concentrados) han sido
recogidos, éstos, como se ha indicado anteriormente, deben someterse a un proceso de
caracterizacién que nos dari la informacién adecuada y precisa en cuanto a contenido
de radionucleidos y actividad. Este proceso es necesario ya que, en una instalacion de
almacenamiento de residuos radiactivos no se pueden almacenar mas que aquellos
residuos para los que ha sido disefiada y que, por tanto, cumplen con unos criterios de
acondicionamiento y de aceptacion que estin condicionados a su vez por el modelo

elegido.

Estos criterios de aceptacion fijan las propiedades de las matrices y bultos, en
funcidn del tipo de residuo, del emplazamiento y de las barreras de ingenieria propuestas

para su almacenamiento.
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1.1. OBJETO DEL TRABAJO

El objeto de este trabajo es el andlisis, mediante métodos destructivos, de una
serie de radionucleidos emisores de radiacién beta (*H, *C, ®Ni, *Sr, *Tc y *'Pu)
presentes en residuos tipicos de centrales nucleares tipo PWR y BWR (resinas gastadas
de intercambio i6nico y concentrados de evaporador) y cuya determinacion es necesaria
para el cdlculo del inventario en un almacenamiento de residuos de radiactividad media
y baja, como consecuencia de su largo periodo de semidesintegracién (Tabla II) . El
anélisis especifico de dichos radionucleidos se realiza mediante la técnica de centelleo

en fase liquida.

Tabla I
Caracteristicas radiactivas

S Periodo de semidesintegracion | Energia méixima

Radionucleido (T,,») en afios _ | keV)

Ho 123 | 186

uC ' 5730 ' 156.5

©Ni 100 65.9

XSr 28 546.0

PTe ] o2 ) 2936

APy o e e e A4 e b D0 8

Asimismo, se trata de obtener unas correlaciones entre los radionucleidos
mencionados anteriormente y otros radionucleidos ficiles de medir mediante

espectrometria gamma (¥Co y *’Cs).

En el almacenamiento en superficie de residuos de radiactividad media y baja,
donde se prevé que después de unos 300 afios no se aplicard ningin tipo de control, es
especialmente necesario asegurar que no hay areas especificas con un riesgo mayor que
el que permitan Ias normas. Esta situacion inevitablemente lleva al establecimiento de

limites en el contenido radiactivo de los radionucleidos contenidos en los bultos
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individuales que se almacenan (actividad especifica por unidad de masa o volumen del

residuo acondicionado).

Con vistas al almacenamiento en superficie, y segtin los estudios realizados en
Espana, el riesgo a largo plazo relacionado con la seguridad del emplazamiento viene
determinado por la presencia de los siguientes radionucleidos *H, *C, *Ni, ®Ni, *Sr,

%Nb, *Tc, I, '¥Cs, ¥'Cs y elementos transurinicos (Np, Pu, Am y Cm).

Por tanto, una vez que se generan los residues radiactivos es necesario conocer,
en ellos, la actividad de una serie de radionucleidos emisores alfa, beta y gamma de
manera que el residuo final acondicionado cumpla con los criterios de aceptacién del
repositorio donde seran almacenados. Es por lo que ha sido necesario desarrollar
métodos radioquimicos y analiticos, tanto para la preparacion de los diferentes tipos de
residuos (resinas y concentrados) a analizar, asi como para la determinacién de la
concentracion radiactiva de aquellos radionucleidos que se consideran criticos por tener

un elevado periodo de semidesintegracion.

En Quimica Analitica se puede escoger actualmente entre un niimero, cada vez
mayor, de métodos basados en principios fisicos, quimicos y bioquimicos. Para que un
nuevo método analitico se adopte en el mundo de la ciencia aplicada y de la técnica, es
necesario que sea, por lo menos, tan eficaz como los demds métodos de andlisis
existentes. Ademas, dicho método tendra la mas amplia aceptacion si presenta ventajas
excepcionales en cuanto a sensibilidad, rapidez, precision, coste, pequeiios efectos de
matriz, preservacidn de la muestra, etc. respecto a otros. Con este objetivo general y
como se ha indicado anteriormente, en esta Memoria se pretende desarrollar los métodos
de separacion radioquimica necesarios para la determinacion de los emisores beta puros
y en particular *H,C,**Ni,®Sr,*Tc y ?*'Pu en residuos de operacion de centrales
nucleares tales como resinas gastadas de intercambio i6nico y concentrados de

evaporador.
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Las caracteristicas analiticas sobre las que se ha prestado una especial atencion

SOon:

- Posibilidad de utilizacién de aparatos simples y de sencillas manipulaciones.

- Obtencién de un adecuado rendimiento de separacion que pueda ser determinado

convenientemente.

- Obtencion de una muestra final para la medida que esté suficientemente libre de

interferencias.

- Posibilidad de analizar un considerable nimero de muestras simultincamente.

Los métodos se comparan en los términes anteriormente mencionados con otros

existentes y que se consideran en el apartado de antecedentes.

Por otro lado y, dado que los residuos que estamos mencionando son
acondicionados en las centrales en bidones de 200 L, para realizar una buena gestion de
dichos bultos es necesario conocer los niveles de actividad de cada uno de los
radionucleidos presentes en los mismos, lo cual resulta un serio inconveniente ya que de
momento no es posible realizar la medida de todos ellos mediante técnicas no

destructivas.

Es por ello, por lo que se tratard de establecer unas funciones que correlacionen
la actividad de radionucleidos que se puedan cuantificar ficilmente por métodos no
destructivos (espectrometria gamma) con la actividad de aquellos radionucleidos objeto
de estudio en esta Memoria y para los que es necesario realizar analisis destructivos para

su determinacion cuantitativa.






CARACTERISTICAS ANALISIS RADIOQUIMICO 27

L.2. CARACTERISTICAS GENERALES DEL ANALISIS RADIOQUIMICO

El analisis radioquimico puede definirse como: “Determinacion de la actividad

y de la forma quimica en que se encuentra un radionucleido en una muestra” (8).

La determinacion sensible y precisa de la actividad de un radionucleido, en
ausencia de otros radionucleidos interferentes, es un problema relativamente simple de
resolver eligiendo una técnica de medida adecuada segiin el radionucleido objeto de
analisis. Asi la determinacidn de radionucleidos emisores gamma con energias superiores
a 50 keV se puede realizar mediante espectrometria gamma directa. Sin embargo, las
muestras de residuos radiactivos generados en Centrales Nucleares contienen una mezcla
de radionucleidos (emisores gamma, beta y alfa), por lo que la determinacion con
precision de las actividades de los radionucleidos de interés no es siempre posible por
técnicas instrumentales directas, sobre todo si la concentracién radiactiva del
radionucleido a determinar es baja con relacion a la concentracidn de otros
radionucleidos presentes y especialmente en el caso de que el radionucleido de interés
sea un emisor beta puro de baja energia, tema que nos ocupa en esta Memoria. En estas
ocasiones es necesario recurrir al empleo de separaciones radioquimicas que permitan
aislar completamente el radionucleido de interés y por tanto encontrarlo en forma

radioquimicamente pura.

Existen numerosos métodos de separaciones radioquimicas de acuerdo con los
radionucleidos a separar y el procedimiento empleado: precipitacion, extraccion con

disolventes, intercambio i0nico, etc.

La aplicacién de un método radioquimico Illeva consigo, generalmente, las

siguientes etapas:
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- Disolucion de la muestra problema.
- Adicion de portadores y trazadores.
- Separacién quimica del radionucleide a determinar.

- Medida de la actividad del radionucleido a determinar.

1.2.1. Disolucién de 13 muestra problema

Se consideran dos tipos de muestras: solidas y liquidas con productos insolubles
en suspension. En esta primera etapa se incluyen los tratamientos necesarios para

conseguir una completa disolucién de ambas muestras.

1.2.2. Adicién de portadores y trazadores

Primeramente se afiade a las muestras una cantidad significativa del elemento
estable del radionucleido a determinar, que recibe el nombre de portador. Esta adicion
se realiza debido a que la concentracion masica de los radionucleidos en las disoluciones
es tan insignificante que éstos pueden ser absorbidos por cualquier material sélido, las
paredes del recipiente que los contiene, y serd imposible realizar su separacidén quimica

mediante precipitaciones selectivas.

Segiin su naturaleza los portadores pueden ser isotdpicos y no isotépicos. En la
mayoria de los casos se utilizan los portadores isotdpicos, tanto para el radionucleido a
determinar como para los radionucleidos a separar de éste. Sin embargo, bay algunos
casos en que no es posible utilizar un portador isotdpico (caso del radio), empledndose
como portador un elemento con propiedades quimicas similares al nucleido a determinar
(7), va que es imprescindible que el portador le acompatie cuantitativamente en todas las

etapas de la separacidn.

Aunque en general el portador se emplea para el isdtopo radiactivo cuya
separacion se va a realizar y cuya actividad se va a medir, en otras ocasiones se utilizan

portadores de otros is6topos radiactivos para impedir que alguno de éstos acompafie, por
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coprecipitacién o adsorcion, al producto que interesa separar, recibiendo el nombre de

portadores de retencion.

La adicién de un portador del radionucleido a determinar presta una ventaja
adicional a las separaciones radioquimicas de todo el proceso, ya que no necesitan ser
totalmente cuantitativas. En efecto, si se afiade una cantidad exactamente conocida de
portador, una vez diluidos isotopicamente los atomos del radionucleido y del portador,
la actividad especifica del radionucleido permanecerd constante a lo largo de todo el
proceso de separacion respecto al portador, por lo que la fraccién obtenida del portador
al final del proceso es exactamente la fraccion recuperada de la actividad del is6topo
radiactivo. Conocida la concentracién inicial del portador y su concentracion final,
después de realizar todo el proceso de separacion, se puede obtener un factor
denominado rendimiento quimico. Basta por tanto la determinacidn del rendimiento
quimico de la separacién del portador para poder realizar la correccion de la actividad
del radionucleido como si se hubiese realizado una separacién cuantitativa y corregir asi

las pérdidas ocasionadas.

En el caso de los trazadores se afiade a las muestras un radionucleido que es un
isotopo radiactivo del que se va a medir. Dicho trazador permite establecer la relacién
entre la radiactividad medida y la que esta inicialmente presente en la muestra, es decir,
al igual que la adicién de portador, permite establecer el rendimiento quimico del
proceso, en este caso mediante la medida radiactiva del trazador. Pese a ello, es
conveniente en ocasiones adicionar también portadores, debido a los motivos ya

mencionados.

Algunos criterios en la eleccion del trazador adecuado son (9):

Simplicidad en la medida, teniendo un periodo de semidesintegracién adecuado.
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Las propiedades radioquimicas, quimicas y fisicas del trazador han de ser bien
conocidas. En las operaciones quimicas y fisicas debe tener un comportamiento
exactamente igual que los radionucleidos a determinar.

La radiacion emitida por el trazador debe tener una energia diferente a la de los
radionucleidos a determinar para que no se interfieran en el espectro.

El trazador no debe estar presente como componente de la muestra, ya que ésto

llevaria a cometer graves errores en la determinacién del rendimiento quimico.

Todos estos requerimientos pocas veces se cumplen a la vez pero hay que tratar

de utilizar aquel trazador que mejor retina estas condiciones.

En algunos casos el trazador que se aftade es el mismo que el radionucleido que
se quiere determinar, en cuyo caso recibe el nombre de patrdn interno, y el proceso de
separacidn quimica se realiza con dos fracciones de la muestra, una sin patrén interno
y otra a la que se le ha afadido dicho patrén. Esta opcion solo se puede aplicar cuando
el proceso de_separacidn que. se lleva .a-.cabo origina -rendimientos- quimicos

practicamente idénticos.

1.2.3. Separacién quimica del radionucleido 3 determinar

Los métodos de separacidn utilizados en radioquimica son todos los empleados
en la quimica analitica cldsica, desde los mas tradicionales, como precipitacion,

extraccion, destilacion, hasta los mis modernos, como cromatografia de extraccion,

cromatografia de gases, etc.

Segin el tipo de emision radiactiva, alfa, beta o gamma principalmente, del
radionucleido a determinar, se utilizard un tipo de detector u otro. Los detectores se

pueden clasificar en:
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a) Detectores de gas
Camaras de ionizacion.
Contadores proporcionales.

Contadores Geiger-Miiller.

b) Detectores de estado solido
Detectores de barrera de silicio.
Semiconductores intrinsecos.

Semiconductores de Ge(L1i).

¢) Detectores de centelleo
Centelleadores inorganicos: INa(Tl), SZn(Ag).
Centelleadores organicos solidos: plasticos.

Centelleadores orgénicos liquidos.

En esta Memoria y debido a que se van a analizar radionucleidos emisores beta,

nos centraremos en el uso del detector de centelleo liquido del que a continuacién

analizaremos sus caracteristicas principales.
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1.3. CARACTERISTICAS DEL ANALISIS MEDIANTE CENTELLEO
LIQUIDO

1.3.1. Desintegracién radiactiva

La desintegracién radiactiva es un proceso complejo que implica la
transformacién del niicleo y la emision de particulas alfa, beta y/o gamma. Estas
emisiones interaccionan con la materia perdiendo toda su energia en numerosas

colisiones.

Por lo que se refiere a la deteccién y medida de radionucleidos emisores gamma
normalmente no plantea dificultades especiales (salvo a muy baja energia), debido al
gran poder de penetracion de esta radiacion, pudiéndose incluso realizar la determinacion
mediante anilisis directos, sin embargo, en el caso de radionucleidos emisores beta
puros, en especial los emisores de baja energia, tales como el *H (E, ., = 18.6 keV),

ONi (E s = 65.9 keV), “C (E p g = 156.5 keV) 0 el #Tc (By = 293.6 keV), la

medida de su actividad, una vez realizada la separacidon especifica para cada
radionucleido, ofrece dificultades considerables ya que, debido al corto alcance de tales
particulas, la autoabsorcién en la propia muestra y la absorcion en el aire y ventana del

detector, conducirian a un rendimiento practicamente nulo.

La solucién a este problema la ofrece el empleo de sustancias fluorescentes en
fase liquida, en las que se disuelve la muestra radiactiva. De esta forma, las particulas
beta que se producen en la muestra, encuentran a su alrededor un medio fluorescente que
transforma la energia cinética de la particula en radiacién luminosa, con lo que dicha
radiacién emitida puede ser detectada por un fotomultiplicador, elimindndose el efecto
de autoabsorcion en la muestra, al estar ésta en intimo contacto con la sustancia

fluorescente, y el efecto de absorcidn en ventana al no existir ésta.
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A continuacién y para comprender el proceso de centelleo liquido se analiza el

camino que sigue una desintegracion beta (10) (Figura 3).

NEUTRINO PARTICULA BETA

LA ENERGIA TOTAL LIBERADA (E) ES CARACTERISTICA DE CADA
RADIONUCLEIRO

E = ENERGIA DE LA PARTICULA BETA + ENERGIA DEL NEUTRINO

Figura 3
Desintegracién de un radionucleido emisor beta.

Se observa que se produce la emision de dos particulas: un electrén o particula
beta procedente del niicleo y un neutrino. Estas particulas se emiten simultineamente y
su energia es caracteristica de cada radionucleido. El neutrino es una particula que no
ioniza la materia y no puede ser detectada. La emisién de la particula beta puede ser

detectada en su proceso de interaccién con {a materia.

La energia del electrén es de tipo cinético, y como cualquier otra masa en
movimiento, disipa su energia mediante colisiones en el medio donde se libera. La
energia es absorbida por el medio de tres maneras diferentes: agitacion térmica,

ionizacién y excitacion de los dtomos.
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La técnica de medida basada en el centelleo liquido aprovecha la excitacion
molecular para transformar la energia cinética asociada a las particulas beta en energia

luminosa, por medio de una sustancia organica fluorescente (Figura 4).

P

@\/\)‘ P
—3» PARTICULA B
MOLECULA DE DISOLVENTE

@_ _
P %) SOLUTO EXCITADO
~~J)P FOTON EMITIDO

Figura 4
Iustracién de los procesos de colision.

La radiacion luminosa emitida es detectada de la forma habitual por un tubo
fotomultiplicador transformindose asi la energia luminosa en impulsos eléctricos

proporcionales a las desintegraciones radiactivas.

Los componentes de la mezcla centelleadora son:

- Disolvente, cuyo papel consiste en transformar la energia cinética de las
emisiones beta en energia de excitacion de sus moléculas. El mas utilizado es el
tolueno.

- Soluto primario, transforma la excitacion del disolvente en radiacién

ultravioleta. El mas utilizado es el 2,5-difenil oxazol (PPO), el cual tiene un buen
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rendimiento de centelleo en concentraciones moderadas, una solubilidad buena
en el disolvente, bajo coste y no reacciona con la mayoria de los productos que
se miden por centelleo liquido.

- Soluto secundario, desplaza la longitud de onda de la radiacién luminosa que
emite el soluto primario a la zona del visible. El mas utilizado es el

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

1.3.2. Extincién

El proceso mediante el cual la particula beta se transforma en radiacion luminosa
puede ser alterado por la presencia de sustancias ¢ cambios en la propia muestra los
cuales producen una degradacion en el tamafio y en la ubicacion del espectro beta, es
decir, se observa una pérdida de energia y area del espectro. Este fenémeno de extincién

se origina por las siguientes causas:

a) Variacion fisica del medio centelleador (turbidez, presencia de precipitados finos,
mala homogeneidad, etc).

b) Impedimentos en la transmision primaria de la energia (impurezas quimicas).

¢) Absorciéon de la radiacion luminosa que se produce en el soluto primario o
secundario por parte de otros componentes de la muestra, que hace descender el
nimero total de fotones producidos en la interaccion de la emision beta. Esta
forma de extincién de la radiacién luminosa emitida se refiere a una extincion
Optica. La causa mds comun es debida al color de la muestra, por lo que se

denomina extincion por color.

En la Figura 5 se muestran esquemdticamente estos procesos para una muestra
disuelta, cuya desintegracién radiactiva producird la emisién de una particula beta que

disipard su energia cinética por colision,
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En dicha Figura "c" representa las moléculas de la muestra, observandose una
colision beta con una molécula de disolvente (D) el cudl transfiere su energia a los
solutos que se excitan (@) y originan un fotén, asi como una colisién con una molécula

de 1a muestra en la que la energia se disipa en forma de calor (*).

—3» PARTICULA p

©- - MOLECULA DE DISOLVENTE
© MUESTRA
P © SOLUTO EXCITADO
~~J)pr FCTON EMITIDO
* CALOR

Figura 5
Tlustracién de los procesos de conversién de energia, con extincién.

1.3.3. Calibracién

La presencia de impurezas en las muestras hace que normalmente tengan lugar
procesos de extincion, lo que implica que se debe llevar a cabo un proceso de calibracién

previo que permita determinar la eficiencia de contaje del equipo.

Existen infinidad de métodos de calibracion de los cuales el mas utilizado es el
denominado patrén externo. Este método se basa en que si se irradia con fotones

gamma, procedentes de una fuente externa, a los solutos que contiene la mezcla
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centelleadora se produce en ella el efecto Compton cuyo espectro es andlogo a un
espectro beta de alta energia. En este pseudoespectro beta se producen los mismos
efectos que los causados por la interaccion de la particula beta en el seno de los

luminiscentes anadidos.

La pérdida de rendimiento se correlaciona con un pariametro que se puede

calcular a partir del espectro Compton de las siguientes maneras:

1. Relacion entre las detecciones de dos zonas del espectro. Relaciona
numéricamente los impulsos acumulados durante la irradiacion en dos regiones, en las
que se cuentan los sucesos existentes en cada una de ellas dividiéndose entre si. Este
método depende del efecto pared, efecto que distorsiona el espectro Compton originado
por el patrén externo como consecuencia de que los disolventes organicos pueden
penetrar en la pared de los viales de plastico, convirtiéndose €sta en un centelleador.
Este efecto introduce un espectro parasito en la region de bajas energias del espectro
Compton (Figura 6). Este espectro parasito no esta afectado por la extincién, por lo que
introduce errores importantes en el cilculo de la actividad. Este método también se ve
afectado por el volumen que se encuentra en el vial ya que cuando €ste disminuye por

debajo de 10 mL, la forma del espectro cambia en la region de mads baja energia.
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Numero de impulsos por
nivel de energia (log)

Log Canal (keV)

Figura 6
Efecto de la difusién del disolvente sobre el espectro Compton.

2. Energia mixima del espectro Compton. Debido a la presencia de una “cola
fluctuante”en el espectro Compton obtenido en escala lineal y con objeto de simplificar
los calculos, se considera como final de espectro el niimero de canal al que corresponde

el 99% del total de cuentas del espectro de electrones Compton.

3. Inflexion del espectro en su zona de altas energias. La fuente de calibracién
externa que permite evaluar este parametro mas ficilmente es el ’Cs. Toma como punto
caracteristico el punto de inflexién del borde Compton, es decir, el canal para el que el

namero de cuentas es la mitad del maximo del espectro.

4, Energia media del espectro o SIE, En este caso ¢l isétopo mas apropiado es
el 25Ra debido a su mayor distribucién energética. La energia media del espectro se

obtiene calculando el primer momento o centro de gravedad del espectro.
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5. Energia ponderada del espectro Compton o tSIE. El is6topo empleado es
el *Ba. En lugar de utilizar el espectro Compton generado en la muestra por el patrén
externo, se usa un espectro transformado. Una técnica matematica se aplica a la
distribucion energética para corregir las distorsiones del espectro. Estas distorsiones son
debidas al efecto pared, variaciones de volumen y extincion por color, es decir, se
obtiene la energia media de las zonas del espectro que no estin afectadas por factores

andmalos.

Este dltimo método es el utilizado para determinar [a extincion de las muestras

en este trabajo ya que presenta ciertas ventajas sobre los demas:

Los resultados de la actividad son independientes del efecto pared.

- Los resultados de la actividad son independientes del volumen de mezcla
(muestra + centelleador).

- tSIE sdlo depende de la distribucidn espectral siendo independiente de las cuentas
acumuladas.

- Al utilizar **Ba la energia es suficientemente baja para reducir o incluso eliminar
las distorsiones espectrales causadas por la interaccién de los rayos gamma con
el material de la camara de contaje.

- Por tltimo, se puede usar una sola curva de calibrado para cada radionucleido sin
tener en cuenta el tipo de mezcla centelleadora utilizada, los agentes de extincion,

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

Conocido el rendimiento para cada muestra de calibracién y su extincion se
establece una relacién entre ambos pardmetros, obteniéndose una curva de calibracién

para la extincion.
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1.3.4. Fundamento del doble marcaje

La medida de una muestra que contiene dos radionucleidos requiere
consideraciones diferentes a las usadas para la medida de un radionucleido aislado. Los
dos radionucleidos transforman su energia cinética en la energia luminosa que genera los
impulsos eléctricos que mide el equipo. Todos los radionucleidos emisores beta puros
producen un espectro continuo extendiéndose desde cero hasta el maximo de energia
beta. Si se presentan dos radionucleidos en la misma muestra, se obtiene un espectro que
se extiende desde cero hasta el méximo de energia del radionucleido méds energético.
Inevitablemente, la zona que va desde cero al maximo de energia del radionucleido
menos energético registra impulsos de ambos radionucleidos. Estos no se pueden

distinguir en ningin sistema de centelleo liquido.

La Figura 7 muestra una composicion de un espectro con dos radionucleidos.

COMPOSICION ESPECTRAL

dN/dE

18.6 Energla 156 keV

Figura 7
Composicién de un espectro con dos radionucleidos.
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Para separar los impulsos y estimar la contribucion de cada radionucleido usando
métodos convencionaies para el analisis de la actividad, se requiere definir dos regiones
de energia donde almacenar los datos que seran analizados por el multicanal. La

Figura 8 muestra las regiones seleccionadas para analizar la contribucion de cada

radionucleido.

dN/dE

/\

COMPOSICION ESPECTRAL

Regién A Regién B

Figura 8
Seleccion de regiones para doble marcaje.

keV

expresion, segin la contribucion de las cuentas de cada radionucleido a cada region:

A = cpm netas en regién A = cpm del *H + cpm del “C

B = cpm netas en regién B = cpm del *H + cpm del “C

como la eficiencia de contaje del equipo (E) es:

E=PT

— cpm=E*dpm
dpm
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sustituyendo en A:

A=(EL*D) + (Eys *Dyp

donde:
LA se refiere al radionucleido menos energético (°H) en la region A
HA se refiere al radionucleido més energético (**C) en la regién A
D, son las dpm del °H
Dy son las dpm del “C

y sustituyendo en B:
B = (E * Do) + (Egs™ Dy)
donde:
LB se refiere al radionucleido menos energético (*H) en la regién B

HB se refiere al radionucleido més energético (**C) en la regién B

por lo tanto:

D, = (Ecuacion 1)

B+E, ~A+E,,

D=
E, *EyyE z+E,,

(Ecuacion 2)

Es posible simplificar estas expresiones cuando se selecciona como limite inferior
de la region B un valor que excluye los impulsos debidos al radionucleido de mas baja

energia. En este caso E;z = 0 por lo tanto, 1a Ecuacién 1 se reduce a:
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b AEuB-Ey,
T ——
E, *Eup

y l1a ecuacion 2 a:

DL
HEB

Como se ha indicado en el caso més general, la determinacién de la actividad del
radionucleido de mis baja energia se calcula después de restar en la regidn A ias cuentas
del radionucleido de mas alta energia del de mas baja energia. Si el niimero de cuentas
del radionucleido mas energético en la region de mas baja energia es grande comparada
con ¢l radionucleido menos energético, la sustraccidon puede producir un nimero muy
pegueiio. La precision del resultado disminuye ya que pequefias variaciones en el valor
restado puede producir grandes errores. Por lo tanto, es una ventaja mantener la
eficiencia de contaje del radionucleido de mds alta energia en la regién A tan bajo como

sea posible. Esto puede obtenerse bajando ¢l nivel superior de la region A.

Inevitablemente esto produce una disminucion en la eficiencia de contaje del
radionucleido con menor energia en la regién A, por lo tanto, es necesario alcanzar un

compromiso entre la separacion del radionucleido y la eficiencia de contaje.

El compromise estd influido por la relacién de cuentas de los dos radionucleidos.
El usuario debe determinar las regiones limites de acuerdo con el tipo de muestra a
analizar. En este punto se debe indicar que si los radionucleidos beta de la mezcla tienen
energias miximas similares, el solapamiento entre ambos componentes hace que sea
imposible la aplicacién de este método. Este no es el caso del °H y *C (la energia del
14C es 8 veces superior a la del °H), del °Hy ®Tc (la energia del *Tc es 16 veces

superior a la del *H), ni del *H y Cs (la energia del '7’Cs es 64 veces superior a la del
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*H) que son los radionucleidos que se van a determinar mediante este método en esta

Memoria.

Como guia para seleccionar el limite superior de la regién A, se sugiere el

siguiente procedimiento para la medida de *H y "“C:

Se introduce en el equipo de contaje un patrén de *H sin extincién y se
determinan las cuentas del patrén con la regién A entre 0 y 19 keV, grabindose este
valor. Se cambia el limite superior a 18 keV y se graba, se repite este procedimiento con
el limite superior en 17, 16, 15 keV .... hasta 4 keV. Se calcula la eficiencia de contaje
del patr6n de *H en cada region seleccionada. Se saca el patron de °H y se introduce
el patrén de C sin extincion. Se repite el procedimiento usando las regiones anteriores
para medir “C y calcular ' C. Se dibuja una gréfica de resultados representando en

ordenadas la eficiencia del *H y en abscisas la eficiencia del “C (Figura 9).
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Figura 9
Eficiencia de *H y “C en medidas de doble marcaje en la regién A
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Se observa en la gréfica que cuanto mas bajo es el limite superior de la regién A
la contribucidn del '“C en dicha regidn se reduce significativamente, mientras que la
eficiencia del *H disminuye poco. En la zona que estd por debajo de la zona punteada
la pérdida de eficiencia del *C produce una pérdida elevada en la eficiencia del *H. Se

sugiere tomar como regién optima la zona punteada de la Figura 9.
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1.4. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Para facilitar la visién en conjunto de los métodos analiticos existentes para la
determinacion de los diferentes radionucleidos objeto de estudio en esta Memoria, se ha
esquematizado su presentacién en forma de tablas, siguiendo un orden cronoldgico,
tomando como base el radionucleido a determinar, e incluyendo sus caracteristicas
analiticas mas importantes, tales como el tipo y tamafio de muestra, tipo de detector,

limite de deteccion, procedimiento analitico y rendimiento quimico.

A través del estudio de las diferentes tablas se observa que, aunque existen
muchos procedimientos fiables para la medida de los diferentes radionucleidos en
muestras ambientales, apenas existen procedimientos para muestras que presenten la gran
diversidad de radionucleidos existentes en residuos de radiactividad baja y media
procedentes de centrales nucleares, lo que implicaria posibles interferencias a tener en
cuenta en los diferentes métodos existentes. Por otro lado se debe indicar en este punto
que a la hora de realizar la comparacién de los métodos desarrollados en esta Memoria
con los existentes en la bibliografia solo nos fijaremos en los limites de deteccion cuando
existan métodos para determinar el radionucleido objeto de estudio en un tipo de
muestras similar al indicado en este estudio, ya que deben tenerse en cuenta las
dificultades encontradas para alcanzar limites de deteccidn bajos como consecuencia de

dos razones muy importantes:

1. La problemadtica de los procedimientos radioquimicos para algunos radionucleidos
que se encuentran en concentraciones muy bajas, 1o que implica que factores de
descontaminacién que son excelentes en condiciones normales, no sean
suficientes cuando la proporcién contaminantes/radionucleido analizado es
elevada. Esto incrementa la dificultad de obtener productos finales totalmente
exentos de contaminacién radiactiva ajena al radionucleido que se pretende
medir, lo que aumenta el fondo radiactivo de la medida a partir del cual se

calcula el limite inferior de deteccion.
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2. El empleo de alicuotas pequefias como consecuencia de la elevada concentracion
radiactiva de las muestras destinadas al andlisis, que no se compensa con la

sensibilidad de los sistemas de deteccién.

1.4.1. °H

El tritio, tinico isétopo radiactivo del hidrégeno, de niimero masico 3 ((H?), se
desintegra a ,He’ emitiendo particulas beta con energia méxima de 18.6 keV y periodo

de semidesintegracion 12.34 aiios.

El *H es un radionucleido producido de forma natural como resultado de las
interacciones de los rayos cosmicos en ia atmdsfera. Las pruebas con armas atémicas
llevadas a cabo en la atmésfera, particularmente durante la década de los sesenta,

incrementaron la presencia de este radionucleido en el medio ambiente.

Por otra parte, la produccion de energia mediante fision nuclear genera *H,
principaimente, por fision ternaria y por activacién de elementos ligeros como ¢l boro,
usado como veneno neutronico para controlar la reactividad del nicleo en los reactores
de agua a presidn y el litio, usado en el control del pH para evitar corrosiones. La
mayoria del *H producido como producto de fisién se retiene dentro del combustible
nuclear y sélo una pequena fraccién pasa al refrigerante o es liberado como corriente de

residuos liquidos o gaseosos (11).

El *H al ser un emisor beta puro requiere una separacién radioquimica. Como se
observa en la Tabla III los métodos de separacidn empleados son destilaciones y
combustiones, siendo los métodos de contaje utilizados los que usan espectrémetros de

centelleo en fase liquida.

Por otro lado, en la bibliografia consultada (12-15,58), y que no se incluye en la

tabla, se describen diversos métodos de preparacion de muestras de *H una vez aislado
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el radionucleido en la muestra objeto de andlisis. En dichos trabajos se fijan, segin el
tipo y naturaleza de la muestra, los pardmetros para obtener las mejores condiciones de
contaje con espectroOmetros de centelleo en fase liquida. Estos parametros son: regiones,
tipo de vial, tipo de mezcla centelleadora, volumen de muestra y volumen de mezcla
centelleadora que se introduce en el vial y determinacion del parametro para calcular el

grado de impureza que presenta la muestra objeto de analisis.

En esta Memoria se presentan dos estudios experimentales para la determinacién
del *H en los residuos procedentes de centrales nucleares, principalmente resinas
gastadas de intercambio idnico y concentrados de evaporador, basados por un lado en
la destilacion de Ia disolucion obtenida al mineralizar las muestras objeto de andlisis y
en el empleo de un horno de combustién que origina agua tritiada Ia cual es recogida

para su analisis por centelleo.

En esta Memoria se comparan los métodos de separacion estudiados entre si y con

los existentes en la bibliografia.






TABLA III. METODOS SELECCIONADOS PARA LA DETERMINACION DE *H EN DIVERSOS MATERIALES

1
Tipo d¢ muestra | Tamaiio Detector 11..D. Procedimiento analitico é:; Rf. l]
Residuos —w=——= | Contador El *H en forma de agua tritiada (HTO) se separa y purifica de los producios de fisién y activacién| — 16
radiactivos centelleo mediante destilacion. Para proporcionar un ambiente oxidante se utiliza un permanganato alcalino.
liquido De esta forma los halégenos y otros elementos permanecen en la disolucién. El *H se recoge en
¢l destilado y se prepara para el contaje en un contador de cenielleo en fase liquida.
Materia vegetal 25 gseco |Contador 7.4x10" Bg/L |Se introduce la muestra seca a 60°C en un horno de combustién en atmésfera de oxigeno| 99.5 17
centelleo (Hermann-Moritz). El gas de la combustion pasa a través de un catalizador de oxidacién. Tanto
liquido el flujo de oxigeno como la calidad del catalizador son esenciales para la buena marcha del
ensayo. La muestra se prepara para el contaje por centelleo liquido tomando 10 g de agua y [0 mL
de Instagel.
Leche, agua —— |Centelleo Se realiza una destilacién de la muestra después de un tiempo de espera para que el 'l y 1| — 18
superficial, agua liquido de presentes en la muestra decaigan de forma que no interfieran en el proceso.
de bebida, agua de ultra bajo
lluvia, tierra fondo
“Quantulus”
Sintética ——— | Contador Se realizan las medidas analiticas directamente en la muestra sin tratamiento previo. Las muestras|] — 19
centelleo deben contener *H(HTO) y "“C o *H(HTO) y *P. Para el célculo de la actividad se utiliza la
liquido técnica denominada “Automatic Efficiency Tracing”. Esta técnica consiste en dividir tanto el
“Aloka” espectro de un patron como el de la muestra a medir en varias regiones de medida, determinando

las eficiencias de contaje del patrén y la relacion de cuentas de la muestra que se va a medir con
respecto a cada una de las regiones, de esta forma se obtiene una ecuacidn de regresién que
relaciona las cuentas con la eficiencia de contaje. Con la ecuacion de regresién obtenida se
determina la radiactividad de la muestra que va a ser medida.

'L.D. = Limite de deteccion

’Rq = Rendimiento quimico






TABLA III. METODOS SELECCIONADOS PARA LA DETERMINACION DE *H EN DIVERSOS MATERIALES

2
H Tipo de muestra | Tamaiio [ Detector L.D. Procedimiento analitico (E;:; RY.
Grafito irradiado I-4g Centelleo 43 Bg/g Se ataca la muestra con HNO,, HCIO, y H, SO, , realizindose esta operacién a reflujo. EI| 90 20
liquido (t=900 s) ‘H (HTO) y ®Ni permanecen en el matraz. Una vez atacada la muestra, una alicuota de la
(Eficiencia= disolucién que permanece en el matraz se destila, del destilado se toma una alicuota de 1 mL a la
15-45%) que se anade Instagel o Lumagel y se determina el tritio por centelleo liquido.
Frotis —— |Contador de 0.17 Bg/cm’ |En un matraz de combustién con flujo de oxigeno se quema un disco de papel que retiene en su{ 99.4 21
centelleo superficie *H(HTO),"*C,*P,*S$,*Cr y '®I en su superficie. Los productos de combustion,
liquido excepto *CO,, se recogen en el matraz que contiene agua oxigenada y un exceso de
NaHS0,. El *H(HTO),*P y *S se determinan mediante centelleo en fase liquida.
El **P se determina mediante contaje Cerenkov.
El tritio y **S en sus respectivas ventanas de contaje corregidas las cuentas por las eficiencias de
los restantes radionucleidos, mediante un sistema de dos ecuaciones.
Agua natural 500 mL |Contador de Debido a la baja concentracion de tritio en el agua natural éste debe ser concentrado, para ello se | — 22
centelleo utiliza el método de concentracién electrolitica. Este método consiste en la descomposicidn
liquido electrolitica del agua de modo que en el residuo que permanece en la célula se incrementa €l
contenido en tritio. Antes de introducir la muestra en la célula electrolitica se realizan diversas
destilaciones, con el fin de eliminar materia organica, aminas, alcoholes, etc., para evitar posibles
envenenamientos y destruccion de los electrodos de la célula electrolitica.

'L.D. = Limite de deteccion

’Rq = Rendimiento quimico
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1.4.2. “C

El C se desintegra a "“N por emisién de particulas beta con energia maxima de
156.5 keV y una energia media de 49.4 keV. El "*C es un radionucleido producido de
forma natural, en la parte alta de la atmésfera, por la accidn de la radiacion cosmica

sobre el nitrégeno atmosférico, ¥N(n,p)"*C.

Las pruebas con armas atomicas llevadas a cabo en la atmdsfera, particularmente
durante la década de los sesenta, incrementaron esta actividad como consecuencia de un
aumento en la produccion, concentracion y dispersion de este radionucleido en dicho
medio. Por otra parte, la produccién de energia mediante fision nuclear genera "*C,
principalmente, por activacién neutrénica del “N(n,p), C(n,y) y O(n,c), estando
presentes estos radionucleidos en el agua de refrigeracion de los reactores de agua ligera,
en el combustible nuclear y en los materiales estructurales. Las abundancias de estos
is6topos en los materiales activados para N, *C y O son respectivamente 99.6, 1.11

y 0.039% (23).

En los residuos de radiactividad baja de una central, la mayor produccién de *C
se origina por activacion neutrénica de N y O en el agua de refrigeracién. El “C que se
produce en el combustible permanece dentro de los elementos combustibles y se puede
despreciar como fuente de residuos de baja actividad, a menos por supuesto que hubiera
fugas en dichos elementos. El nitrégeno se presenta en el reactor como una impureza del
combustible, como gas disuelto en el agua de refrigeracion y en los reactivos usados para
el control del pH en el moderador (especialmente en las centrales PWR). La
cantidad de “C procedente de esta fuente depende de la concentracién de “N en el
agua de refrigeracion. La activacién de *C es una fuente insignificante de *C en los
reactores de agua ligera, pero puede ser de gran importancia en reactores moderados por
grafito. El VO estd presente en el agua usada como refrigerante/moderador y en el
combustible de diéxido de uranio, siendo por lo tanto una fuente importante en la
produccién de C (24).
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Kunz describe (25) que la emision de '*C en las centrales tipo BWR es, en un
95%, en forma de CO, mientras que en las centrales tipo PWR es, principalmente, en
forma de metano y otros hidrocarburos. Por otro lado se indica que no hay reduccioén
significativa en la concentracién de "C presente en el agua de refrigeracion del reactor
antes y después de que €sta pase a través de filtros y resinas de cambio idnico. Por lo
tanto, debido a la baja relacidon de produccion, a las formas quimicas en las que se
presenta el '*C y a la fraccién de ' C que se libera en forma de descargas liquidas y
gaseosas, cabe esperar que las cantidades de "C presentes en los residuos de baja

radiactividad requieran técnicas muy sensibles de medida.

Debido a que el *C es un emisor beta puro, no puede medirse mediante métodos
directos. Es necesario realizar una separacién radioquimica que aisle el *C del resto de

emisores [3-y que puedan estar presentes en la muestra.

En la Tabla IV se indican los diferentes métodos encontrados en la bibliografia
consultada destacando entre ellos la incorporacién de '*CO, a un centelleador liquido,
la sintesis de benceno y posterior medida por centelleo en fase liquida y los procesos de
combustion de la muestra para producir CQO, y utilizarse como tal, o convertido en CH,,

como gas de llenado en un contador proporcional.

En esta Memoria se presentan dos estudios experimentales para la determinacién
de C en las muestras procedentes de centrales nucleares, principalmente resinas
gastadas de intercambio i0nico y concentrados de evaporador, basados por un lado en

la precipitacién del CO,, formado en el proceso de mineralizacion de las muestras obieto

A% i PRV

de anilisis, como carbonato de bario y en el empleo de un horno de combustién que

origina “CO, el cual es incorporado a una disolucién centelleadora que contiene una

amida como atrapador.

En este Memoria se comparan los métodos de separacién entre si y con los

existentes en la bibliografia.



TABLA IV. METODOS SELECCIONADOS PARA LA DETERMINACION DE “C EN DIVERSOS MATERIALES

BWR

Ascarite, donde queda atrapado el CO, como Na,CO ,. Posteriormente el CO, se libera del
Ascarite con dcido. Se burbujea He a través de la mezcla y el CO, pasa a través de N, liquido
quedando atrapado. Una alicuota del volumen de CQO, recogido se purifica cromatogréficamente
contdndose posteriormenie en un contador proporcional de flujo gaseoso.

H 1
nrl;llios::.: Tamafio Detector L.D. Procedimiento analitico (l;:; Rf.
Sedimento seco |10 g Centelleo La muestra de sedimento se acidifica con H,PO,. El *CO, producido como resultado de la| 100 26
liquido descomposicién de carbonatos, se absorbe en una disolucién de hidréxido de bario saturado para
Packard precipitar BaCQ,. El precipitado se lava y se seca en un horno a 105°C durante 3 horas. El
3375 precipitado de BaCO, pulverizado, se pesa y se dispersa en 8 mL de agua libres de JH(HTO). Se
(Eficiencia= afiaden 15 mL de Instagel, el vial se enfria a 5°C y se realiza el contaje de la muestra.
41%)
Aire 200 cm’/min | Contador Se pasa un flujo de aire de 200 cm*/min a través de una columna rellena con LiOH como| 97.7 27
' de aire centelleo absorbente de CO,. El CO, absorbida se libera en un sistema cerrado mediante la adicion de HCl,
liguido posteriormente s¢ reabsorbe en una disolucién de NaOH. La disolucion se calienta y se le arade
(Eficiencia= BaCl, para precipitar BaCO,. El precipitado se filira, se pesa y se controla para medir 1a actividad
96.6%) gamma residual. Si existe actividad gamma, el BaCO, se disuclve en icido y el CO, resultante
se absorbe en NaOH y se vuelve a precipitar.
Efluentes 660 cm’ Contador El efluente gaseoso, que se mantiene a un flujo de 100 cm*/min, pasa a través de un horno a| 25
£ase0sos (2 semanas  {proporcional 600°C que contiene pastillas de Pd en alimina y Pt en alimina. Todas las especies (CH,, C,Hyy
liberados en las |de muesireo) |de flujo CO) se oxidan a CO, pasando éste a través de un absorbente sélido, Drierite, para eliminar el
centrales PWR y £a5€050 vapor de agua. A continuacién pasa a través de un cartucho que contiene 25 g de absorbente,

'L.D. = Limite de deteccién

’Rq = Rendimiento quimico
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" Tipo de muestra | Tamaifio Detector L.D. Procedimiento analitico %) RF.
Residuos — {Contador El **C se separa y purifica de los productos de fision y activacién mediante destilacién. Para| 97 16
radiactivos centeileo proporcionar un ambiente oxidante se utiliza un permanganato alcalino. Esta técnica, que se utiliza

liquido tanto en muestras liquidas como sélidas, convierte el 97% del carbono presente en dioxido de
carbono. El '“CO, se absorbe en una mezcla centelleadora, analizindose su contenido mediante
centelleo liquido.
Concentrados de  [0.1-2 g Contador 7x10" Bq/g |Las muestras se oxidan a 600-700°C en un horno, de esta forma se volatiliza cualquier carbono| 93 24
evaporador, centelleo (t=100 min) |presente a Ja forma CO,. Una vez realizada la combustién se afladen unas gotas de HCI al residuo
resinas de liquido que permanece para liberar el “C que pueda existir como carbonato. El carbono volatilizado se pasa
intercambio idnico a través de un tubo cerdmico empaquetado con un catalizador CuQ, para asegurar la conversién del
y filtros “C a 1*CO,. El gas pasaria a través de dos burbujeadores rellenos con Oxyfluor-CO,. La solucién
burbujeadora, especifica para CQO ,, se analiza directamente en un contador de centelleo liquido.
Alcohol 8 mL Centelleo Se destila la muestra, analizandose la mezcla de 10 mL de muestra destilada con 12 mL de la mezcla] — 15
liquido centelleadora Quickscint 400.
“Quantulus”
(LKB)

IL.D. = Limite de deteccién

’Rq = Rendimiento quimico







TABLA IV. METODOS SELECCIONADOS PARA LA DETERMINACION DE “C EN DIVERSOS MATERIALES

i 1
lflllfeost(:-ea Tamatfio Detector L.D. Procedimiento analitico (l;? RIF.
Sintética — |Centelleo Se realizan las medidas analiticas directamente en la muestra sin tratamiento previo. Las muestras | —— 19
liquido deben contener *H y “C o *H y *P. Para el cilculo de la actividad se utiliza la técnica
Aloka denominada “Automatic Efficiency Tracing”. Esta técnica consiste en dividir tanto el espectro de
un patrén como el de la muesira a medir en varias regiones de medida, determinando las
eficiencias de contaje del patrén y la relacién de cuentas de la muestra que se va a medir con
respecto a cada una de las regiones, de esta forma se obtiene una ecuacién de regresion que
relaciona las cuentas con la eficiencia de contaje. Con la ecuacién de regresion obtenida se
determina la radiactividad de la muestra que va a ser medida.
Agua procedente |200 mL Absorcién en La alicuota de 200 mL se coloca en un matraz de destilacion con cantidades conocidas de| = 28
de la lixiviacién aluminio carbonato como portador. Se afade dcido nitrico a la disolucién, el matraz se calienta y Ja
del grafito disolucién se purga con nitrdgeno. El gas procedente del matraz de destilacion pasa a través de un
matraz de condensacién y luego atraviesa una serie de frascos atrapaderes que contienen Ba(OH),
donde el CO, se convierte en carbonato de bario. El precipitado formado en los frascos
atrapadores se centrifuga y se transfiere a un disco de contaje, posteriormente se seca, se pesa y
se analiza el "“C.
Grafito irradiado |1-4 g Centelleo 200 Bg/g Se ataca la muestra con HNO,, HCIO, y H ,SO ,, realizdndose esta operacion a reflujo. EI "C y| 90 20
liquido (t = 900 5s) %C] se recogen en frascos lavadores que contienen KOH. Para el andlisis del ™C se mezcla el
(Eficiencia= contenido de los tres frascos lavadores, se toma una alicuota de esta disolucién en un tubo de
74-94%) centrifugacién, se afilade BaCl, 1M para precipitar todo el carbonato, se centrifuga y se elimina

el sobrenadante. Se afiade EDTA amoniacal (0.1M, pH=8.5) para obtener una disolucién
completa del precipitado. Finaimente se toma 1 mL de la disolucién y 15 mlL de Instagel o
Lumagel, determindndose el “C por centelleo liquido.

'L.D. = Limite de deteccidn

*Rq = Rendimiento quimico







TABLA 1V. METODOS SELECCIONADOS PARA LA DETERMINACION DE “C EN DIVERSOS MATERIALES

ZRq

“ Tipo de muestra | Tamafio | Detector 'L.D. Procedimiento analitico (%) Rf.
Frotis ~  |Contador |0.01 Bg/cm® |En un matraz de combustién con flujo de oxigeno se quema un disco de papel que retiene 'H, '*C, | 92.4 21
centelleo P, ¥8,%Cr y "I en su superficie. Los productos de combustién, excepto “CO,,
liquido se recogen en el matraz que contiene agua oxigenada y un exceso de NaHSO,. El “CQ,
que permanece en la fasc gaseosa se introduce en otro matraz absorbiéndose en una disolucion de
base orgdnica (absorbente de CO,). El '*C se determina mediante un contador de centelleo liquido.
Gas volcanico — | Acelerador Las muestras de CO, se convierten en carbén amorfo per reduccién con magnesio a alla| — 29
de masas temperatura, El carbon amorfo se filtra, las muestras se mezclan con pelvo de plata y se introducen
(AMS) en el acelerador.
Ambientales 24¢g Centelleo |1x10? Bg/m® |Se muestrea el CO, ambiental mediante su retencién en una disolucion alcalina. E1 CO, retenido| 77 30
BaCO,/m* |liquido (t= 600 min) |en forma de Na,CO, se transforma en BaCO;. Al BaCO, producido se le afiade HC! para producir
de aire Betamatic CO,, gas que es absorbido por un agente absorbente “Carbosorb”. Una vez concluido el proceso de
muestreado {Koniron absorcién en el vial, se anade a éste 10 mL de Instagel y se analiza en un espectrémetro de centelleo
(Eficiencia en fase liquida.
= T74%)
Agua natural 50-200 L  |Contador Inicialmente se extrae el carbono disuelto en el agua mediante precipitacién directa con BaCO, o| — 22
centelleo mediante acidificacién del agua con HCl o H,SO, y recogida del CO, producido en NH, o
liquido NaOH-BaCl,. Finalmente para la deteccién del "C se utiliza la sintesis del benceno al mostrar éste

excelentes propiedades centelleadoras. La sintesis del benceno consiste en: formacién del carburo
de litio (Li,C;) a partir del CO, purificado, sintesis del acetileno a partir de la hidrolisis del carburo
de litio y sintesis del benceno a partir de la polimerizacién del acetileno mediante una serie de
catalizadores.

L.D. = Limite de deteccién

*Rq = Rendimiento quimico
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1.4.3. ®Ni

Fl acero inoxidable tiene en su composicién un determinado porcentaje de niquel,
siendo este material muy importante en la construccién de las centrales nucleares. Los
isétopos estables del niquel presentes en el acero inoxidable, se activan neutrGnicamente
y se transportan a diferentes partes del reactor. Por tanto, en los residuos procedentes
de las centrales nucleares encontraremos diferentes isdtopos del niquel junto con otros
productos de activacién tales como ¥Co, *Mn, "*"Ag, $Zn, etc. Los isétopos del niquel

radiactivo producidos por activacién neutr6nica se muestran en la Tabla V.

Tabla V
Isétopos de niquel radiactivo

Isétopo | ‘;:r;‘;lmz;? | &2 :cr t‘:g;ﬁ?ﬂ Tl,.i | Desintegracion
sNi | 683 | 464 | ONi ...7.5x.1394_a.-; ~ EC
o | o261 |2m2| omi | Estable S
| ﬂNl . 113 251 Gle Estable )
aigy 359 lueas| 63N1 _. 109,1 S ;

_ “Nl I 091 119 ""’lesh ﬁ,v _

Si consideramos el periodo de semidesintegracion, se observa que sélo son

importantes el *Ni y ©Ni.

Como se observa en la Tabla VI, los estudios realizados sobre ®Ni son escasos,
a pesar de considerarse un radioisétopo de interés radioldgico, debido a su elevado
periodo de semidesintegracion. Es un emisor beta puro de baja energia

(Emat® = 65.9 keV) que por tanto requiere una separacién radioquimica.
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Los métodos de contaje empleados, una vez separado el niquel, son: contadores

proporcionales y espectrometros de centelleo en fase liquida.

En esta Memoria se presenta para la determinacion de ®*Ni en las muestras
procedentes de centrales nucleares, resinas gastadas de intercambio iomico y
concentrados de evaporador, un método de extraccion liquido-liquido, siendo el
rendimiento quimico determinado espectrofotométricamente. Asimismo, se compara

dicho método con los existentes en la bibliografia.



TABLA VI. METODOS SELECCIONADOS PARA LA DETERMINACION DE “Ni EN DIVERSOS MATERIALES

2
Tipo de muestra | Tamaiio | Detector 'L.D. Procedimiento analitico (l;f)l RI.

Ambiental — | Contador 0.06 Bq/g |La disolucién que contiene el niquel a analizar se lleva a sequedad, disolviéndose el residuo| — 31

centelleo (t=1000 min) |resultante con HNO, 0.67M. La disolucion se hace alcalina con amoniaco concentrado en un bafio

liquido de hielo. Al complejo niquel-amina formado se le afiade la mezcla cenielleadora, calentindose

(Beckman, la disolucién resultante a 40°C. Después de una hora a temperatura ambiente, la muestra estd

LS-5800) preparada para ser analizada por centelleo en fase liquida.

(Eficiencia =

50%)
Sedimento marinoy |18 g seco {Contador de Las muestras se secan inicialmente a 100°C quemdndose posteriormente la materia orgdnica a | 80-90 | 32
algas centelleo 450°C. Se afiade portador de Ni oxiddndose posteriormente la muestra con HCI, HNO, y HCIO,.

liquido bajo El residuo originado se disuelve con H;F,.

fondo El niquel se separa por precipitacién con 1,2-ciclo-heptanodionadioxima en una disolucion

acoplado a ligeramente 4cida. El precipitado se filtra y se disuelve con HNO, 8N, posteriormente y para

multicanal destruir cualquier materia orgdnica se realiza una oxidaciéon con HNO, y HCIO,. La muestra se

analizador de ajusta a pH=2 con HCI 9N aislandose el Ni del U, Pu, Fe y Po en una columna anionica AG-1.

impulsos En la disolucién de lavado (HCI 9N) el Ni se precipita con NaOH como Ni(OH),. El precipitado

(Eficiencia = se disuelve y el Ni se reprecipita con dioxima. El precipitado se pesa para determinar el

30-40%) rendimiento quimico antes de su disofucién con HNO; 8N. La materia orgdnica se elimina y se

prepara una disolucién HCI 1.5N. Finalmente, el Ni se scpara del *°Pb haciendo pasar la |

disolucién por una columna AG-1x8. La fraccion de Ni se precipita como Ni(OH), y se centrifuga
en un vial de 22 mL de capacidad. El precipitado se lava con agua ligeramente alcaiina y se
centriguga. El Ni(OH), final se disuelve con 1 mL de HC1 0.1 N y 15 mL de Aquasol.

'L.D. = Limite de deteccion

’Rq = Rendimiento quimico
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ZRq

Tipo de muestra | Tamaifio | Detector L.D. Procedimiento analitico @ | RF
Residuos radiactivos — |Centelleo Las muestras sélidas tales como resinas o lodos se disuelven en una mezcla de dcidos fuertes. | — 16
liquido Para el anilisis se toma una alicuota de los sélidos disueltos o de las muestras liquidas. El niquel
se separa de los radionucleidos contaminantes mediante precipitacion del Fe(OH), con NH,. El
niquel permanece en disolucion como un compleje amoniacal. Para una mayor descontaminacion
el Ni se precipita con dimetilglioxima (Ni-DMG). El complejo se disuelve y la materia organica
se destruye con HNO,:HCI10, 1:1 y calentando a sequedad. Las sales formadas se disuelven y
se diluyen a 10 mL. El rendimiento quimico se determina por absorcion atdmica, determindndose
la actividad del ®*Ni mediante centelleo en fase liquida.
Sedimento 10 g seco |Contador 2 mBq/g Se afiade portador de niquel para determinar el rendimiento quimico. A la muestra se le afade | 70-80 | 33
proporcional [{(t=10000 min) |HCl y HF, llevindose a sequedad durante una noche. El residuo se trata con HCl 6M para
bajo fondo eliminar el exceso de HF, evaporandose a sequedad. Se redisuelve con HCl 6M vy écido bérico
(Eficiencia para asegurar la disolucién del precipitado de fluoruro. A la disolucion resultante, se le afiaden
= 3.5%) portadores de Cr, Coy Mn, Pb, Zn, Zr, Y y Ag, 4cido citrico 1.7M, acetato de amonio 2.6M vy

sulfito sédico 0.8M.|Se ajusta a pH=3. Se afiade tiocianato amédnico y se ajusta a pH=4. Se
precipita el niquel con heptoxima. Este precipitado se disuelve en HNO; 8M y HCIO, para
eliminar la materia ofgénica. Se realiza una segunda precipitacién con NaOH y se disuelve en
HCI 6M, extrayéndose con una solucién al 10% de Alamina-336 en xileno. A la fase acuosa que
contiene el niquel, se le afiade portador de hierro y NaOH. El precipitado se disuelve con NH,
quedando el niquel en disolucion, éste se filtra y electrodeposita.

IL.D. = Limite de deteccién

’Rg = Rendimiento quimico







TABLA VI. METODOS SELECCIONADOS PARA LA DETERMINACION DE ®Ni EN DIVERSOS MATERIALES

2

|| Tipo de muestra Tamafio Detector IL.D. Procedimiento analitico (l:/;()] Rf.
Alga 20 g seco  |a: Flujo a: 1 mBq La muestra se quema a 550°C junto con el portador de niquel para determinar el rendimiento| 72 34

gaseoso de b: 8 mBq quimico. La muestra se trata con agua regia y se afiaden portadores de Mn, Cu y Co junto con

bajo fondo (t=3000 min) [una solucién de citrato sédico 10%. Los hidrdxidos se precipitan con NH, (pH > 9}, dejando el

(Eficiencia = niquel en el sobrenadante. Después de centrifugar, se afiade DMG formandose el complejo

35%) Ni-DMG que ¢s extraido en cloroformo. La fase orgdnica se lava con NH; 1% y el niquel se

b: Detector reextrae con HCI 1.5M, La fase acuosa se evapora y se disuelve en HCl 9M, la disolucidn pasa

de silicona a través de una resina de intercambio anidnico. Los efluentes y lavados se recogen y evaporan

implantado casi a sequedad con HNO, conc. Se afiade H,SO, conc. y se calienta hasta la desaparicion de

(Eficiencia = humos. Se afiade (NH,),80, y se ajusta a pH >9. Se toma una alicuota para medir niquel por

5%) absorcién atémica. Se realiza la electrodeposicién durante 2 h a 0.2 A mientras se afiaden gotas

de NH, cada 30 min. Después de la electrolisis se mide una fraccion por absorcién atémica.

Grafito irradiado 100 mL Centelleo 10 Bg/g Se ataca la muestra con HNO,, HCIO, y H,S0,, realizindose esta operacién a reflujo. El ®BNj| 90 20

liquido (t=900s) |permanecen en el matraz. Para determinar el ®Ni y debido a la presencia de numerosos

(Eficiencia = radioisétopos en este tipo de muestras (*Co,“Zn,***™¥'Cs, etc) se necesita realizar una separacion

47-91%) radioquimica. Se toma una alicuota del matraz de reaccién, y se afiade portador de niquel. La

disolucién se ajusta a pH=4, se afiade citrato aménico y se ajusta a pH=10. A continuacion se
afiade dimetilglioxima en medio NH,, se afiade cloroformo y se decanta. El cloroformo se
evapora y se¢ redisuelve el complejo Ni-DMG en HNQ,. Se toma una alicuota de la disolucion
para medir el niquel por absorcién atémica y calcular el rendimiento quimico. Se toma otra
alicuota a la que se anade Instagel o Lumagel y se determina el ®Ni por centelleo liquido.

'L.D. = Limite de deteccién

’Rq = Rendimiento quimico
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T
" Tipo de muestra Tamaiio Detector L..D. Procedimiento analitico (g(; Rf.
(2
Liquen 200 g seco |Geiger-Miiller| 1 mBq Una vez quemadas las muestras, €stas son tratadas con agua regia. Los hidréxidos se precipitan| 57 35
de flujo (t=3000 min) |con NH, (pH >9) queddndose el niquel en la fase acuosa. Se forma el complejo de niquel con la
gaseoso dimetilglioxima, extrayéndose posteriormente el niquel con el cloroformo y reextrayéndose con
(Eficiencia = HCI. La disolucion se pasa a través de una columna de intercambio idnico AG 1X8. Finalmente,
40%) el niquel se electrodeposita en discos de cobre en medio sulfato aménico y a pH>9. El
rendirniento quimico se determina por absorcién atémica antes y después de la electrodeposicion.
Sintética — | Centelleo Se uvsa la teoria del valor mas probable, planteindose un sistema de seis ecuaciones con seis | — 36
liquido incognitas, para determinar diferentes emisores de radiacién beta CH, “C, *Cl, *Ca, P y ®Ni)
presentes en las muestras. No se necesita separacion radioquimica.
Agua 50 mL Centelleo 2.96x10™ El niquel se separa de potenciales contaminantes tales como cobalto, manganeso, hierro, cobre | — 37
liquido Bqg/ml. y otros radionucleidos interferentes mediante cromatografia de extraccidén a partir de una

disolucion a pH=8 en medio HCl/citrato aménico. Esta disolucion se pasa a través de una
columna de niquel de Industrias Eichrom. El niquel se eluye selectivamente con HNO; 3M y se
prepara para la determinacién de “*Ni mediante la técnica de centelleo liquido.

'L.D. = Limite de deteccién

’Rq = Rendimiento guimico
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1.4.4. *Sr

El °Sr es uno de los constituyentes mas importantes de los residuos de
radiactividad media y baja procedentes de las centrales nucleares. Por consiguiente, es
necesario realizar un inventario preciso de este radionucleido para el almacenamiento de

este tipo de residuos.

El *Sr tiene un periodo de semidesintegracion de 28.1 aiios, siendo un emisor
puro de particulas beta con una energia méxima de 546 keV. Su mecanismo primario de
producci6n es por fisién con neutrones térmicos del U y **Pu presentes en los
reactores nucleares. Su rendimiento de fision a partir del **U es 5.9%. El *Sr se
desintegra como Y el cudl decae en un 99.98% por emision de particulas beta con una
energia maxima de 2283 keV. El periodo de semidesintegracion del *Y es 64 h, estando
en equilibrio con el *Sr, y siendo esto una significativa y Wtil caracteristica para la

medida de las muestras que contengan *Sr.

El #Sr, que puede interferir en el andlisis del * Sr, tiene un periodo de
semidesintegracién de 50.5 dias, siendo asimismo un emisor puro de particulas beta con

una energia maxima de 1460 keV. Su rendimiento de fisién es 4.8 %.

La bibliografia sobre métodos radioquimicos para la determinacion del estroncio
radiactivo, como puede verse en la Tabla VII es muy abundante, con procesos quimicos
variados de precipitacion, extraccion liquido-liquido e intercambio iénico, siendo
realizada la deteccidn de las emisiones beta con un contador proporcional de bajo fondo

o mediante centelleo en fase liquida (normal y emisién Cerenkov).

Con el fin de disponer de un método de anilisis rapido y preciso, en los dltimos
afios se han realizado considerables esfuerzos por adaptar los métodos selectivos de
extraccion liquido-liquido en la produccién de nuevos materiales cromatograficos. En

los estudios bibliograficos realizados en este campo y que se mencionan en la Tabla VII,
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se pone de manifiesto el uso de poliéteres macrociclicos (€teres corona) soportados en
un material inerte polimérico. En esta Memoria se presenta un estudio experimental para
la determinacion del *Sr en las muestras procedentes de centrales nucleares,
principalmente resinas gastadas de intercambio 16nico y concentrados de evaporador,
basado en la separacién cromatografica selectiva del estroncio usando concretamente
4,4'(5")-bis(t-butylciclohexano)-18-corona-6, abreviadamente DtBuCH18C6, disuelto
en l-octanol y soportado en un éster acrilico polimérico (80-160 um). La resina
resultante recibe el nombre comercial de Sr-Spec (de Strontium Specific) de Eichrom

[ndustries.

En esta Memoria se compara el método de separacion estudiado con los existentes
en la bibliografia. Asimismo se determina la actividad del *'*Sr, una vez aislado,
mediante centelleo liquido aplicando y comparando dos métodos de cdlculo: Primero,
un sistema de ecuaciones basado en dos contajes de la muestra y segundo el método de
interpolacion-descomposicion espectral desarrollado en el CIEMAT (38-40) y en el que

se deben fijar una serie de parametros.



TABLA VII. METODOS SELECCIONADOS PARA LA DETERMINACION DE “Sr EN DIVERSOS MATERIALES

H
" Tipo de muestra | Tamaiio | Detector 'L.D. Procedimiento analitico (l;(; Rf.
(el

Leche 5-10 g de |Geiger flujo Se separan los iones alcalino-térreos de otros metales mediante el uso de acide oxdlico, se realizaj 75 41

cenizas  |gaseosoy una extraccién liquido-liquido con el éter corona diciclohexil 18-corona-6 en cloroformo de

(1.5 L de [bajo fondo manera que se separa pricticamente todo el Ca. El Ba se separa por precipitacion con cromato,

leche) precipitdndose el estroncio como carbonato. El precipitado se disuelve, separdndose el Y del *Sr

por coprecipitacién con hidréxido de hierro (III). Se realiza ei contaje del Y.

Biol6gicas — — |Centelleo 7x10? Bq Las muestras se disuelven o queman, sometiéndose posteriormente a la separacion radioquimica. | — 42
liquido Se analiza el Y mediante la radiacién Cerenkov (es necesario esperar entre uno y tres dias para
(Eficiencia que aumente el ytrio si la actividad es > 10? uCi y mas de cinco dias sies < 16* uCiy. El método
Y = 43%) no se puede aplicar si est4 presente el ¥Sr.

Agua de rio 1L Centelleo El estroncio se extrac de las muestras de agua a pH = 10.5 con 2-tenoiltrifluoracetonal = 43
liquido (TTA)/Oxido trioctilfosfina (TOPO) en ciclohexano y en presencia de la sal disddica del dcido

3,5-pirocatecolsulfénico (Tiron) como agente enmascarante para los emisores beta interferentes.
El radioestroncio se mide por centelleo liquido después de reextraerlo en HNO, IM.

Residuos simulados de |3 mL Se separa el estroncio usando éteres corona. Se hace un estudio con distintos éteres, obteniéndose | — 44

media actividad los mejores resultados con diciclohexano-18-corona-6 en 1,1,2,2-tetracloroetano.

Resinas y lodos —— | Contador 4x10?Bg/mL |Las resinas y lodos se disuelven con una mezcla de 4cidos fuertes. En la alicuota tomada para el | — 16
proporcional andlisis el Sr se precipita como carbonato y se analiza, después de una espera de 15 dias éste se

disuelve y se separa el Y. La actividad del *Sr se deriva del contaje del *Y. El ¥Sr se calcula
sustrayendo el *Sr y la contribucion del *Y al contaje obtenido en el SrCO,.

Tierra 200 g Contador Una vez acondicionada la muestra se afiade HCl, Sr como portador, dcido citrico y NH; *Sr: 45
proporcional (pH=3.5), fijandose el St en una columna de intercambio i6nico. El St se eluye con citrato | 33-46
alfa/beta aménico 0.2M a pH=10. En el eluido se realizan distintas etapas de precipitacion obieniéndose oy
bajo fondo StCO, donde se mide la actividad del **Sr. Después de 5 dias el precipitado se disuelve con 7196

HNO,, se afiade portador de Y y la disolucién se somete a una extraccion liquide-liquido con
dibutilfosfato, reextrayéndose el Y con HNO, 6M y precipitindose con dcido oxalico.

I..D. = Limite de deteccidn

*Rq = Rendimiento quimico
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1
Tipo de muestra Tamaifio Detector 'L.D. Procedimiento analitico (1;3 RE.
Agua de mar 30-100 L |Contador beta La muestra es ajustada a pH=1.3. E1 Y** se extrae con dcido di(2-etilhexil)fosférico 0.45 M en} — 46
n-heptano. La fase orgdnica se lava con HCl IN. El Y** se elimina de la fase orgdnica con
HCI 9N. Se afiade Aliquat 336 en tolueno y se extrae la fase acuosa donde se precipita Y(OH);
por adicién de NH,. Si en el precipitado hay Th**, éste hay que eliminarlo mediante un
intercambiador catiénico o por coprecipitacién con fosfato de circonio. Una vez eliminado, el
ytrio se precipita como oxalato, se descompone a 6xido y se analiza en un contador beta.
Residuos radiactivos |10 g Centelleo 5x102Bg/g |Si la muestra necesita pretratamiento, después de afiadir portador de estroncio y de ytrio y ¥Sr| 60 47
de bajo nivel, resinas, liguido (t=20 min) |como trazador para el cdiculo del rendimiento quimico, se afiade HCI 9N y HCIO, llevdndose la
concentrados, filtros, {Cerenkov) disolucién a sequedad. El residuo se disuelve con agua destitada. Después del pretratamiento y
liquidos {Eficiencia con la muestra en medio HNO; conc., el ytrio se extrae con tri-n-butilfosfato (TBP) equilibrado
Y = 34%) con igual volumen de HNO, 14M. El yirio se reextrae de la fase organica con agua y se pasa al
vial que se utiliza en el andlisis de centelleo liquido usando HNO, 5M.
Leche (1), Lechuga l: 1L Centelleo Una vez afiadido a las muestras el portador de estroncio, éstas se calcinan durante 10 h, | 1:80 48
(Ic) y tierra (t) le: 300 g |liguido tratindose posteriormente con HNO, 25%. El estroncio se precipita como carbonato, | Ic:60
:300g (Eficiencia disolviéndose con HNO, conc. La disolucién se lleva a sequedad, disolviéndose en 2 mL de agua| t:45
0Y=4.36%) destilada mds 18 de Instagel.
Leche 10L Contador La muestra se preconcentra con un intercambiador catiénico fuertemente acido. El intercambiador § 92.5 | 49
proporcional se lava con agua destilada y etanol al 30%, transfiriéndose posteriormente a una columna. El
flujo gaseoso 3Cs y %Sr se eluyen con 3 L de HCL 8M. El St se purifica precipitando hidroxido de ytrio y
de bajo fondo cromato de bario. La fraccién purificada se almacena con portador de Y para alcanzar el
(Tesla) equilibrio y después de 14 dias, el Y se separa del Sr y el Ca como oxalato de ytrio, siendo su
actividad medida en un contador proporcional alfa/beta.
Ambientales 5Bg/Lo Se basa en la preconcentracién del estroncio por precipitacién como SrCO, junto con otros 80 50
5 Bq/kg metales alcalinos. El estroncio se separa de otros constituyentes en un cromatégrafo 16nico que

utiliza resina sulfénica.

1..D. = Limite de deteccion

’Rq = Rendimiento quimico
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1
|| Tipo de muestra Tamaiio Detector IL..D. Procedimiento analitico (l;;} Rf.
Leche (1) vy Agua 500 mL Contador 0.01 Bg/L La técmica implica un tratamiento de la Jeche con una resina de intercambio catidnico | 1:74 51
potable (a) Geiger (DOWEX 50W x 8) seguido por una extraccién con el éter corona diciclohexil-18-corona-6 | a:91
Miiller de (DCI18C6) y posterior precipitacién del carbonato de estroncio. En el caso del agua, el estroncio
bajo fondo se extrae directamente con el éter corona.
(Eficiencia
%S = 28%)
Soluciones simuladas jDe 1yl a |Centelleo E! método se basa en la separacién del Sr** por cromatografia iénica. Se aplica un sistema de | 100 52
del reprocesamiento 500 mL liquido supresién 4dcida para reducir la fuerza i6nica. Este sistema consiste en una membrana Dionex.
del combustible
nuclear
Tierra 50g Contador 3.2x10* Bg/g {Para la determinacién del ®Sr en tierra se llevan a cabo cinco etapas: lixiviacién en medio] 75 53
beta clorhidrico, precipitacién de oxalatos, separacién por cromatografia de exiraccién utilizando
HDEHP-Kel-F como fase fija, precipitacién del ytrio con dcido oxalico y contaje bela.
Hierba Sgde Centelleo Se basa en la extraccion del ytrio con TBP desde una disolucion de las cenizas en acido nitrico. | — 54
cenizas liquido El ytrio se precipita como oxalato. Se utilizan dos métodos de contaje:
(Cerenkov) 1° Centelleo liquido y separacién grafica de las actividades del Y e *'Y.
(Eficiencia 20 Seleccién de la ventana apropiada en la determinacion directa del *°Y mediante la radiacién
Xy = 25%) Cerenkov.
Aire ~——— | Detector de Se purifica el carbonato de estroncio por precipitacién e intercambio iénico. El rendimiento |50/85 55
centelleo quimico se determina gravimétricamente, siendo el precipitado disuelto con HCI 2M y mezclado
liquido con el centelleador Aquasol-2. Se utiliza doble marcaje para la determinacion de **St/™Y.
ALOKA de
bajo fondo

'L.D. = Limite de deteccién

’Rq = Rendimiento quimico
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1
|| Tipo de muestra Tamafio Detector 'L.D. Procedimiento analitico (I,;:: Rf. u
Agua de mar y huesos | ——— | Contador beta El siguiente procedimiento estd estudiado para muestras con alto contenido en calcio. La muestra| 86 56
de bajo nivel debe estar en forma de carbonato u 6xido, éstos son mezclados con HNG, (65-70%) en la
proporcién 1:7 p/v. Los nitratos de estroncio son insolubles mientras el calcio permanece en
solucién. Se combinan dos reprecipitaciones con un lavado en acetona, lo que produce una sal
muy pura de estroncio con la que se determina el rendimiento quimico gravimétricamente.
—— |Contador Se describe un método cromatografico para separar ™Y del *Sr usando papeles impregnados con| — 57
Geiger éteres corona ionizables: 4cido (I) oxiacético sym-dibenzo-16-corona-3 y su andlogo el dcido (11)
Miller estearico 2-(sym-dibenzo-16-corona-5-0xi}.
—— |Centelleo Se presenta una optimizacién de las condiciones de contaje para la medida de soluciones acuosas| — 58
liquido de radioestroncio usando Instagel I1. Se optimiza ventana, relacién de masa de muestra a masa
de centelleador y el volumen de la mezcla de contaje.
Hierba 500 g Contador 10 mBq La muestra se quema en la mufla a 550 °C, las cenizas resultantes se disuelven con HCl conc., | 60-80F 59
proporcional |(t=100 min) |la disolucién se lleva a 1 L y se afiade **Pu y **Am para determinar el rendimiento quimico, asi
de flujo como portadores de Ba, Sr, Pb. Los oxalatos de Ca, Sr, Ba, Ra, Pb, Pu, Am y Cm se precipitan
gaseoso de con acetato amdnico y dcido oxdlico. Se ajusta el pH con NH; (pH = 4). El precipitado se separa
bajo nivel por filtracién y se quema en la mufla. Los carbonatos resultantes se disueiven en HCI conc.
(Eficiencia afiadiéndose posteriormente dcido citrico. La disolucién se ajusta a pH = 3 con NaOH pasandose
Ty = 60%) (300 mL) a través de una columna de intercambio idnico. El estroncio se retiene en la columna, 1
(Eficiencia Se eluye el Sr, Ca, Ba, Pb y Ra con NaCl 4N, se precipita Sr, Ca, Ba, Pb, Ra (pH > 8) como
8%r = 6%) carbonatos, el precipitado se disuelve con HNO, 50%, el estroncio se separa del calcio con HNO,

fumante, el bario se separa del estroncio mediante precipitacién con cromatos y finalmente se
separa el ytrio por precipitacién con Fe(OH),. El precipitado se analiza en un contador
proporcional. Para medir ¥Sr se cubre la plancheta con un absorbente de aluminio, de esta i
manera no se cuenta el *¥Sr, Una vez Sr-Y estdn en equilibrio el precipitado se disuelve en HCI
y el estroncio se separa del ytrio por precipitacién con NH;. El precipitado se transforma en
oxalatos y se analiza el *°Sr via ¥Y.

I..D.= Limite de deteccién

’Rq = Rendimiento quimico






TABLA VII. METODOS SELECCIONADOS PARA LA DETERMINACION DE *Sr EN DIVERSOS MATERIALES

2
H Tipo de muestra Tamafio Detector IL..D. Procedimiento analitico (2‘3 RI. “
Tierra (t), Huesos (h) |t: 50 g Contador de |30 mBq Una vez las muestras son transformadas en cenizas y éstas disueltas en medio dcido, el método | 1:57 60
y Algas (a} h:16g flujo (t=100 min) |estd basado en las diferentes solubilidades de los oxalatos de calcio y estroncio en presencia de | h:95
a:22g (Eficiencia gran cantidad de calcio. a:72
XY = 60%)
Agua y leche iL Contador de |6 Bg/L Las muestras se filtran y evaporan a sequedad, la leche previamente se trata con 20 mL HNO, | 97 61
flujo {t =5h) conc. Los residuos se redisuelven con HNO, llevandose de nuevo a sequedad, posteriormente se
£asenso redisuelve en HCI 6M, ajustindose el pH a 4 y tomandose 20 pL. para cromatografia de capa fina
(Eficiencia en silica gel o celulosa pretratada con oxalato de calcio para separar el *Sr del *Y, como eluyente
0Y =45% se utiliza NH,conc/KNO M (1:3 v/v). Especialmente aconsejable cuando el contaminante
08r=30%) mayoritario es "¥'Cs.
Tierra (t), Leche (1) y |5-20 g de |Centelleo 8 mBq Y se extrae selectivamente de una solucién de dcido nitrico con icido di(2-etilhexil)fosférico| 1:85 62
Huesos (h) ceniza liquido (HDEHP) 5% en tolueno. El Y se mide directamente en la fase organica usando un| 1:76
(Eficiencia espectémetro de centelleo liguido de ultra bajo nivel. h:65
®Y =98%)
Hierba y Tierra 2-5gde Centelleo Las muestras se someten a combustion a 600 °C. 2-5 g del residuo (cenizas) se someten aun| 50 63
ceniza liguido proceso de digestion con HNOQ, 65%. Se le afaden portadores de Y, Cs, Ba, La, Fe y 5r. La
(Cerenkov) mezcla se filtra y el filtrado se extrae con TBP 100% equilibrado con 3 veces su volumen de
(Eficiencia HNO, 65%. A la fase orgdnica se le aflade etanol 96% mds una solucién de amoniaco al 25%,
2Y =25%) de esta forma precipita el hidréxido de Fe e Y. El hidréxido se disuelve en HNO; 6 M y el Y se
separa del Fe por precipitaciones de oxalato de ytrio. Este se disuelve en 5 mL de HC1 6M se
diluye a 15 mL con agua. Se mide la radiacion Cerenkov producida por el Y.
Leche 100 mL. Centelleo Se pasa 1a muestra a través de una resina quelatante, desde ésta se eluye el estroncio con HNO, | 90 64
liquido diluido, se separa el estroncio del calcio por extraccién del eluido en una disolucion cloroférmica

de diciclohexil-18-corona-6 (DC18C6). El estroncio se transfiere a la fase acuosa en medio
acético/acetato y se elimina el bario por extraccidn en una disolucién de diclorometano de
21-corona-7.

'[..D. = Limite de deteccién

?Rq = Rendimiento quimico






TABLA VII. METODOS SELECCIONADOS PARA LA DETERMINACION DE *Sr EN DIVERSOS MATERIALES

1
Tipo de muestra Tamano Detector L.D. Procedimiento analitico (;‘} RF.
Leche, Agua, Tierra ~— |1°Centellec |1°0.1-1.0 Bq |Dependiendo del origen de la muestra y del método de deteccion escogido se eligen métodos de| —=— 65
liquido 2°5-500 Bq  |precipitacion, intercambio i6nico o extraccion:
(Cerenkov) |3°1.0x10° Bq |10 Mgtodo radioanalitico (RAM): Una vez separado el estroncio, se separa el Y usando el éter
2° Acelerador corona 18C6 en cloroformo. Se mide el Y por Cerenkov.
Masas 2° Acelerador de masas (AMS). Se precipita SrF, anadiendo HF 40% una vez realizada la
3°1ICP-MS separacién radioquimica. Se produce SrF* y se transfiere mediante inyeccién magnética y
deflector electrostitico en el acelerador. Después de la aceleracion, los iones pasan a través de
un deflector magnético al que le sigue el sisterna de deteccion.
3° ICP-MS: La separacién de masas se logra por un espectrémetro termoidnico-cuadrupolo.
Apgua, leche y tierra ——— |Centelleo Separacion por precipitacién de carbonatos, posteriormente el *Y se elimina de la muestra una| — 66
liquido vez afiadido el portador de ytrio y ajustando el pH a 8 con hidrdxido sodico. La muesira se
{Cerenkov) acidifica con HCI y el volumen se reduce a 18 mL por evaporacién. La solucion se analiza en
(Eficiencia= viales de pldstico utilizando un detector de centelleo liquido.
2Y =70%)
Sintética S5mL Centelleo No se requiere separacién radioquimica ya que las muestras preparadas solo contienen ®Sry| — 67
liquido "8r/™Y . Se aplica un método de deconvolucion a los espectros de dichos radionucleidos obtenidos
(Eficiencia= por centelleo liquido.
95-100%)
Leche contaminada 05L Centelleo 0.04 Bq/L.  |El procedimiento combina el uso de dos intercambiadores inorgdnicos.El primero consiste enf 70 68
artificialmente ASPN diéxido de estafio parcialmente reducido (PRTD} v el segundo en cromaio de cobre normal
(Eficiencia (CUCR). Con PRTD se separa *Sr de los productos de fision. También se desorbe Ba y Ra.
Y =39%) Ajustando a pH = 5.5 la disolucidn se pasa a través de CUCR donde quedari retenido el Ba y

Ra. Se espera 15 dias y se precipita Y(OH); con amoniaco. Se disuelve Y(OH); en HCl y se
reprecipita con amoniaco. Se realiza la medida del Y en el contador de centelleo.

'L.D. = Limite de deteccion

’Rq = Rendimiento quimico







TABLA VII. METODOS SELECCIONADOS PARA LA DETERMINACION DE *Sr EN DIVERSOS MATERIALES

1
Tipo de muestra Tamaiio Detector 'L.D. Procedimiento analitico (I;:)I Rf.
Agua, tierra, aire, 50g Sistema Se seca la muestra a 102°C y se calcina a 500-600°C durante 2 horas. Se anade dos veces 95-98] 69
leche, maiz muestra automaitico de HNO, 7.5M y se mantiene media hora hirviendo, la disolucion se acidifica hasta 1.5-2.0 M. La
calcinada |contaje muestra en estas condiciones se pasa a través de una columna que contiene una matriz altamente
alfa/beta porosa de un copolimero de estireno y divinilbenceno (TVEX) como soporte, y una disclucion
NRR 610 de DCH18CS6 en tetracloroetano como fase estacionaria. La columna se lava con HNO, 1.5-2.0M
(Tesla) y el estroncio se eluye con agua caliente (60-70°C). El eluido se pasa a pH 8-9 con carbonato
s6dico y el precipitado obtenido se analiza en un contador beta (Tesla)
Tierra, agua y orina —— | Centelleo La muestra se acondiciona de forma que se obtenga una disolucién en medio nitrico 1-3M. Una| — 70
liquido vez acondicionada, la disolucién se pasa a través de una columna que contiene un soporte
polimérico impregnado en di-t-butilciclohexano-18-corona-6 en octanol. El estroncio se eluye en
medio HNO, diluido analizdndose finalmente por centelleo liquido.
Agua de iluevia ——  |Centelleo 0.15Bq Basado en la extraccién con éteres corona. Una vez el Sr se encuentra aislado, el precipitado| — 71
liquido (t==6h) obtenido SrCO, se disuelve en HCl 1 N, se evapora a sequedad y se calienta a 350 °C durante

15 min. para eliminar el 4cido picrico usado en la separacion radioquimica. Al residuo se le afiade
la disolucién centelleadora. Se comparan tres métodos de medida cuando ia relacion *Sr/™Sr es
alta, como se espera en situaciones de emergencia nuclear:

1° Contaje por centelleo liquido con dos ventanas.

2° Combinacién de radiacién Cerenkov y centelleo liguido sin ventana.

3° Radiacién Cerenkov y centelleo liquido con dos ventanas, la més alta se ajusta solo al b 4

'L.D. = Limite de deteccién

Rq = Rendimiento quimico







TABLA VII. METODOS SELECCIONADOS PARA LA DETERMINACION DE *Sr EN DIVERSOS MATERIALES

1
Tipo de muestra Tamaiio Detector L..D. Procedimiento analitico (1;3 Rf.
Tierra 2g Centelteo Se extrae ¢l Sr de la tierra con HCl 6M y acetato aménico 1M (para que el '’Cs no se readsorba | 25 72
liquido en la tierra). El residuo sélido se somete a fusion alcalina, extrayéndose la mezcla fusionada con
HNO,:
1° La solucién se 1leva a sequedad, el residuo se quema a 400 °C y las cenizas se disuelven en
HCIi 1M. Se afiade Y y Sr como portador. Y se ¢xtrae con 5% HDEHP en tolueno, se reextrae
con HNO, 3M y se determina por Cerenkov.
2° Sr se aisla del HNO, 4M por cromatografia en una columna Sr-Spec, siendo eluido con agua.
Ee determina, Sr-Y en equilibrio, por centelleo liquido.
Vertidos de residuos |1 L Phoswich 7x10" Bg/L |Se disefia un sistema de contaje beta usando un detector Phoswich compuesto de| — 73
de centrales nucleares CaF.{Eu)-Nal{T1), un espectrOmetro gamma de bajo fondo y un circuito electronico discriminador
de la forma del pulso. No se necesita separacién radioquimica. El sistema opera en
anticoincidencia para evitar la interferencia de los rayos gamma. El espectro gamina se analiza
con un programa denominade microSAMPO, este andlisis sirve para corregir posteriormenie las
interferencias enconiradas,
Alimentos 10-60 g 1°Contador |1°6 mBq Las muestras se queman en un horno y las cenizas se disuelven en dcidos fuertes. Una vez] — 74
cenizas proporcional [(Eficiencia |preparada la disolucién es necesario realizar una separacion radioguimica especifica para el
2%Cerenkov | =33%) estroncio. E] contaje se realiza utilizando: contador proporcional, Cerenkov y centelleo liquido.
3°Centelleo |2°12 mBq {Para el contaje mediante el contador propoercional, la medida se realiza empleando una pastilla
liquido (Eficiencia |compuesta de carbonato célcico. La pastilla se disuelve en HNO, y la muestra se analiza por
= 40%) Cerenkov. La disolucion se evapora ligeramente y se transfiere a un vial, se afladen 18 mL de
3°8 mBq centelleador y se analiza por centelleo liquido.
(Eficiencia
=95%)

'L.D. = Limite de deteccion

*Rq = Rendimiento quimico
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1.4.5. ®T¢

El ®Tc tiene un periodo de semidesintegracion de 2.1x10° afios, se desintegra
a ®Ru, emitiendo particulas beta con una energia maxima de 293.6 keV. Su mecanismo
de produccién es por la fision del 2 Pu y ***U, con un rendimiento de fisién del 6.1%
y 6.3% respectivamente. EI *Tc también se produce, aunque en una menor proporcion,

por activacién neutrénica del **Mo estable (82):

99m

Tc

o8 99 B éh| IT
Mo (n,y) “Mo —-

8

9 p- 89

Te — Ru
21x10  afos

A causa de su tipo de radiaci6n, se necesita aislar el *Tc para la realizacién de
analisis precisos. En la Tabla VIII, se muestran diferentes métodos empleados en la
determinacion del ®Tc. Dentro de los métodos analiticos para la determinacién de trazas

destacan:

- Espectrometria de masas por dilucién isotopica (IDMS)

- Activacion neutrénica, en este caso se produce '®Tc que se desintegra emitiendo
rayos gamma.

- Cromatografia de intercambio aniénico, donde el anién TcO, se retiene
fuertemente en una resina aniénica antes de ser eluida mediante disoluciones
iénicas de perclorato, salicilato o tiocianato.

- Separacion radioquimica tomando como base extracciones liquido-liquido.

La deteccion y medida del radionucleido se realiza mediante la técnica de
centelleo en fase liquida. En este caso es muy importante la separacion del *Tc de
cualquier otro radionucleido para minimizar los problemas asociados con posibles

interferencias.



94 INTRODUCCION

En esta Memoria y una vez fijado el método de disolucién de las muestras de
residuos radiactivos para evitar pérdidas de tecnecio por volatilizacién se lleva a cabo
la separacion del *Tc de otros radionucleidos interferentes usando la técnica de
extraccion liquido-liquido mediante el uso de éteres de corona como extractante, en
concreto se utiliza el éter dibenzo 18-corona-8. La extraccion se realiza una vez reducido

el Tc(VID) a Tc(IV) con acido ascorbico.

El tecnecio una vez aislado del resto de radionucleidos se determina mediante

centelleo en fase liquida empleando la técnica de doble marcaje.

Finalmente se compara el método empleado con los existentes en la bibliografia.



TABLA VIII. METODOS SELECCIONADOS PARA LA DETERMINACION DE *Tc EN DIVERSOS MATERIALES

1
” Tipo de muestra Tamaifio Detector ..D. Procedimiento analitico (E;:)l Rf.
— |Espectrémetro|0.1-0.2 pg Se basa en el aislamiento del ®Tc y ¥Te, afiadido como trazador, en una resina de intercambio| — | 75
de masas iénico. Dicha resina se carga en un filamento de renio con forma de V para realizar su andlisis
por espectrometria de masas con emision térmica.
Ambientales 2L Espectrémetro |1 pg Las muestras sélidas, a las que se ha afiadido “Tc como trazador, se queman durante 24 h a|32-73) 76
de masas (6x10* Bq) 500°C, a continuacién se realiza una fusidén con peréxido de sodio y se extrae el tecnecio con
ciclohexanona, siendo reextraido posteriormente. La fase acuosa es tratada como las muestras
liquidas. Dichas muestras se oxidan con H,0, 30% y se acidifican a pH = 5. La disolucién pasa
a través de una columna de intercambio idnico siendo el tecnecio ehiido con 25 mL de HNO, 4M
en un matraz conteniendo 0.5 mL de NH, 0.1M. El volumen se reduce evaporando a vacio. El
residuo se pasa a un tubo centrifuga con NaOH 10M, H,0, 30% y TPA-OH 10%. La fase acuosa
se extrae con 4 metil-2-pentanona, se reextrae con agua, evaporandose el exiracto acuoso a
0.2 mL. La disolucién reextraida se pasa a través de una resina de intercambio anidnico, siendo
la resina analizada en el espectrédmetro de masas.
Sintética 4 mL Centelleo Se afiaden 30 mg de Fe(NO,),9H,0 a 4 mL. de una disolucién de Tc(IV), se aflade NHjconc.| 95 77
liquido hasta que se completa la precipitacion de Fe(OH),. El Tc(VII) se extrae con cloruro de
tetrafenilarsonio (TPA) 1.0 x 10° M en cloroformo.
Vegetacion 10g Centelleo 4x107 Bq Se anade ®™Tc como trazador. Las muestras se tratan previamente, siendo el tecnecio separado 68 78
solido (t=3000 min} |de los otros radionucleidos por precipitacion con carbonato cdleico, siendo purificado mediante
(Eficiencia = cromatografia de intercambio aniénico y electrodepositado. El rendimiento quimico se determina
40%) mediante el andlisis del **™Tc¢ con un detector de espectrometria gamma de Ge(Li).

'L.D. = Limite de deteccidn

’Rq = Rendimiento quimico







TABLA VIII. METODOS SELECCIONADOS PARA LA DETERMINACION DE *Tc EN DIVERSOS MATERIALES

X
Tipo de muestra Tamaiio Detector L.D. Procedimiento analitico (23 Rf.
Residuos radiactivos — {Contador Es necesario separar ®Tc de los productos de activacion, fision y corrosién. Para ello, las| 80 | 79
de baja actividad proporcional muestras se tratan con carbonate sédico para precipitar actinidos, estroncio, cromatos y metales
flujo gaseoso de transicién. El tecnecio permanece en disolucién. Después de filtrar la disolucidn, ésta se
y bajo fondo concentra en una resina de intercambio aniénico para separarlo de otros radionucleidos presentes
en disoluciones débilmente 4cidas. El ®Tc se eluye con HNO, 5M. El eluido se evapora y se
analiza en el contador proporcional. El rendimiento quimico se determina mediante el analisis del
*™Tc con un detector de espectrometria gamma.
Filtros, turba y agua |50 L agua |Contador Se basa en el pretratamienfo de la muestra, oxidacion del tecnecio, extraccién con TBP| 60 | 80
de lluvia proporcional equilibrado con H,SQO, 4.5 M, reextraccion con NaOH 2M y electrélisis de la disolucion. El
flujo rendimiento quimico se determina mediante el analisis del ®™Tc afladido como trazador con un
(Eficiencia = detector de espectrometria gamma.
37%)
Apgua de mar, rio y 50-150 L. (Contador Se basa en la reduccién del tecnecio al estado de oxidacion +4 con disulfito potisico en un medio {26-60| B

lluvia

flujo gaseoso
G-M
(Eficiencia =
39-41%)

ligeramente icido, seguido por precipitacién de hidréxido de hierro. Después de la oxidacion al
estado de oxidacién +7, la fraccion del tecnecio se purifica con precipitaciones de hidréxido de
hierro y carbenato célcico. Te(+7) se exirae con TBP en H,50, 3M, se reextrae en NaOH 2M
o amoniaco y la electrolisis se realiza en medio NaOH 2M o H,S0,/NH; a pH = 5-6 El
rendimiento quimico se determina mediante el analisis del ®"Tc. La pureza del *Tc se controla
mediante espectrometria alfa, beta (detectores de superficie) y gamma (Ge(HP)).

'1..D. = Limite de deteccién

‘Rq = Rendimiento quimico







TABLA VIII. METODOS SELECCIONADOS PARA LA DETERMINACION DE *Tc EN DIVERSOS MATERIALES

2
Tipo de muestra Tamaiio Detector L.D. Procedimiento analitico (l;g Rf.
Residuos sdlidosy |10 g Contador 6x10* Bg/g |Las muestras s6lidas se disuelven bajo condiciones de reflujo en HNO, 7.5M. Se afiaden estroncio | 47 82
liquidos procedentes proporcional  |(t=100 min) |y cobalto como portadores. Las muestras se tratan con NaOH y Na,CO, para precipitar los
de CC.NN: Resinas flujo gaseoso y actinidos, cesio, estroncio y ios metales de transicién, dejando el ®Tc en disolucién. El liquido
y concentrados bajo fondo filtrado se acidifica afiadiendo HNO, 7.5M. La disolucién se calienta para eliminar el
evaporador CO, producido por la acidificacién del carbonato y se diluye hasta hacerla 0.1M en HNO;. La
disolucién de ®Tc se concentra en una resina 1x4. La resina se lava con HNO; 0.1 M y el
tecnecio se eluye con HNO, 5M. Se incrementa el pH hasta 10-11 con NH, seguido por la adicion
de cloruro de tetrafenilarsonio 0.5 M. La mezcla se extrae con cloroformo y se reextrae con
NH, 0.1 M. La fase acuosa se evapora a sequedad en una plancheta y se analiza en el contador
proporcional.
Agua subterrinea 1-4 L Centelleo 8x10° La muestra se acidifica y se oxida mediante la adicién de HCI conc. y H,0, 30%. Se anade smTe| 93 B3
liquido Bg/mL como trazador para determinar el rendimiento quimico. La disolucién se agita durante 1 h. Se
(Eficiencia = afiade 0.5 g de resina aniénica AG 1x8 y se agita durante 4 h, manteniéndose en reposo durante
90.7%) 1 h. El sobrenadante se decanta y la resina se pasa a una columna de vidrio. La resina se lava
primero con HC1 0.1 M y luego con agua destilada para eliminar contaminantes. La resina s¢
convierte a la forma perclorato pasando a través de la columna NaClQ, IM. Ei Te se reduce y
se eluye de la columna pasando NaClQO, 1M- Na,SO, 0.02M (pH=12). El eluido se recoge en un
vial, se afiaden 15 mL de mezcla centelleadora y se analiza por centelleo liquido.
Biolégicas, tierra, 15-100 g |Contador 1.1-1.3 mBq {Se ha desarrollado un método para la determinacién del *Tc basado en la descomposicién de la |80-90 | 84
sedimento y agua seco, Geiger-Miller {(t=1400 min) (muestra y seguido por la purificacién de los elementos interferentes mediante la precipitacion de
1-200 L tlujo gaseoso éxidos e hidréxidos. El tecnecio se extrae con TBP, reextrayéndose con NaOH 2M. La disolucidn
agua (Eficiencia = obtenida es electrodepositada en discos de acero inoXidable. *"Tc se usa para determinar el
41%) rendimiento quimico.

'L.D. = Limite de detecci6én

?Rg = Rendimiento quimico







TABLA VIII. METODOS SELECCIONADOS PARA LA DETERMINACION DE *Tc EN DIVERSOS MATERIALES

I3
Tipo de muestra Tamafo Detector 'L.D. Procedimiento analitico (I;c)l R
Patrones y generador — |Germanio- 2 Bq Se basa en la irradiacién neutronica de la muestra, ®Tc (n,n') ®"Tc. Una vez irradiada, éstase| 100 | 85
PMo/* Tc Litio (t=3000s) | disvelve en HCl IM. La disolucion pasa a través de una columna de intercambio aniénico. Se
(Eficiencia = le anade NaCl IM come portador y la columna se lava pasando HC1 1M y HNO,; 0.1M
4%) sucesivamente, de esta manera se elimina completamente *Na. El tecnecio se eluye con HNO,
| conc,, siendo el eluido analizado por espectrometria gamma. B
Agua de mar 50L Contador beta Se basa en un procedimiento de extraccién en la cual los estados de oxidacién de tecnecio y| 535 86
de bajo fondo rutenio s¢ controlan con H,0, y NaClO. El tecnecio y el rutenio que son oxidados a TcO,
y RuQ,” por NaClO se separan mediante extraccion con CL,C a pH = 4. El RuQ, se reduce y
el tecnecio se mantiene en TcO, con H,0,. El tecnecio, rutenio y otros nucleidos se separan por
extraccion con ciclohexanona y 5% TIOA/xileno.
Disoluciones de — |Detector 0.3 pug El tecnecio se separa de los productos de fisidn y otros elementos mediante precipitacion del | — 87
combustible nuclear Germanio hidréxido férrico seguido por filtracién y carga del filtrado en una resina de intercambio
intrinseco aniénico. El tecnecio permanece en la resina como ién pertecnato. La resina se expone a un flujo
neutrénico en un reactor nuclear, activando el ®Tc a '™Tc, el cual decae con [a emisién de rayos
gamma de energia 539 keV, con una vida media de 15.8 segundos.
Agua (w), Tierra () y | w: 300 L |Geiger-Miiller| w:4.9x10® | Consiste en la precipitacién con sulfuro de cobre, extraccién con metiletilcetona (MEK), | 50 88
algas (a) t: 200 g |de flujo Bg/L intercambio i6nico y electrodeposicién en disco de cobre. El rendimiento quimico se calcula con
a:2kg £aseoso t: 7.4x107 | el portador de renio afadido, mediante ICP-AES.
(Eficiencia=4] Bg/kg seco
5%) a: 7.4x10°
Bq/kg
himedo

'I..D. = Limite de deteccién

‘Rq = Rendimiento quimico







TABLA VIIL. METODOS SELECCIONADOS PARA LA DETERMINACION DE *Tc EN DIVERSOS MATERIALES

2
Tipo de muestra Tamaiio Detector L.D. Procedimiento analitico (I;()l RE.
‘0
Artificial — | Espectrémetro Explica el procedimiento que se sigue para purificar la muestra una vez aislado el ®*Tc. La [ 80-90 | 89
masas por purificacién se realiza mediante destilacién. La muestra se evapora a sequedad y se disuelve con
ionizacién NH, 1M y de esia forma estd preparada para su andlisis por espectrometria de masas.
térmica
negativa
|
Residuos radiactivos de  [1:1 g Contador 6x10* Bq/g |Se utiliza ®™Tc como trazador para calcular el rendimiento quimico. Los contaminantes| 90 90
baja actividad: resina pSg proporcional de |{t=100 min |radiactivos se eliminan por precipitacién de hidréxidos y extraccién quelatante con
mezcla (m), resina polvo |c:5 g bajo fondo yli0g NaDDC/CHC, a pH =4. El tecnecio final fue complejado con NaDDC en HCI 3N y extraido
(p), concentrados (©)y  [m:10 g (Eficiencia = |muestra) selectivamente en clorofermo.
lodos (D). 21%)
Tierra y sedimento ~— (|ICP-MS 1.1 La muestra se seca y s¢ quema para descomponer la materia orgdnica. Las cenizas se mezclan | 42-63 | 91
mBg/mL con HNO, 8M y H,0, 30%. Se afiade ®"Tc para determinar el rendimiente guimico. La

disolucién se ajusta a pH = 7 con NaOH y se filtra. El filtrado pasa a través de una columna
de intercambio i6nico (Dowex 1x8), se lava con HNO, 0.1M y el tecnecio se eluye con
HNO, 10M. El eluido se ajustaa pH = 9 con K,CO, 5M. La disolucién pasa a un embudo y
se afiade H,0, 30% para pasar el rutenio a un estado de oxidacién que no se extraiga. Se anade
ciclohexanona para exiraer el tecnecio, reextrayéndose con agua destilada y C1,C. La disolucién
acuosa se ajusta a HNO, 1M y se mide en ICP-MS.

'L.D. = Limite de deteccién

’Rq = Rendimienio quimico







TABLA VIII. METODOS SELECCIONADOS PARA LA DETERMINACION DE *Tc EN DIVERSOS MATERIALES

” Tipo de muestra

Tamaiio

Detector

'L.D.

Procedimiento analitico

IRq
(%)

R, ”

Agua

1L

Centelleo
liquido
(Eficiencia =
75 a 98%)

Después de 1a adicion del trazador, el tecnecio se oxida a i6n pertecnato, se adsorbe en una resina
de intercambio aniénico a partir de una disolucion débilmente dcida, y luego se eluye con una
disolucién fuertemente acida (HNO, 8M). Se estudiaron dos tipos de resina;

1°. BioRad (AG 1x8, 100-200 mesh) y

2°_ Eichrom TEV A-Spec

El eluido se lleva a sequedad y se disuelve con agua caliente o con HC1 0.1M. De esta manera la
muestra se prepara para el andlisis por centelleo liquido.

12 69
2°70-80
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Tierra

ICP-MS

2.1x10°
mBqg/mL

Se basa en la aplicacidn de la espectrometria de masas a la muestra. Si en dicha muestra existen
nucleidos isobdricos, llega a ser imposible determinar el radionucleido objeto de andlisis, ya que
ambos radionucleidos tienen el mismo pico. Por ejemplo, ®Ru interfiere en la determinacion del
®Tc. Para eliminar esta interferencia se debe realizar un método de coprecipitacion con Fe(OH),,
un método de intercambio aniénico y una extraccion con ciclohexanona. El tecnecio se reextrae de
la fase organica.

93

Residuos de

radiactividad baja

procedentes de

centraies nucleares:
resinas, lodos v filtros

O.1gen
muestras
solidas

10 mL en
muestras
liquidas

Detector de
centelleo
liquido

1.1x10? Bg/g
(t =900 s)

l.a disolucidn obtenida tras la preparacion de la muestra a analizar se pasa a un tubo centrifuga,
se afade 1 g de patrén de *™Tc, 1 mL de una mezcla de portadores (Co, Mn, Ce, Fe) conteniendo
Img/mL de cada elemento, hidroxide sédico y carbonato sodico, formandose un precipitado de
carbonatos. La disolucidn se centrifuga y el sobrenadante, que contiene el pertecnato, se acidifica
con HCl conc. (pH=1-2) pasindose a una columna preacondicionada Eichrom TEV A-Spec cuya
fase estacionaria es un éter corona. La ceolumna se lava con 25 mL de HCI 0.1M, eluyéndose el
tecnecio con 10 mL de HNO, 6M. El eluido se lleva a sequedad, siendo el residuo formado disuelio
con HNO, conc. y H,0, 30% para destruir cualquier materia orgénica. La disclucién se pasa a un
vial y se analiza ¢l ® Tc por espectrometria gamma para determinar el rendimiento quimico.
Después de una semana de espera, para evitar la interferencia del ®™Tc, se afiade a la muestra la
mezcla centelleadora y se analiza mediante la técnica de centelleo en fase liquida.

70-80

94

'1..D. = Limite de deteccién

*Rq = Rendimiento quimico






TABLA VIII. METODOS SELECCIONADOS PARA LA DETERMINACION DE ¥Tc EN DIVERSOS MATERIALES

M
Tipo de muestra | Tamafio | Detector L.D. Procedimiento analitico (53 RI.
Residuos radiactivos  |5-20 g Centelleo 0.1 Bg/mL | Se toman, dependiendo de la matriz, entre 5-20 g de muestra. A dicha alicuotz se le aflade HNO, [95-100( 95
de actividad baja: liquido y HCI. La disolucion obtenida se filtra y el liquido filtrado se diluye a un volumen conocido con
sedimentos, tejidos, (Eficiencia = agua destilada. Una alicuota de la disolucidén se mezcla con 0.5 mi de HNO, conc., 3 gotas de
papel, etc. 96-98%) H,0, 30% y 0.5 mL de Fe (10 mg/mL) en un tbo centrifuga, se calienta en un bafio de agua a

50°C durante 5 minutos, se afiaden 5 mL de disolucién amoniacal y se diluye a 30 mL con agua
destilada. La disolucién resultante se centrifuga y el sobrenadante, que contiene el tecnecio, se
pasa a un tubo limpio y se anade H,80,. Se realizan dos extracciones con 5 mL de tri-n-octilamina
(TnOA) 5% v/v en xileno, agitindose la muestra durante dos minutos. De la fase organica
resultante se toma 1 mL, mezclidndose con 10 mL de la mezcla centelleadora Ultima Gold y
analizdndose mediante centelleo en fase lquida,

'L.D. = Limite de deteccién

’Rq = Rendimiento quimico
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1.4.6. *'Pu

La presencia de los radionucleidos transuranicos se considera de gran interés en
el almacenamiento de residuos radiactivos de baja y media actividad a causa de su alta
radiotoxicidad y sus largos periodos de semidesintegracion. Los radionucleidos que mas
contribuyen a la radiactividad alfa son los isétopos del plutonio (***Pu,”Pu,**Pu y
21py), producidos a partir del 2*U por un proceso de captura neutrénica. El **Pu,**Pu
y el °Pu son radionucleidos emisores alfa con energias comprendidas entre 5 y
5.5 MeV y elevados periodos de semidesintegracién, 87.74, 2.411x10% y 6.56x10° afios
respectivamente, mientras el 1Py es un emisor de radiacion beta con un periodo de

semidesintegracién de 14.4 afos y energia beta maxima de 20.8 keV.

La alta radiotoxicidad del **'Pu viene dada fundamentalmente por su descendiente
el 2'Am, el cual se origina por desintegracién beta. E1 **Am es un radionucleido emisor

alfa con una energia de 5.48 MeV y un periodo de semidesintegracion de 432.7 afios.

Los métodos empleados para la determinacién del *'Pu, una vez separado éste
mediante la utilizacién de resinas de intercambio idnico, extraccion liquido-liquido o

precipitacion, se muestran en la Tabla IX e incluyen:

A. Medidas por espectrometria alfa del **’ Am formado en la muestra del plutonio

una vez separado radioquimicamente el americio y después de una espera de 2-3 aiios.

B. Medida por centelleo liquido una vez separado el plutonio mediante cromatografia
de intercambio iénico o extraccién liquido-liquido. La medida de centelleo liquido como
se muestra en la tabla se hace principalmente mediante:

1. Disoluciéon con HNO, de la muestra electrodepositada en discos de acero
inoxidable una vez medido por espectrometria alfa para calcular el rendimiento de la
separacion.

2. Extraccion del plutonio con centelleadores extractantes.
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3. Sumergiendo directamente los discos de acero inoxidable procedentes de la

electrodeposicidn en soluciones centelleadoras.

C. Espectrometria de masas por ionizacién térmica (TIMS) o espectrometria de

masas con fuente de ionizacion de plasma inducido (ICP-MS).

En esta Memoria, para la separacion y purificacién del plutonio previa a la
medida de **'Pu por centelleo liquido se han estudiado y comparado los métodos de
cromatografia de intercambio i6nico y cromatografia de extracciéon. Una vez separado
el plutonio, la disolucion que lo contiene se divide en dos partes: en una de ellas se mide
el #'Pu por centelleo liquido y la otra fraccién se electrodeposita sobre un disco de acero

inoxidable, midiéndose los is6topos emisores alfa del plutonio por espectrometria alfa.

Por otro lado, se emplean dos métodos de célculo para la determinacién del

rendimiento quimico necesario para el calculo de la actividad del >'Pu.

Finalmente se compara el método empleado con los existentes en la bibliografia.



TABLA IX. METODOS SELECCIONADOS PARA LA DETERMINACION DE *'Pu EN DIVERSOS MATERIALES

Tipo de muestra

Tamaiio

Detector

‘L.D.

Procedimiento analitico

IRq
(%)

RF.

Sedimentos,

bioldgicas, tierra,

agua de mar

Espectrometro
alfa

Se basa en la extraccién del *'Am formado a partir del *'Pu, que se encuentra en las
planchetas de acero inoxidable preparadas para la espectrometria alfa del plutonio, después de 1-3
afios de espera. En la separacion del plutonio se afiade *Pu, **Pu o ambos para determinar su
rendimiento quimico. El plutonio y el *'Am formado se disuelve de la plancheta de acero
inoxidable con HNO, 8M, afadiéndose **Am para determinar el rendimiento quimico. El
plutonio se separa de} americio por oxidacion con nitrito s6dico y adsorcién en una columna de
intercambio. La fraccién que pasa a través de la columna y que contiene americio, se evapora a
sequedad, disolviéndose el residuo formado con HC! 12M. Después de oxidar con agua
oxigenada, la disolucitn se pasa a través de una segunda columna para eliminar el hierro, plutonio
0 torio que pudiera quedar. La fraccién que pasa a través de la columna es la que contiene ¢l
**Am y *'Am. Esta disolucién se deposita y es analizada por espectrometria alfa.

96

Ambientales

Centelleo
liquido
(Eficiencia =
64.7%)

El plutonio se separa mediante una resina de intercambio idnico, se extrae con triispoctilamina
(TIOA) y se electrodeposita en discos de acero inoxidable para determinar el 2*Pu y #*2%py_ E|
plutonio s¢ elimina del disco con HNO, 8M caliente. La disolucién obtenida se evapora a
sequedad, siendo disuelta posteriormente en HNQ, 1M. A la disolucién acuosa se le afiade una
mezcla centelleadora que contiene terfenil, dimetil-POPOP vy bis(2)-etithexilfosfato (HDEHP).

97

Agua de] circuito
primario de una
central nuclear
alemana

100 mL a
1L

Céimara de
ionizacion
Frisch

La muestra de agua (200 mL}) se evapora en discos de acero inoxidable de 6 cm de didmetro
mediante un suave calentamiento bajo ldmpara de cuarzo. El contaje del disco se realiza en una
cdmara de ionizacién. Para la determinacion de **Pu se realiza una segunda medida de la muestra
2 6 3 afios después de la primera medida para calcular el *Am que se ha producido. Al no
realizarse separacién de *Pu, ®**py, Am, *'Cm y *Cm la actividad de *'Pu se calcula
del aumento de la actividad en el pico del *¥Pu + 2*Am a partir de las ecuaciones de
Bateman.
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'L.D. = Limite de deteccién

Rq = Rendimiento quimico







TABLA IX. METODOS SELECCIONADOS PARA LA DETERMINACION DE *'Pu EN DIVERSOS MATERIALES

]
Tipo de muestra Tamaiio Detector L.D. Procedimiento analitico (l;:; R
Ambientales — | Cenielleo 37 mBg Se afiade **’Pu como trazador para determinar el rendimiento quimico. La muestra se seca y al| — 99
liquido (t=120 min) |residuo se le afiade HNO, y HCI. La disolucién se pasa a través de una columna de intercambio
(Eficiencia ionico, el eluido se lleva a sequedad y el residuo se disuelve en 10 mL HNO, 2M. 8 mL de la
= 35%) disolucion se llevan a sequedad, transformdndose en cloruros y transfiriéndose a un vial con 1
mL de HC1 IM. A los 2 mL restantes de la disolucidn y, para determinar la actividad alfa de
los is6topos del plutonio, se le afiade una cantidad conocida de **Pu, el plutonio se
electrodeposita a pH = 2 ajustado con NH;. Se deposita el 90% del plutonio y solo el 10% del
torio.
Residuos radiactivos - | Centelleo Se requiere la destruccion previa de la muestra. Las muestras sélidas conteniendo resina se| 60 100
de bajo nivel (s6lido, liquido queman a 600 °C durante 90 min., tratindose el residuo con percldrico y clorhidrico. La
semi-solido y liquido): (Eficiencia disolucidn 4cida se evapora y el residuo se disuelve con agua destilada. Las muestras liquidas
Concentrados, resinas = 18%) se evaporan y el residuo se trata con dcido nitrico. Después del pretratamiento, el plutonio se
y filtros extrae con triisooctilamina en xileno (TIOA 10%) seguido de la reextraccion en dcido diluido.
La fraccion que contiene el plutenio se coprecipita con lantano, el precipitado se disuelve y se
analiza el **'Pu por centelleo liquido.
Tierra (1), agua (W) y — | Centelleo t:0.3 mBq/g |El procedimiento analitico consiste en la adecuada solubilizacién de la muestra. Se afiade °Pu| 75 101
aire (a) liquido w:0.2 uBq/m® |para determinar el rendimiento quimico y Nd como portador. El plutonio se coprecipita como| : 40
a:7.5 mBg/L |oxalato. El precipitado se redisuelve y los actinidos, junto con el Nd, se precipitan como
(t=1000 min) |hidréxidos. El precipitado se redisuelve en HNO, 8M paséndose la disolucién a través de una

columna que retiene el plutonio. El plutonio se eluye con una mezcla de HCI/HI y se transforma
a nitratos. El residuo se disuelve en HNO, conc. y se diluye con agua hasta HNO, 2M. A esta
disolucién se le afade una mezcla de di-2etilhexilfosférico (D2EHPA), p-terfenil y
1,4-di-2-(5-feniloxazolil)-benceno (POPOP). La mezcla se agita y se deja en reposo durante una
noche, pasindose 15 mL de la fase orgdnica a un vial de 22 mL de capacidad.

'L.D. = Limite de deteccién

’Rq = Rendimiento quimico







TABLA IX. METODOS SELECCIONADOS PARA LA DETERMINACION DE *'Pu EN DIVERSOS MATERIALES

ZRq

IM y 95 mL de Instagel en un vial de teflén de 100 mL.

‘ Tipo de muestra Tamaiio Detector 'L.D, Procedimiento analitico (%) Rf.
Tierra, arenaycieno | 10g Espectrémetro Las muestras se secan y homogeneizan. El plutonio se extrae siendo depositado en una resina que | — 102
de masas se instala en los filamentos del espectrémetro de masas para realizar su andlisis isotdpico
Hierba 500 g Camara de 4 mBqu La muestra se quema en la mufia, disolviéndose las cenizas resuitantes {aprox. 50 g) en HC1|50-70 [ 59
ionizacion de |8 mBq conc., se afiade *Pu, 2 Am, para determinar el rendimiento quimico, asi como Ba, Sr, Pb. Se
300 cm? de (26 1 afio  |precipitan los oxalatos de Ca, Sr, Ba, Ra, Pb, Pu, Am y Cm con acetato aménico y acido oxdlico,
drea eficiente |espera) se ajusta el pH a 4 con NH; vy la disolucion se agita durante 2 horas a 80°C. El precipitado se
(Eficiencia = separa por filtracion, queméndose ene la mufla. Los carbonatos resultantes se disuelven en HCI
40-50%) conc. y se afiade 10 g de 4cido citrico. Después de ajustar a pH = 3 con NaOH, la disolucion
(300 mL) se pasa a través de una columna de intercambio iénico. El eluido contiene Pu, Am y
Cm, éste se reduce a 400 mL, se afiade 10 mg de lantano y se precipita el LaF, con NaF a 80 °C.
El precipitado se disuelve con AI(NO,); y HNO,. El plutonio se extrae con tenoiltrifluoracetona
(TTA)-benceno. E! plutonio se electrodeposita en medio sulfato aménico a pH = 2. Después de
7 meses de espera para que se forme el ' Am, la actividad se elimina del disco con HNO,. La
disolucién se evapora a sequedad, se le anade **Am para determinar el rendimiento quimico, se
le afiade HCI, y el americio se separa del plutonio mediante una extraccién con TTA/benceno.
El americio se electrodeposita y se analiza en la cdmara de ionizacion.
Tierra y sedimento 20g Centelieo 0.03 Bg El plutonio se separa mediante una resina de intercambio iénico, una vez sometida la muestra a 103
liquido bajo  j{t=500 min) |un ataque con agua regia, evaporacién y extraccién con isopropil éter y 10%TOA-xileno. Se| —
fondo (Aloka, utiliza #?Pu como trazador para determinar el rendimiento quimico. La fraccién purificada se
4 PM) divide en dos partes iguales: una parte se somete al contaje beta para determinar **'Pu y alfa total
(Eficiencia = y la otra parte se usa para la medida de otros isétopos del plutonio mediante espectrometria alfa.
23.9%) La fuente para el analisis por centelleo liquido consiste en 5 mL de disolucién del plutonio en HCI

L.D. = Limite de deteccidn

“Rq = Rendimiento quimico







TABLA IX. METODOS SELECCIONADOS PARA LA DETERMINACION DE *!'Py EN DIVERSOS MATERIALES

2
“ Tipo de muestra Tamaiio Detector L.D. Procedimiento analitico (l;‘g Rf.
Tierra — | Germanio Las muestras se calcinan durante 24 horas a 450 °C. El residuo calcinado se trata con HNO, SM| — 104
ultrapuro y unas gotas de H,O,. Después de la filtracitn, la fase liquida se evapora hasta unos pocos
(HPGe) milifitros y se diluye a 200 mL con agua. Los actinidos y [as tierras raras se coprecipitan con
Fe(OH), mediante adicién de NH, conc. hasta pH 7-9. La muestra se lleva a contenedores patron
donde es analizada en un detector planar HPGe.
Aire, tierra y liuvia —— | Contador 10 mBq Se afiade **Pu como trazador. Las muestras se calcinan y se someten a un proceso de digestién| 73 105
radiactiva (Chernobyl) proporcional |(t=1000 min) [con HNO, 65%, HF 40% y HCIO, 70%. El plutonio se separa a través de una columna de
de flujo intercambio i6nico. Después de la primera separacion el plutonio se encuentra en una disolucion
£aseoso y de HCI 1.2M conteniendo H,0,, a dicha disolucién se le afade 1 mL de portador de La,
bajo fondo, evaporandose hasta 2-3 mL, se afiade 100 mL de agua desionizada y se ajusta a pH 1.5-2 con
diseiiado NH,. El plutonio se coprecipita con LaF , afiadiendo 10 mL de NaF 5%. El residuo se disuelve
para en 40 mL de AI(NO,),"9H,0 1M y el plutonio se ajusta a su estado de oxidacién +4 ahadiendo
emisores 5 gotas de NaNO, 12% recién preparado. El plutonio se extrae con 20 mL de una solucién de
beta de baja TTA 5% en benceno. A continuacion se reextrae con 10 mL de HC1 9M, purificindose la fase
energia acuosa con 10 mL de diisopropiléter. De la fase acuosa se prepara por electrélisis un disco de
acero inoxidable en medio sulfato aménico.
Agua de mar (a) y a:100L | Centelleo [2.2 mBq Una vez pretratadas las muestras se afiade “*Pu como trazador para calcular el rendimiento | a:de | 106
tierra (t) t:40 g liquido de  {(t=1000 min) |quimico, se llevan a pH 4cido y el plutonio en solucidn se coprecipita con hidroxido de hierro | 25-30
seca ultra bajo (I11) y oxalato cdlcico, siendo el plutonio aislado de impurezas y radionucleidos interferentes | t:de
nivel mediante cromatografia de intercambio aniénico. El plutonio se eluye en HCl 9M-NH,(I 0.05M, | 30-60
(Eficiencia siendo transformado a nitrato. En estas condiciones el plutonio se extrae con una mezcla formada
= 50%) por Permablend III, 2-(4-bifenil)-6-fenil benzooxazol (PBBO), naftaleno, dcido di(2-

etilhexiDfosférico (HDEHP) y llevada a 1L con tolueno. La solucién orgdnica final s¢ mide con
un espectrometro de centelleo liguido de ultra bajo nivel.

‘L.D. = Limite de deteccién

'Rq = Rendimiento quimico







TABLA IX. METODOS SELECCIONADOS PARA LA DETERMINACION DE 2'Pu EN DIVERSOS MATERIALES

1
Tipo de muestra | Tamafio | Detector 'L.D. Procedimiento analitico (1;3 RE.
Tierra, cieno y arena |10 g Espectrometro Se queman 10 g de muestra a 500°C, se afiade **Pu como trazador para determinar el| — 107
de masas por rendimiento quimico, HNO, conc. y HF 40%, evaporandose la disolucion a sequedad. El residuo
ionizacidén se disuelve con HCl conc., la disolucién se ajusta a pH = 1, pasandose a través de un
térmica intercambiador catiénico. El platonio se eluye con HCl conc., la disolucién se pasa de nuevo a
(TIMS) través de un intercambiador anidnico, eluyéndose ¢l plutonio después de diferentes lavados con
HC1 4M. Ei eluido se lleva a sequedad y se disuelve en HNO, 8M, se pasa a través de una resina
y se deposita en el filamento del espectrémetro de masas.
Terrestres y marinas ——  [Centelleo 7T mBg El plutonio se separa de las muesiras terresires y marinas usando una técnica de extraccion, | — 108
liquido {t=24h) seguido de una electrodeposicion en discos de acero inoxidable de 20 mm. ***Pu se usa como
((Eficiencia = trazador para calcular el rendimiento quimico. Los discos se sumergen en un centelleador liquido,
12.7%) Optiscint Hisafe. Los viales se analizan en un espectrdmetro de centelleo lquido (Quanutus) una
vez optimizados los siguientes pardmetros: eficiencia de contaje alfa y beta, fondo en la region
de interés y el factor de discriminacién de la forma del pulso (PSA).
Liquen y turba del sur | ~—— |Centelleo 0.007 Bq El método para la separacién de plutonio incluye mineralizacién con HNQ,-HCI, coprecipitacion| — 109
de Finlandia liquido bajo  }{t=600 min) fcon oxalato cdlcico e hidrdxido férrico vy dos etapas de intercambio aniénico. La fraccion de
fondo plutonio purificada en HNO, 1M se toma para la determinacién de *'Pu. A dicha fraccion se le
“Quantulus afiade 50 pg de Nd como portador evaporandose la muestra a sequedad. Se afiaden 5 mL de HCI
1220" y se lleva de nuevo la disolucién a sequedad. El residuo, en 2 mL de HC1 0.1M se transfiere a
(Eficiencia= un vial y se afiaden 18 ml de Optiphase Hisafe 2. La muestra se cuenta en un analizador
31-36%) Quantulus 1220 con discriminacion alfa/beta.

'L.D. = Limite de deteccién

'Rq = Rendimiento quimico
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2.1. REACTIVOS

2.1.1. Reactivos para la preparacijn de las muestras

- Acido sulfirico 1:1 v/v.

- Agua oxigenada 35% p/v.

- Hidréxido de bario. Disolver 25 gramos de Ba(OH}, -8H ,0 en agua destilada y
diluir a 1 litro.

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

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

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

- Acido fluorhidrico 1:1 v/v.

2.1.2.1. Determinacién de *H

- Disolucidn especial para centelleo liquido Instagel (PACKARD).

- Disolucién atrapadora de *H especial para horno de combustién marca Harvey
modelo OX-162.

- Disoluciones patrén de diferentes radionucleidos *H,*Mn,**Co,%Co,'*Cs,!*'Cs),

cada una de ellas con su correspondiente certificado de calibracidn.

2.1.2.2. Determinacién de "*C

- Disolucién especial para centelleo liquido Instagel (PACKARD).

- Carb-0-Sil (Si0,, gel de silice en polvo).

- Disolucién atrapadora de *C especial para horno de combustién marca Harvey
modelo OX-161.

- Serie de 10 patrones de H y 10 patrones de *C, con certificado de calibracién,

con la misma actividad pero con distinto grado de extincion.
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2.1.2.3. Determinacion de “Ni

- Citrato aménico al 10% en agua.

- Dimetilglioxima al 1% en etanol.

- Acido citrico al 10% en agua.

- Agua de bromo saturada.

- Portador de niquel 1 mg/mL. Pesar 0.4932 g de Ni(NO,),"6H,0, disolver en
agua destilada y diluir a 100 mL.

- Disolucidn especial para centelleo liquido Instagel (PACKARD).

- Disoluci6n patrén de °Ni, con certificado de calibracién.

2.1.2.4. Determinacién de ¥*Sr/®Sr

- Reactivo de solubilizacion: disolver 188 g de AI(NO,);-9H ;0 en 200 mL de
agua, en caliente. Afiadir, en frio, 510 mL de HNO, concentrado
(densidad=1.415 g/mL, R=70%) y diluir a 1 litro.

- Arena de mar lavada PANREAC.

- Resina Sr-Spec (Eichrom). Tamafio de particula: 80-160 um.

- Lana de vidrio.

- Portador de estroncio 10.0 mg/ml.. Pesar 10.00 g de Sr(NO,), y diluir a 1 litro.

- Disolucion especial para centelleo liquido Instagel (PACKARD).

- Disolucién patrén *Sr/*°Y en equilibrio, con certificado de calibracién.

2.1.2.5. Determinacién de *Te

- Disolucion de 4cido ascérbico 0.5N: disolver 44.03 g de icido ascorbico en agua
destilada y diluir a 500 mL.

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

- Disolucion especial para centelleo liquido Instagel (PACKARD).

- Disolucién patrén de *Tc con certificado de calibracién.

- Disolucién patrén de *H con certificado de calibraci6n.
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2.1.2.6. Determinacién de »'Pu

Acido nitrico IM en metanol al 90%: poner 77 mL de 4cido nitrico 13M, afiadir

23 mL de agua desionizada y 900 mi. de metanol.

- Acido clorhidrico 10M y 4cido iodhidrico 0.1M: poner 10 mL de 4cido
iodhidrico 10M, 833 mL de 4cido clorhidrico 12M y 157 mL de agua destilada.

- Acido clorhidrico 0.1M, tiocianato aménico 0.5M y metanol al 80%: disolver
38 g de tiocianato amdnico en unos S0 mL de agua desionizada. Una vez disuelto
poner la disolucién en un matraz de 1 litro, afiadir 800 mL de metanol, 8 mL de
acido clorhidrico 12M y completar el volumen, hasta 1 litro, con agua destilada.

- Azul de timol al 0.2%: pesar 0.2 g de azul de timol y disolverlo en 100 mL de
etanol concentrado.

- Sulfato sédico 0.3M: disolver 42.6 g de sulfato sddico en agua desionizada y
pasarlo a un matraz de 1 litro. Completar el volumen con agua destilada.

- Cloruro férrico.

- Tiocianato aménico.

- Acido iodhidrico concentrado (densidad = 1.70 g/mL, R = 57%).

- Nitrito sédico.

- Clorhidrato de hidroxilamina.

- Resina Dowex 1x8.

- Resina Dowex 1x4.

- Disolucioén especial para centelleo liquido Instagel (PACKARD).

- Disoluciones patrén de diferentes radionucleidos **Am,**Pu y 2!Pu, cada una

de ellas con su correspondiente certificado de calibracién.

- Disolucién patrén de *H, con certificado de calibracién.
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2.2. INSTRUMENTACION

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

radionucleidos han sido:

- Medidor de pH con electrodo combinado “Orion Research” con microprocesador
ionalyzer 901.

- Centrifuga para tubos de 50 mL de capacidad “Selecta: Mixtasel”.

- Bomba de vacio de membrana “Vacuubrand”.

- Balanza de precision (d=0.01 mg) “Mettler AE 163”.

- Placas calefactoras rectangulares “Recisplac”.

- Agitador-vibrador "Vibromatic Selecta”.

- Sistema de espectrometria gamma “Canberra” formado por detector de Ge-Li,
cadena electrénica, analizador multicanal y periféricos.

- Sistema de espectrometria gamma “Canberra” compuesto por un detector para
bajas energias de Ge(HP) de tipo plano, con ventana de berilio, una superficie del
orden de 20 c¢cm?, una resolucién menor de 0.7 keV para 60 keV, cadena
electronica asociada, analizador multicanal y periféricos correspondientes.

- Espectrometro de centelleo en fase liquida PACKARD TRICARB 2200CA.

- Célula electrolitica. Consta de una base, donde va alojado el catodo, que es un
disco de 2.5 cm de didmetro, de acero refractario de 25/20 y que estd pulido a
espejo. A la base se rosca el cuerpo de la célula. El dnodo es de platino con una
superficie de 1.8 cm?,

- Rectificador de corriente con intensidad variable de 0 a 2.5 A.

- Sistema de espectrometria alfa “Canberra” formado por detector de Si
implantado de 450 mm? de superficie activa y resolucién nominal de 17 keV,

ADC, analizador multicanal, bomba de alto vacio y periféricos.
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2.3. MUESTRAS A ANALIZAR

Las muestras que se estudian y analizan a lo largo de esta Memoria son las

siguientes:

- Resinas gastadas de intercambio iénico tipo granular procedentes del circuito
primario de las centrales nucleares del tipo de agua a presion (PWR): José Cabrera
(Zorita), Almaraz Iy I, Ascé [y I, Vandellés IT y Trillo. El agua del circuito primario
que pasa a través de las resinas de intercambio i6nico se caracteriza por su alto contenido
radiactivo, bajo o moderado contenido en sélidos disueltos, bajo contenido en sélidos

insolubles y ausencia de contaminantes organicos.

La radiactividad B-y total de estas resinas esti comprendida entre 10* Bq/g y
107 Bg/g, siendo los radionucleidos mayoritarios presentes y en orden de mayor a menor

concentracion los siguientes:

Emisores beta-gamma: ¥Co, '¥'Cs, '*Cs, *Mn, *Fe, 12°Sb y *Co.

Emisores beta puros:; ®Ni, *Sr, %Py, *H y “C.

La radiactividad de los emisores beta puros suele estar entre dos y cuatro drdenes

de magnitud por debajo de la radiactividad de los emisores beta-gamma.

- Resinas gastadas de intercambio ionico tipo pulverulento procedentes del
sistema de limpieza de agua en un reactor de agua en ebullicién (BWR): Sta. Maria de
Garofia y Cofrentes. El agua que pasa a través de las resinas de intercambio idnico se
caracteriza por su escaso contenido en sdlidos disueltos y su alta concentracion

radiactiva.
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La radiactividad f3-y total de estas resinas estd comprendida entre 10* Bq/g y
10° Bq/g, siendo los radionucleidos mayoritarios presentes y en orden de mayor a menor

concentracion los siguientes:

Emisores beta-gamma: %Co, ''Cs, '*Cs, Zn,*Fe, *Mn.

Emisores beta puros: ©Ni, *Sr, Py, °H, “C y *Tc.

La radiactividad de los emisores beta puros suele estar entre uno y cuatro érdenes

de magnitud por debajo de la radiactividad de los emisores beta-gamma.

- Concentrados de evaporador tanto de las centrales tipo PWR y BWR. En las
centrales tipo PWR los concentrados proceden de los efluentes de lavanderia y duchas,

y se caracterizan por su baja radiactividad y la presencia de detergentes.

La radiactividad (-y total que presentan estos concentrados estd comprendida

entre 10° Bg/L y 107 Bg/L.

Los radionucleidos mayoritarios en este tipo de concentrados y en orden de mayor

a menor concentracidn son los siguientes:

Emisores beta-gamma: ®Co, '’Cs, *Mn, *Fe, '¥Sb y *Co.

Emisores beta puros: ®Ni, *H y C.

La radiactividad de los emisores beta puros suele estar entre dos y cuatro 6rdenes

de magnitud por debajo de la radiactividad de los emisores beta-gamma.

En las centrales tipo BWR los concentrados proceden del sistema donde se trata

el agua de los sumideros que recogen fugas no controladas de la central, aguas de
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limpieza con detergentes, lavanderia y duchas de descontaminacion. Estos efluentes se

caracterizan por su bajo contenido radiactivo.

La radiactividad -y total que presentan estos concentrados estd comprendida
entre 10° Bq/L y 108 Bg/L.

Los radionucleidos mayoritarios en los concentrados procedentes de las centrales

tipo BWR y en orden de mayor a menor concentracién son los siguientes:

Emisores beta-gamma: “Co, '¥’Cs, *Cs, *Mn,*Zn y *Fe.

Emisores beta puros: *Sr, 'Py,’H y “C.

La radiactividad de los emisores beta puros suele estar entre uno y tres érdenes

de magnitud por debajo de la actividad de los emisores beta-gamma.
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2.4. PROCEDIMIENTOS

2.4.1. Preparacién de myestras

Los procedimientos utilizados para el tratamiento previo de las muestras se
describen a continuacién. Debe destacarse la necesidad de evitar posibles pérdidas

debido a la volatilidad de alguno de los radionucleidos presentes CH, "“C, *Tc y '#I).

2.4.1.1. Mineralizacion

En las Figuras 10 y 11 se muestran, respectivamente, los esquemas del equipo
y del proceso de mineralizacion empleados, tanto para las resinas de intercambio i6nico

como para los concentrados de evaporador.

Las muestras se oxidan en caliente y a reflujo con agua oxigenada en medio
dcido. El didéxido de carbono desprendido se atrapa mediante hidréxido de bario,
formédndose un precipitado de carbonato de bario, en el que se analizara el “C por
centelleo liquido (apartado 2.4.3.1). En la disolucion obtenida se destila el *H, el cual
se analizard también por centelleo liquido (apartado 2.4.2.1). Ambos analisis se realizan
una vez controlada la calidad de la separacién radioquimica por espectrometria beta,
mediante la técnica de centelleo liquido y por espectrometria gamma, empleando el

procedimiento que se describe en ¢l apartado 2.4.1.1.2.

Finalmente, ¢l liquido remanente de la destilacién junto con el resto de la
disolucién de la muestra, que puede contener un residuo s6lido como consecuencia de
la presencia de 6xidos metélicos, se somete a un tratamiento acido. En la disolucion
resultante se Ilevard a cabo posteriormente el anilisis isotépico de ®Ni, #%Sr y 2/ Py

siguiendo los procedimientos descritos en los apartados 2.4.4., 2.4.5. y 2.4.7,
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El ®Tc debe analizarse por separado ya que debido a su volatilidad puede no
estar presente en esta etapa del proceso. Su seguimiento durante la mineralizacion de la

muestra se describe a continuacion.

2.4.1.1.1. Seguimiento del **Tc durante el proceso de preparacion de muestras

En la Figura 12 aparece el diagrama de flujo correspondiente a la mineralizacién
y recuperacion del ®Tc. Para realizar este estudio se utilizé una resina libre de residuos

radiactivos, a la que se adiciona una cantidad conocida de *Tc.

Se aplica el método de mineralizacion descrito anteriormente (apartado 2.4.1.1),
instalando una serie de frascos lavadores con agua destilada para atrapar en ellos el

tecnecio (TcO,’) en caso de que éste se desprendiera durante el proceso de oxidacion.

A continuacién, la resina disueita se sometié a un tratamiento dcido muy
enérgico, llevindose a sequedad y disolviéndose en medio 4cido. En las disoluciones
resultantes, se llevari a cabo la determinacion del ®Tc por centelleo liquido segiin el

procedimiento descrito en el apartado 2.4.6.
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Diagrama de flujo para la mineralizacién y andlisis de *Tc

2.4.1.1.2. Control por espectrometria gamma

La espectrometria gamma es un método de determinar la energia e intensidad de
la radiacién gamma emitida por un radionucleido o una mezcla de radionucleidos. Dado
que la energia e intensidades relativas de ias radiaciones gamma, emitidas por los
radionucleidos, es una caracteristica univoca de las mismas, junto con su periodo de
semidesintegracion, la espectrometria gamma hace posible la determinacion directa de

los radionucleidos emisores gamma existentes en una muesira radiactiva.

Las muestras para la espectrometria gamma no necesitan cumplir requisitos
especiales, dada Ia gran penetrabilidad de la radiacién gamma. Las muestras pueden ser
sélidas o liquidas y tener cualquier forma o tamafio. Es aconsejable entre la muestra y
el detector colocar una limina de polietileno u otro material de peso atémico bajo para

eliminar las particulas beta y reducir 1a radiacién de frenado o bremsstrahlung, radiacién
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que produce un espectro gamma continuo que cae rdpidamente, hasta la energia maxima
de la radiacién beta de la fuente. Este efecto influye en la forma del espectro gamma
cuando la proporcién de particulas beta en la muestra es mucho mayor que la radiacion
gamma. Asimismo, las muestras pueden colocarse muy alejadas del detector o proximas
a él de acuerdo con su actividad de modo que el tiempo muerto del analizador esté

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

El dinico requisito fundamental que hay que tener en cuenta para poder comparar
dos espectros, es que las muestras deben tener la misma forma, la misma o aproximada
densidad y ser medidas ambas en la misma geometria que los patrones con los que se

realiza la calibracion.

La calibracién en energias establece una relacion entre los canales del analizador
multicanal y la energia de los fotones gamma y se realiza mediante la
medida de una disolucién patrén mezcla de radionucleidos (*’Co, ®Co, *Sr, #Y, 1®Cd,
137n, Cs, ¥Ce, ™Hg y Am), referencia QCY-48 de Amersham con certificado
de calibracion y cuyas emisiones gamma estdn comprendidas en el intervalo de energias

entre 50 y 2000 keV.

La calibraci6n en eficiencias tiene por objeto relacionar la tasa de contaje de los
diferentes fotopicos del intervalo de energias considerado con las emisiones foténicas del
patrén en dicho intervalo de energias. Para ello se usa un ajuste polindmico de segundo
grado para las energias menores de 300 keV y un ajuste polinémico de cuarto grado para
las energias superiores a 300 keV. Este ajuste de los puntos experimentales se realiza a
través del programa de andlisis de espectros SPECTRAN-AT V4.0 de la firma
CANBERRA.
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La calibracién, tanto en energias como en eficiencias, se realiza en viales de
vidrio de 22 mL de capacidad, siendo el volumen ocupado de 20 mL. El tiempo de

medida se fija en cuatro horas.

2.4.1.2. Separacion de *H y “C mediante horno de combustién

En la Figura 13 se ha representado un diagrama del proceso en un horno
catalitico automatico. Se utiliza el modelo OX-500 Biological Material Oxidizer, en el
que se introducen de 20 a 35 mg de resina de intercambio iénico 6 0.1 mL de
concentrado de evaporador, en una atmésfera de O, a 900°C. Los productos de
combustion pasan a través de una serie de catalizadores a 680°C donde quedan
retenidos, en un porcentaje elevado, los compuestos volatiles (Cs, Mn y Co), siendo
recogidos el “CO, y el agua tritiada en viales independientes, los cuales contienen una
disolucién de centelleo atrapadora. Como se observa en el diagrama, una vez que se
produce la combustién de la muestra, los productos gaseosos pasan a través de una
disolucién atrapadora de H donde el vapor de agua se condensa. El “*CO, pasa a través
del vial de H sin reaccionar con la disolucion. El gas, arrastrado por la corriente de O,,
burbujea a través de la disolucién atrapadora de carbono donde reacciona de forma

inmediata.

Ambas disoluciones se purgan con nitrégeno para eliminar el oxigeno libre, ya
que éste disminuiria la eficiencia de contaje mediante centelleo liquido. En este
momento, las muestras estin preparadas para ser analizadas. Las determinaciones de
H y “C se 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
Separacién de *H y C mediante horno catalitico automético.

2.4.2. Determinacién de °H

2.4.2.1. Determinacién del °H separado por destilacién

Para la determinacién del *H, una vez separado por destilacién del resto de
radionucleidos presentes en las muestras que se analizan, es necesario obtener unas
curvas de calibrado. Dichas curvas se preparan con dos series de patrones, una de *H y
otra de "Cs con diferentes grados de extincion, empleindose CI,C como agente

extintor. Para ello se aplican las siguientes etapas:

Preparacién de los patrones

- Se pipetean 10 mL de disolucién patrén de *H sobre un vial. Se realiza esta
operacién en un total de 10 viales.
- Se pipetean 10 mL de disolucién patrén de '*’Cs sobre un vial, Se realiza esta

operacion en un total de 10 viales.
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- Se afiaden 11 mL de mezcla centelleadora marca Harvey modelo OX-162 a cada
vial, cerrdndose la tapa y agitando fuertemente.
- Los viales asi preparados se dejan en reposo durante 2 horas para lograr la

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

Medida de las muestras patron de °’Hy *7Cs

Esta medida se realiza para controlar que los patrones a los que posteriormente

se afade Cl1,C para realizar la curva de calibrado esta en condiciones optimas.

- Se fija en el protocolo de trabajo correspondiente la regién del °H entre 0-8 keV
y la del ¥'Cs entre 8-800 keV.

- Se fija como tiempo de contaje 30 minutos.

- Se cuentan las muestras patrén y con los resultados obtenidos se calcula ¢,.,(%).

- Si la desviacién de las medidas es superior al 5% se eliminan las muestras

dispares y se repite la preparacion hasta conseguir esta condicion.

Medida de patrones con extincion

- Se afiaden cantidades crecientes de C1,C (agente extintor) a los patrones de °H y
1¥Cs, de modo que sus actividades decrezcan escalonadamente. Se deja uno de
los viales de cada patrdn sin afiadirle el agente extintor.

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

- Se comprueban las regiones de trabajo y el tiempo de contaje.

- Se especifica en el protocolo de trabajo la utilizacion del patrén externo (tSIE).

- Se prepara el protocolo de trabajo para la obtencidn de las curvas de calibrado,

~ indicando las actividades de los patrones corregida su actividad a la fecha de
contaje. Se obtienen cuatro curvas de calibrado tal y como se indica en el

apartado 1.3.4.
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2.4.2.2. Determinacién del *H separado en horno de combustién

Para la determinacién del *H, una vez separado mediante el homno de combustion
del resto de radionucleidos presentes en las muestras que se analizan, es necesario
realizar una curva de calibrado. Para la obtencién de dicho calibrado se aplican las

siguientes etapas:

Preparacion de los patrones

- Se pipetea 1 mL de disolucién patrén sobre un vial. Se realiza esta operacion en
un total de 10 viales.

- Se aitaden 15 mL de mezcla centelleadora del hormo a cada vial, cerrandose la
tapa y agitando fuertemente.

- Los viales asi preparados se dejan en reposo durante 2 horas para lograr la

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

Medida de las muestras patrén de ’'H

Esta medida se realiza para controlar que los patrones a los que posteriormente

se afiade Cl,C para realizar la curva de calibrado estd en condiciones optimas.

- Se fija en el protocolo de trabajo correspondiente la regién del H (0-12 keV).
- Se fija como tiempo de contaje 30 minutos.

- Se cuentan las muestras patrén y con los resultados obtenidos se calcula ¢,.,(%).
- Si la desviacién de las medidas es superior al 5% se eliminan las muestras

dispares y se repite la preparacion hasta conseguir esta condicion.

Medida de patrones con extincion

- Se afiaden cantidades crecientes de C1,C (agente extintor) a los patrones de *H,
de modo que sus actividades decrezcan escalonadamente. Se deja uno de los

viales sin afiadirle ¢l agente extintor.
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- Se sitdan los viales (patrones) en el equipo de contaje.

- Se comprueba que las regiones de trabajo corresponden al H (0-12 keV) y que
el tiempo de contaje es 30 minutos.

- Se especifica en el protocolo de trabajo la utilizacién del patrén externo (tSIE).

- Se prepara el protocolo de trabajo para la obtencion de la curva de calibrado,

indicando la actividad, corregida a la fecha de contaje, del patron de *H.



DETERMINACIGN DE “C 143

2.4.3. Determinacién de *C
2.4.3.1. Determinacién de 'C recogido en hidréxido de bario

Para la determinacién del *C, una vez separado mediante recogida de *CO, en
hidréxido de bario del resto de radionucleidos presentes en las muestras que se analizan,
es necesario realizar una curva de calibrado. Para la obtencién de dicho calibrado se

aplica el siguiente procedimiento:

- Inicialmente se define la region del *C para su analisis por centelleo liquido.
Para ello, se prepara un patrén de *C con una geometria de contaje de 1 mL de
patron/10 mL de Instagel sin aiiadir ningtn tipo de agente extintor.

- Se pipetea 1 mL de disolucién patrén de *C precipitado en forma de carbonato
de bario sobre un vial de vidrio al que se le ha afadido previamente 0.1 g
de SiO,. Se realiza esta operacion en un total de diez viales.

- Se aiiaden 10 mL de Instagel a cada vial, se cierra la tapa y se agita fuertemente.

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

quimioluminiscencia antes de iniciar la medida.

A continuacién se sigue el mismo proceso de preparacién de la curva que el
indicado en el apartado 2.4.2.2. teniendo en cuenta que la region de contaje para este
radionucleido queda definida entre 0-156 keV.

2.4.3.2. Determinacién de *C separado en horno de combustién

Para la determinacion del **C, una vez separado mediante el horno de combustién
del resto de radionucleidos presentes en las muestras que se analizan, es necesario
realizar una curva de calibrado. Para la obtencién de dicho calibrado se aplican las

siguientes etapas:
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- Inicialmente se definen las regiones de *H y C tal y como se indica en
el apartado 1.3.4.

- A continuacién, se utilizan 10 patrones de *H y 10 de "“C de Packard Instruments
que presentan la misma actividad pero distinto grado de extincion.

- Se fija en el protocolo de trabajo correspondiente la regién del *H entre 0-12 keV
y la def *C entre 12-156 keV.

- Se fija como tiempo de contaje 30 minutos.

- Se especifica la utilizacion del patrén externo y se indican las actividades de los
patrones corregidas a la fecha de contaje. Se obtienen cuatro curvas de calibrado

tal y como se indica en el apartado 1.3.4.
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2.4.4. Determinacién de ®Ni
2.4.4.1. Separacién radioquimica

El ©Ni se aisla del resto de emisores alfa, beta y gamma que contienen las
muestras objeto de estudio en esta Memoria mediante la separacion selectiva por
formacién del complejo dimetilglioxima (II)-niquel (16,20, 35 y 36). Las principales

etapas de este procedimiento son:

1. Se afiade a la alicuota tomada para el andlisis una cantidad conocida de portador

de niquel.

2. Se toma una pequefia alicuota de la disolucion obtenida para su posterior analisis

por espectrofotometria, etapa necesaria para la determinacion del rendimiento quimico.

3. Se ajusta la disolucién a pH=4 con NH, concentrado y se afiade citrato amonico.

4. Se ajusta 1a disolucién a pH entre 10 y 11 mediante adicion de NH, concentrado

y se aiiade dimetilglioxima.

5. Se hacen tres extracciones con cloroformo, recogiendo los extractos en otro

embudo de separacién y desechando la fase acuosa.

6. Se lava la fase cloroférmica con dos porciones de agua destilada.

7. Se extrae el niquel de la fase organica con dos porciones de HCI 0.5M.

8. El extracto 4cido se filtra a través de papel marca Schleicher y Schiill (banda

negra) sobre matraces aforados.
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El método se aplica a muestras de resinas gastadas de intercambio idnico y

concentrados de evaporador. En la Figura 14 se detalla el diagrama bloque del
procedimiento utilizado.
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Diagrama del procedimiento especifico para la determinacion del *Ni
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Las distintas extracciones con cloroformo, asi como el extracto icido final
obtenido se han controlado mediante la técnica de espectrometria gamma con detector

de Ge-Li para comprobar la calidad radiolégica de la separacion.

Para la realizacion de los espectros gamma se establece un procedimiento que fije
los parametros de la medida mediante espectrometria gamma. En este caso, se toma un
volumen de 25 mL en frascos de 70 mL. En dicho volumen previamente se ha realizado
la calibracién en eficiencias y en energias utilizindose la misma disolucién patrén que

la indicada en el apartado 2.4.1.1.2. El tiempo de medida se fija en una hora.

Esta calibracion realizada en frascos de 70 con un volumen fijo de 25 mL sirve

para los distintos controles de descontaminacion que se realizan en la determinacion de
08r, #*Tc y #'Pu.

Una vez controlada la calidad de la separacion radioquimica la actividad de ®Ni

se mide mediante un espectrometro beta de centelleo en fase liquida

2.4.4.2. Determinacién del rendimiento quimico
2.4.4.2.1. Procedimiento espectrofotométrico
Las principales etapas del procedimiento son:
1. Se toma una alicuota de la disolucion obtenida en el punto 8 del apartado
2.4.4.1., llevandose paralelamente la alicuota del punto 2 del mismo apartado y un
blanco de reactivos.

2. Se afiade 4cido citrico al 10%, agua de bromo y NH,, agitdndose Ia disolucion.

3. Se afiade dimetilglioxima al 1% y se afora con agua destilada.
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4. Se mide cuando han pasado 10 minutos y a 445 nm de longitud de onda. Las

medidas se realizan frente a un blanco de reactivos.

2.4.4.2.2. Calibracion espectrofotométrica

Se toman muestras por duplicado, con 0, 10, 20, 30, 40 y 50 ug de niquel, de
la disolucidn de 20 pgNi/mL y se sigue el procedimiento espectrofotométrico descrito

en el apartado 2.4.4.2.1.

2.4.4.3. Preparacién de las muestras para la determinacién de Ni

1. Se preparan dos viales de centelleo, pasando 1 mL de la disolucién obtenida en

el punto 8 (apartado 2.4.4.1) a cada uno.

2. Se afiaden 10 mL de Instagel en cada vial.

3. Se prepara un blanco en el mismo medio y con la misma geometria que las

muestras.

4. Se pasan las muestras y blanco al equipo de centelleo donde se dejan dos horas

aproximadamente en reposo.

5. Se realiza el contaje en la regién y con la calibracién fijada en el apartado

2.4.4.4.

- 2.4.4.4. Curva de calibrado para la determinacién de ®Ni

Para la preparacion de la curva de calibrado se utiliza un patrén de calibracion

en medio clorhidrico con una actividad de 2.32x10? Bg/mL, siendo el procedimiento:
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Preparacion de los patrones

- Se pipetea 1 mL de disolucién patrén sobre un vial. Se realiza esta operacion en
un total de 10 viales.

- Se afiaden 10 mL de Instagel a cada vial, cerrindose la tapa y agitando
fuertemente.

- Los viales asi preparados se dejan en reposo durante dos horas para lograr la

estabilizacion y eliminar el efecto de 1a luz solar antes de iniciar la medida.

Medida de las muestras patrén de ®Ni

Esta medida se realiza para controlar que los patrones a los que posteriormente

se afiade Cl,C para realizar la curva de calibrado estin en condiciones optimas.

- Se fija en el protocolo de trabajo correspondiente la regién del *Ni (0-40 keV).
- Se fija como tiempo de contaje 30 minutos.

- Se cuentan las muestras patrén y con los resultados obtenidos se calcula o,,,(%).
- Si la desviacién de las medidas es superior al 5% se eliminan las muestras

dispares y se repite la preparacion hasta conseguir esta condicién,

Medida de patrones con extincion

- Se afiaden cantidades crecientes de Cl,C (agente extintor) a los patrones de **Ni,
de modo que sus actividades decrezcan escalonadamente. Se deja uno de los
viales sin afadirle el agente extintor.

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

- Se comprueban las regiones de trabajo y ¢l tiempo de contaje.

- Se especifica en el protocolo de trabajo la utilizacion del patrén externo (tSIE).

- Se prepara el protocolo de trabajo para la obtencion de la curva de calibrado,

indicando la actividad, corregida a la fecha de contaje, del patrén de ®Ni.
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2.4.5. Determinacién de 7St

2.4.5.1. Separaciéon mediante cromatografia de extraccion *

En el estudio de este método se han empleado las resinas Sr-Spec de Industrias
Eichrom. El procedimiento desarrollado tiene como punto de partida la bibliografia
suministrada por la Compaiia (70), con las variaciones necesarias para su aplicacion en
resinas gastadas de intercambio idnico y concentrados de evaporador procedentes de las

centrales nucleares espanolas.

Las principales etapas de este método son:

1. Adicion a la alicuota tomada para el andlisis de 10 mg de Sr(NO,), como portador

y evaporacion a sequedad.

2. Adicion de HNO; 8M-AI(NO,), 8M al residuo obtenido, pasandose la disolucion
a través de una columna Sr-Spec, previamente acondicionada en €l mismo medio que la

muestra, donde se retiene el estroncio.

3. Lavados con HNO, 8M y HNO, 8M- 4cido oxdlico 0.5M para separar los

radionucleidos interferentes.

4. Elucién en medio HNQO; 0.05M del estroncio.

5. Determinacién del rendimiento quimico por gravimetria.

6. Determinacién de la actividad del ¥°Sr presente en las muestras mediante la

técnica de centelleo en fase liquida.

* Se aplica la denominacién utilizada en la bibliografia consultada (53, 70, 113-116)
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Las etapas de este proceso se detallan en la Figura 15.
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Figura 15
Diagrama del procedimiento especifico para la determinacién del *Sr

2.4.5.2. Preparacién y medida de muestras para la determinacién de ¥Sr y *'Sr

Una vez fijadas las distintas variables del proceso, la medida de la actividad del
%Sr y ¥Sr se realiza mediante la técnica de centelleo en fase liquida. Por lo tanto las

muestras deben ser preparadas para su medida por dicha técnica.
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La muestra radiactiva se obtiene al eluir el estroncio de las columnas con
HNO, 0.05M. La disolucién se somete a un proceso de evaporacion para la
determinacién del rendimiento quimico. El precipitado obtenido en la evaporacion se
disuelve con HNO; 0.05M vy a la disolucién obtenida se le afiade la mezcla centelleadora

Instagel.

Los métodos de cilculo empleados son:

1. Método de medida en dos etapas, la primera inmediatamente después de la
separacion y la segunda a partir de un intervalo de tiempo entre 8 y 10 dias. El contaje
de las particulas beta emitidas por el **°Sr+Y presente en las muestras se realiza en
unas regiones fijadas previamente. Para realizar este ajuste de regiones se prepara un
patrén de *Sr+*Y en equilibrio con una geometria de contaje de 1 mL de patrén/10 mL

de Instagel, sin afiadir ningun tipo de extintor.

Ademids del contaje mediante centelleo liquido de las particulas beta emitidas por
el ¥%8r+%Y presente en las muestras y, para realizar los célculos de su actividad, se

determinan las eficiencias de contaje beta correspondientes al #Sr, *Sr e *Y.

Para la obtencidn de dichas eficiencias se necesita:

- Serie de 5 patrones de *Sr/*Y en equilibrio, que se preparan con la misma
actividad pero con distinto grado de extincién, siendo la geometria de contaje
1 mL de patrén de ?Sr/*Y y 10 mL de Instagel. La diferente extincién se
consigue mediante la adicion de diferentes cantidades de C1,C.

- Serie de 5 patrones de ¥Sr, que se preparan con la misma actividad pero con
distinto grado de extincion, siendo la geometria de contaje 1 mL de patrén de
#Sr y 10 mL de Instagel. La diferente extincién se consigue mediante la adicién
de diferentes cantidades de Cl1,C.
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2. Meétodo de interpolacién-descomposicién espectral. Para la aplicacidon de este

método (38-40) es necesario preparar:

- Serie de 5 patrones de °H, que se preparan con la misma actividad pero con
distinto grado de extincién, siendo la geometria de contaje 1 mL de patrén de
*H y 10 mL de Instagel. La diferente extincion se consigue mediante la adicién
de diferentes cantidades de CI1,C.

- Serie de 5 patrones de *Sr aislado del *Y. Para ello se utiliza el procedimiento
expuesto en el apartado 2.4.5.1. La geometria de contaje es 1 mL de patrén de
2%Sr y 10 mL de Instagel. La diferente extincién se consigue mediante la adicion
de diferentes cantidades de CI,C.

- Serie de 5 patrones-de *Y -aislado del® Sr. Para ello se utiliza iguaimente el
procedimiento de cromatografia de extraccién expuesto en el apartado 2.4.5.1.
La geometria de contaje es 1 mL de patrén de *Sr y 10 mL de Instagel. La
diferente extincién se consigue mediante la adicidn de diferentes cantidades de
CLC.

- Serie de 5 patrones de ¥Sr, que se preparan con la misma actividad pero con
distinto grado de extincion, siendo la geometria de contaje 1 mL de patrén de
¥Sr y 10 mL de Instagel. La diferente extincion se consigue mediante la adicion

de diferentes cantidades de C1,C.
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2.4.6. Determinacién de *Tc

2.4.6.1. Separacién radioquimica mediante extraccién liquido-liquido

Una vez realizada la puesta en disoluci6n de las resinas gastadas de intercambio
ionico o concentrados de evaporador tal y como se indica en el apartado 2.4.1.1.1., de
forma que podemos asegurar que todo el tecnecio inicialmente presente en las muestras

lo tenemos en disolucién, se lleva a cabo el siguiente procedimiento:

1. Se toma en un frasco de polietileno una pequefia alicuota de dicha disolucién. El

proceso se realiza por cuadruplicado.

2. Se afiade en uno de los frascos del punto 1, 0.1 mL de patrén de *Tc
(2.5x10° Bg) y en otro 0.2 mL det mismo. Con esto se comprueba la buena separacion
del tecnecio durante el proceso y su rendimiento quimico.

3. Se afiade acido asc6rbico 0.5 N para reducir Tc(VII) a Tc(IV).

4. Se afiade una disolucion del éter corona dibenzo-18-corona-6 (DB18C6) en una

mezcla tolueno/acetona.

5. Se ajusta el pH entre 10 y 12 con una disolucién de NaOH 4N.

6. Se agita durante 20 minutos y se centrifuga durante 5 minutos.

7. Se pipetea 1 mL de la fase organica en un vial de vidrio de 22 mL de capacidad.

En la Figura 16 sc detallan las etapas del proceso.
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Figura 16
Diagrama del procedimiento especifico para la determinacién del *Tc

2.4.6.2. Preparacién de las muestras para la determinacién de *Tc

1. Se afiade en los viales preparados en el punto 7 del apartado 2.4.6.1., 10 mL de
Instagel. Se tapan y se agitan fuertemente.
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2. Se prepara un blanco con 1 mL de la disolucion del éter corona en la mezcla

tolueno/acetona.

3. Se pasa la muestra y blanco al equipo de centelleo donde se deja en reposo entre

2-4 horas aproximadamente.

4. Se realiza el contaje en la region y con la calibracion que se fija en el apartado

2.4.6.3.

2.4.6.3. Curva de calibrado para la medida de *H/”Tc (doble marcaje)

Se prepara para la realizacion de las curvas de calibrado dos series de patrones,
una de H y otra de ¥Tc con diferentes grados de extincion, para lo que se

utiliza acetona como agente extintor.

Las curvas de calibrado se preparan siguiendo el siguiente procedimiento:

Preparacion de los patrones

- Se pipetea 1 mL de disolucién patrén de *H sobre un vial. Se realiza esta
operacion en un total de 10 viales.

- Se pipetea 1 mL de disolucién patrén de *Tc sobre un vial. Se realiza esta
operacién en un total de 10 viales.

- Se afiaden 10 mL de mezcla centelieadora Instagel a cada vial, cerrdndose la tapa
y agitando fuertemente.

- Los viales asi preparados se dejan en reposo durante dos horas para lograr la

estabilizacion y eliminar el efecto de la luz solar antes de iniciar la medida.
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Medida de las muestras patrén de ‘H y *Tc

Esta medida se realiza para controlar que los patrones a los que posteriormente

se afiade acetona para realizar la curva de calibrado estin en condiciones Optimas.

- Se fija en el protocolo de trabajo correspondiente 1a region del *H entre 0-8 keV
y la del ®Tc entre 8-200 keV.

- Se fija como tiempo de contaje 30 minutos.

- Se cuentan las muestras patrén y con los resultados obtenidos se calcula o, ,(%).

- Si la desviacién de las medidas es superior al 5% se eliminan las muestras

dispares y se repite la preparacion hasta conseguir esta condicion.

Medida de patrones con extincion

- Se afiaden cantidades crecientes de acetona (agente extintor) a los patrones de *H
y *Tc, de modo que sus actividades disminuyen escalonadamente. Se deja uno
de los viales de cada patrén sin afladirle agente extintor.

- Se sitian los viales (patrones) en €l equipo de contaje.

- Se comprueban las regiones de trabajo y el tiempo de contaje.

- Se especifica en el protocolo de trabajo la utilizacioén del patrén externo (tSIE).

- Se prepara ¢l protocelo para la obtencién de las curvas de calibrado, indicando
las actividades de los patrones corregida dicha actividad a la fecha de contaje. Se

obtienen cuatro curvas de calibrado.
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2.4.7. Determinacién de *'Pu
2.4.7.1. Separacién radioquimica del plutonio

Para la determinacién de 2*'Pu se han estudiado dos métodos de separacion,
mediante cromatografia de intercambio iénico y mediante cromatografia de extraccion,
realizandose un estudio comparativo entre ambos y fijindose aquel con el que se

obtienen mejores resultados en cuanto a descontaminacién, fiabilidad y precision.

2.4.7.1.1. Separacién mediante cromatografia de intercambio anidnico

El método aplicado tiene como punto de partida los trabajos desarrollados en el
CIEMAT (111) para el anilisis de emisores alfa en resinas gastadas de intercambio
idnico y concentrados de evaporador con las variaciones necesarias para la determinacion

del 2'Pu que es un emisor de radiacion beta.

Resinas gastadas de intercambio ionico

Las principales etapas de este método son:

1. Adici6n a la alicuota tomada para el anélisis de una cantidad conocida de trazador

2%Pu y evaporacion a sequedad.

2. Disolucién del residuo y ajuste del estado de oxidacion del plutonio mediante

clorhidrato de hidroxilamina y nitrito sédico (estado de oxidacién +4).

3. Paso de la disolucién obtenida por una columna de intercambio anidnico (resina
Dowex 1x8) previamente acondicionada con HNO, 1M-CH;0H 90% donde se fija el

plutonio y otros radionucleidos interferentes.

4. Lavados con una disolucién HNO,; 1M-CH ;OH 90% para separar los productos
de fisién y U del Pu, Th, Am, Cm y tierras raras.
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3. Lavados con HNO, 8M para eliminar Am y Cm y principalmente las trazas de

U que permanezcan en la columna.
6. Lavados para la purificacién del plutonio con una disolucién de HCI 10M.

7. Elucién del plutonio con una disolucion de HC1 10M-HI 0.1M y control mediante

espectrometria gamma.

8. Divisién de la disolucion obtenida en dos fracciones: una se utiliza para la
preparacion de la fuente radiactiva por el método de Hallstadius (112) y su posterior
medida por espectrometria alfa. Con esta medida se determina el rendimiento quimico
del plutonio con el andlisis de la actividad del **Pu. La otra fraccién se utiliza para ia

medida de *'Pu mediante centelleo en fase liquida.

Concentrados de evaporador

En el caso de las muestras de concentrados de evaporador, éstas tienen un
contenido salino muy alto que produce un residuo muy voluminoso y dificulta la
transferencia a la columna que tiene la resina anidnica, Para reducir el residuo se realiza
una coprecipitacion con hidréxido férrico, que adsorbe los actinidos separdndolos de las

sales que se encuentran en disolucion.

Las principales etapas de este método son:

1. Adici6n 2 la alicuota tomada para el anilisis de una cantidad conocida de trazador

24y y evaporacién a sequedad.

2. Disolucién del residuo y ajuste del estado de oxidacion del plutonio mediante

clorhidrato de hidroxilamina y nitrito sodico (estado de oxidacion +4).
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3. Adicién de Fe’* y coprecipitacién del plutonio con hidréxido férrico a pH=38.

4. Separacién del precipitado por centrifugacion y disolucién con

HNO, 1M-CH,0H 90%.
5. La disolucion obtenida se pasa por una columna de intercambio anidnico (resina
Dowex 1x8) previamente acondicionada con HNO; 1IM-CH,OH 90% donde se fija el

plutonio y otros radionucleidos interferentes.

6. Se sigue el mismo proceso que el descrito a partir del punto 4 en el apartado de

Resinas gastadas de intercambio iénico.

Un diagrama de flujo del procedimiento se muestra en la Figura 17.
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Figura 17
Diagrama del procedimiento especifico para la determinacién de **'Pu mediante
cromatografia de intercambio anidnico

2.4.7.1.2. Separacion mediante cromatografia de extraccion

En el estudio de este método se emplean las resinas TRU-Spec de Industrias
Eichrom. El procedimiento desarrollado tiene como punto de partida los datos
publicados de los coeficientes de distribucion del oxido octil(fenil)-N,
N-diisobutilcarbamilmetil fosfina (CMPO) para los elementos que se encuentran en la

muestra (113-116). Las principales etapas de este método son:
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1. Evaporacion a sequedad de la alicuota tomada para el analisis una vez se ajusta

el Pu a su estado de oxidacién +3 con cloruro de hidroxilamina.

2. Disolucién del residuo y ajuste del estado de oxidacién del plutonio (+4)

mediante nitrito sédico.

3. Paso de la disolucién en medio HNO, 1M obtenida a través de una columna

TRU-Spec donde se fija el plutonio y otros radionucleidos interferentes.

4. Lavados con HNO,1M-NaNO, 0.05M (cinco lavados),
HNO ,2M-AI(NO , ;0.5M (tres lavados) y HNO, 1M-NaNO,0.05M (tres lavados) para
eliminar los diferentes elementos estables que puedan interferir en la preparacion de la

fuente y los diferentes radionucleidos que pueden interferir en la medida radiactiva.

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

6. Lavados con HCI 2M para eliminar el Am y Cm presentes en la disolucion (cinco

lavados).

7. Elucién del plutonio en medio HC1 2M-HI 0.1M.

8. Divisién de la disolucién obtenida en dos fracciones: una se utiliza para la
preparacion de Ia fuente radiactiva por el método de Hallstadius y su posterior medida
por espectrometria alfa. La otra fraccién se utiliza para la medida de **'Pu por centelleo

en fase liquida.

Un diagrama de flujo del procedimiento se muestra en la Figura 18.
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Figura 18
Diagrama del procedimiento especifico para Ia determinacién de *'Pu mediante
cromatografia de extraccién

2.4.7.2. Preparacion de la fuente radiactiva para la determinacién del rendimiento

quimico del proceso.

En esta Memoria el plutonio que se determina es un emisor beta puro, pero para

la determinacién del rendimiento quimico se emplea como trazador **Pu que es un
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emisor alfa. Por ello es necesario realizar una adecuada preparacién de una fuente

radiactiva para su analisis cuantitativo mediante espectrometria alfa.

La técnica que mejores resultados ofrece es la electrodeposicién. En dicha técnica
el depdsito se realiza sobre uno de los electrodos, en una célula electrolitica, al paso de

una corriente continua por una disolucién que contiene el elemento.

La célula electrolitica (Figura 19) consta de dos piezas: una inferior, que es
donde se aloja el soporte de la fuente, de base circular de 2.6 cm de didmetro y una
altura de 1 cm, en la que enrosca la pieza superior que sirve para contener el volumen
de la disolucién, siendo las dos piezas de polietileno. El soporte circular, de 2.5 cm de
didmetro, que va en la parte inferior de la célula es de acero refractario 25/20 y hace de
catodo. La conexién del citodo a la fuente de alimentacidn se produce por un hilo de
cobre que sale de la parte inferior de la célula. El 4nodo es de platino, de 1.8 cm? de

superficie y se conecta por un hilo de cobre a la fuente de alimentacion.

(+)

Plaxiglas

Ancdo de platino

Disco ds acero =)

\ TN T

rrabry \CEE T T T I TN R TT LI

Figura 19
Célula electrolitica

Los pasos para la realizacion de la electrélisis son:
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1. La disolucidén procedente de 1a separacion radioquimica se evapora a unos pocos

mililitros en un vaso de 10 mL.
2. Se anade 1 mL de Na,SO, 0.3M y se evapora a sequedad.
3. Se ainaden 300 uL de H,SO, concentrado.

4. Se calienta, moviendo al mismo tiempo el vaso, hasta que el residuo esté
completamente disuelto sin calentar a demasiada temperatura para no evaporar el icido

sulfarico.

5. Se afiaden 4 mL de agua destilada y 2 gotas de azul de timol al 0.2%.

6. Se afiaden gotas de amoniaco concentrado hasta viraje al amarillo,

amarillo/naranja.

7. Se pasa la disolucién a la célula electrolitica y se lava el vaso con un total de
5 mL de H,SO, al 1%, en dos o tres fracciones, € incorporando el agua de lavado a la

célula.

8. Se reajusta el pH a 2.1-2.4 con gotas de amoniaco concentrado y si se rebasa el

punto de viraje, se reajusta con dcido sulfiirico al 20%.

9. Se realiza la electrdlisis durante una hora con una distancia entre electrodos de
0.5 cm, aproximadamente, y densidad de corriente de 0.53 A/cm?. Se afade 1 mL de
hidréxido aménico concentrado un minuto antes de retirar el anodo del electrdlito. A

continuacion se corta la corriente.

10. Se lava la fuente con amoniaco al 1% y acetona o alcohol.
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2.4.7.3. Preparacién de las muestras para la determinacién de *'Pu

1. Se prepara un vial de vidrio, pasando la fraccién obtenida en el apartado

2.4.7.1.1 (punto 8).
2. Se lleva la disolucién a sequedad bajo lampara de cuarzo.

3. Se disuelve el precipitado con 0.5 mL de HNO, 1M.

4. Se aitiaden 10 mL de Instagel al vial, se tapa y se agita fuertemente.

5. Se prepara un blanco con 0.5 mL de HNO, 1M y 10 mL de Instagel.

6. Se pasa la muestra y blanco al equipo de centelleo donde se deja en reposo entre
4-6 horas si la actividad en el vial es > 100 dpm y 24 horas si la actividad en el vial es

<100 dpm.

7. Se realiza el contaje en la regidén y con la calibracién que se fija en el apartado

2.4.74.

2.4.7.4. Curva de calibrado para la determinacién de *'Pu

Para la preparacién de la curva de calibrado se utiliza un patrén de *H con una

actividad de 2.33x10° Bq/mL (01/03/88), siendo el procedimiento:

Preparacion de los patrones

- Se pipetea 0.5 mlL de disolucién patr6én sobre un vial. Se realiza esta operacion
en un total de 10 viales.
- Se afiaden 10 mL de Instagel a cada vial, cerrdndose la tapa y agitando

fuertemente.
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- Los viales asi preparados se dejan en reposo durante dos horas para lograr la

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

Medida de las muestras patron de °H

Esta medida se realiza para controlar que los patrones a los que posteriormente

se aflade Cl,C para realizar la curva de calibrado estin en condiciones éptimas.

- Se fija en el protocolo de trabajo correspondiente la region del **'Pu
(0-18.6 keV).

- Se fija como tiempo de contaje 30 minutos.

- Se cuentan las muestras patrén y con los resultados obtenidos se calcula o, ,(%).

- Si la desviacion de las medidas es superior al 5% se eliminan las muestras

dispares y se repite la preparacién hasta conseguir esta condicion.

Medida de patrones con extincion

- Se afiaden cantidades crecientes de Cl,C (agente extintor) a los patrones de *H,
de modo que sus actividades decrezcan escalonadamente. Se deja uno de los
viales sin anadirle el agente extintor.

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

- Se comprueban las regiones de trabajo y el tiempo de contaje.

- Se especifica en el protocolo de trabajo la utilizacién del patrén externo (tSIE).

- Se prepara el protocolo de trabajo para la obtencién de la curva de calibrado,

indicando la actividad, corregida a la fecha de contaje, del patrén de *H.
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3.1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

La puesta en disolucion de las muestras en las que se analizan °H, "*C, *Ni, *Sr,
®Tc y *'Pu, se ha estudiado sistemdticamente con el fin de lograr la técnica adecuada

que permita aplicar los oportunos procedimientos especificos para cada radionucleido.

Dicho proceso es sumamente importante, ya que a partir de éste se podran
analizar todos los radionucleidos previstos, por lo que es necesario estudiar a fondo
todos los parimetros influyentes, de modo que como se ha indicado en el apartado 2.4.1.
se puedan evitar pérdidas debido a la volatilidad de algunos de los radionucleidos que

se analizan.

En este punto, se considera necesario indicar que como consecuencia de que la
puesta en disolucién de las muestras de resinas gastadas de intercambio iénico y los
concentrados de evaporador mediante el proceso de oxidacidn a reflujo con agua
oxigenada en medio dcido es un proceso lento y por lo enérgico obliga a una vigilancia
constante, se considerd la posibilidad de utilizar un método de digestion de muestras
usando un sistema de microondas, basado en la absorcién répida de esta energia por el
agua y otros liquidos polares, produciéndose un aumento de temperatura y presién en
cortos periodos de tiempo (117). Este proceso por lo tanto reduciria el tiempo de
mineralizacion. Sin embargo, este método no consigue convertir la resina en CO, y H,0
obteniéndose un compuesto intermedio que de hecho constituye un potencial peligro de
explosion durante alguno de los tratamientos acidos que se realizan, por lo que no se
considerd aconsejable en la mineralizacion de resinas radiactivas y por lo tanio se

abandoné su estudio.
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3.1.1. Mineralizacion de resinas y concentrados de evaporador

Una vez ajustado el pH de la disolucién que contiene la muestra a pH=2 (110),
los parametros estudiados en la optimizacién del método descrito en el apartado 2.4.1.1.

para la puesta en disolucion de las muestras son los siguientes:

- Volumen y concentracién del H,0;: 30, 35% peso/volumen
50, 100, 150, 200 mL
- Velocidad de adicién del H,O,: 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 mL/minuto
- Temperatura de la disolucidon antes
de iniciar la adicion del H,0,: 80, 85, 90, 95°C
- Cantidad de resina: 1,2,3,4,5¢

Las condiciones Optimas obtenidas son:

- Volumen y concentracidn del H,0,: 35% peso/volumen
150 mL
- Velocidad de adicién del H,O,: 1.0 mL/min

A velocidades superiores no tiene lugar una total puesta en disolucién de la
muestra. A velocidades inferiores se alarga en exceso el proceso.

- Temperatura de la disolucion antes
de iniciar Ia adicién del H,O,: 95°C

- Cantidad de resina; 3 ¢ maximo

Cuando las resinas que se analizan son resinas polvo, las cuales actian como
filtros, es necesario como se ha indicado en el apartado 2.4.1.1. realizar un tratamiento
acido con HNO,, HCl y HCIO, para disolver los 0xidos metalicos presentes en la

disolucion.
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Por lo que se refiere a los concentrados de evaporador, y debido a que este tipo
de residuos presenta una naturaleza muy variada y se componen de mezclas complejas
de compuestos organicos y especies insolubles, principalmente 6xidos metélicos, se
analizan como un todo, sélido y liquido, lleviandose a cabo el mismo procedimiento
expuesto en el apartado 2.4.1.1., con el que se logra una perfecta solubilizacion de todo

el producto.

3.1.2. Seguimiento del **T¢ durante el proceso de preparacién de muestras

Se considera necesario conocer el comportamiento del *Tc durante las etapas de
mineralizacion de las resinas de intercambio idnico y concentrados de evaporador,
debido a que se pueden perder cantidades significativas de éste a causa de la formacion

de compuestos volatiles en el medio oxidante en el que se realizan estos procesos.

El seguimiento del *Tc se realiza segin se indica en el apartado 2.4.1.1.1.

analizidndose las disoluciones obtenidas durante las distintas etapas del proceso.

- Patrén de **Tc una vez afiadido a la disolucién que contiene una resina comercial
de intercambio i6nico libre de productos radiactivos.
- Disolucién obtenida una vez realizado el ataque de la muestra con H,0,.

- Cada una de las disoluciones presentes en los cuatro frascos atrapadores de

tecnecio.

- Disolucion final una vez realizado el tratamiento acido para la puesta en

disolucidn de ciertos 6xidos metalicos.

Los resultados se detallan en 1a Tabla X.



174 RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla X

Seguimiento del *Tc en las etapas de mineralizacién de las resinas de
intercambio i6nico

ETAPA ?Tec (Bq) %Tc REMANENTE

Resina + *Tc 21632

Resina disuelta 21592 99.8
Frasco lavador 1 <LID -
Frasco lavador 2 <LID T
Frasco lavador 3 <LID o
Frasco lavador 4 <LID o
Tratamiento 4cido 2307 10.8

De esta tabla se deduce:

El ®Tc permanece totalmente en la primera etapa del proceso de disolucién de
la resina. No hay pérdidas significativas durante la oxidacién como se observa en los
datos de los liquidos de los frascos lavadores. Esto es debido a que en la oxidacién con
H,0, el tecnecio se encuentra como TcQ, el cual es soluble y no se volatiliza al
realizarse el proceso a reflujo. Por otro lado, el ®*Tc se volatiliza durante el tratamiento
acido, siendo la pérdida de 89.2%. Por tal motivo, es necesario realizar su andlisis en

la primera fase de la mineralizacién con el fin de evitar las pérdidas mencionadas.
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3.2. DETERMINACION DE *H Y "“C

Como se ha indicado en el apartado 2.4.1.1. el °H se separa del resto de emisores
alfa, beta y gamma que contienen las muestras objeto de estudio mediante destilacion y
el “C mediante la recogida del "CO,, desprendido durante €l proceso de mineralizacion,
en hidréxido de bario. Sin embargo, se consideré la posibilidad de aplicar nuevos
métodos para reducir el tiempo y laboriosidad del proceso, basados en el empleo de un
horno de oxidacion controlada para la combustién de muestras tal como se ha sefialado

en la Parte Experimental.

Se ha analizado *H y '“C en varias muestras de resinas gastadas de intercambio
iénico y de concentrados de evaporador empleando los métodos de separacién
(apartados 2.4.1.1y 2.4.1.2.):

. Horno de combustion y destilacion para *H (*H,0)
. Horno de combustién y recogida de ““CO, en Ba(OH), para “C.

En el horno de combustion se han obtenido unos rendimientos quimicos mayores
del 90% para *H y C, siendo la separacion del '*C con relacién al *Hy la del *H
con relacion al *C superior al 99%. Los rendimientos quimicos obtenidos mediante

destilacion y recogida de CO, en Ba(OH), son del 100%.

Tanto mediante la destilacién como mediante el horno de combustién la
descontaminacidén radiactiva para el ’H fue superior al 95% con respecto a los otros
radionucleidos presentes en las muestras. En la Tabla XI se detallan los factores medios
(%) de la separacién de los principales radionucleidos beta-gamma interferentes
presentes en las muestras que se analizan utilizando como método de separacion del *H
el horno de combustion y en la Tabla XII los obtenidos cuando se utiliza la destilacién.
Dichos factores de separacion se calculan por la relacion de actividades, obtenidas
mediante la medida por espectromeiria gamma segun se indica en el apartado 2.4.1.1.2.,
entre la disolucién final donde se encuentra el *H una vez realizada su separacion y la

disolucion inicial de la muestra.
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Tabla XI
% Separacion de emisores beta-gamma en las muestras procedentes de la separacion del
*H mediante el horno de combustién

MUESTRA *Mn 3Co *Co 134Cs B1Cs

RESINAS 96.82 98.99 99.65 99.49 99.68
CONCENTRADOS - - 95.72 97.77 97.74
Tabla XII

% Separacién de emisores beta-gamma en las muestras procedentes de la separacién del
’H mediante destilacién

MUESTRA SMn %Co “Co B4Cs BICs
RESINAS >09.99 - >99.699 > 00 908 99.80
CONCENTRADOS >99 99 - >099.92 >99.80 96.04 R

La descontaminacién obtenida en ¢l proceso de la destilacion es excelente,
observiandose como tnica interferencia el '*Cs, interferencia que como se verd mads

adelante es facil de eliminar.

Por lo que se refiere a la descontaminacion obtenida mediante el horno de
combustion ésta es igualmente muy buena, sin embargo cuando se analizan muestras con
una relacion emisores B-y/°H elevada, el 5% de alguno de los emisores beta-gamma que
permanece en la disolucién que es analizada por centelleo liquido puede llegar a afectar
la medida de la actividad. Este es ¢l caso que normalmente se presenta en las muestras
| procedentes de centrales nucleares. El intervalo de actividades encontrado en el analisis

por espectrometria gamma de los diferentes radionucleidos interferentes se encuentra

comprendido entre:
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“Mn: Emisién gamma y captura electronica (E,=834.84 keV, E, =4 keV)
Concentracion: de 2.00x10° Bq a 1.00x10°* Bq.

8Co: Emisién gamma y captura electronica (E, =810.77 keV, Eg, =475 keV)
Concentracién: de 5.40x10"' Bq a 6.62x10' Bq.

%Co: Emision beta-gamma (E,=1173,24 y 1332,5 keV, E; =317.9 keV)
Concentracion: de 3.22x10° Bq a 1.22x10* Bq.

'¥Cs: Ermision beta-gamma (E,=604.69 y 795.84 keV, E5 =657.8 y 88.5 keV)
Concentracién: de 5.90x10! Bq a 1.17x10* Bq.

1¥7Cs + *™Ba: Emision beta-gamma y electrones de conversion (E,=661.6 keV,

E; =511.5 keV, E, =624.2 keV)
Concentracion: de 4.26x10° Bq a 1.71x10? Bqg.

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

beta-gamma en la determinacién de *H mediante Ia técnica de centelleo en fase liquida.

Por otro lado la descontaminacidn radiactiva de emisores beta-gamma obtenida
para el ™C cuando se emplea como método de separacion la recogida de CO, en
Ba(OH), o cuando se usa el horno de combustion es superior al 99.9%, no
produciéndose interferencias en la determinacién del **C mediante la técnica de centelleo

en fase liquida.

En el caso de la separacion del “C mediante el horno de combustién la Gnica
interferencia que se produce es la presencia de *H en el vial. Sin embargo esta
interferencia es facilmente corregible en centelleo en fase liquida mediante la aplicacion

del doble marcaje (apartado 2.4.3.2).

3.2.1. Determinacién de *H

La interferencia de los emisores beta-gamma en la técnica de centelleo en fase

liquida se produce debido a que dichos emisores, a pesar de presentar una energia beta
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médxima superior a la del *H producen impulsos en la regién especifica de este
radionucleido debido a la extincién, De otro lado los emisores gamma pueden ser
detectados por esta técnica debido a que ademds de {a emision de fotones presentan, en
su mayoria, emisiones beta, electrones de conversién y/o electrones Auger, los cuales
son de muy baja energia produciendo, por tanto, una gran interferencia en la misma

banda energética del *H, como puede observarse en la Figura 20.

5192 |
— :
kev 0 5 10 20 35 55 85 180 285 495 1341
Figura 20
Espectro de *Mn |

Los electrones de conversion son apreciados en ciertos espectros beta donde en
el espectro continuo, propio de la emision de estas particulas, aparece superpuesto un
espectro discreto debido a las lineas de conversion de la radiacién gamma asociada

Figura 21.
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Figura 21
Espectro de ¥'Cs

Asi, por ejemplo, el "'Cs decae por la emision de particulas beta; el 7%
(E,,=1.17 MeV) conduce directamente al nivel principal del 'Ba y el 93%
(Esx=0.52 MeV) al estado excitado metaestable “"™Ba. El **"Ba decae con un periodo
de semidesintegracién de 2.6 minutos por emisién de radiacién gamma y electrones de
conversion llevando asociados rayos X y electrones Auger. Debido a esto la eficiencia
de contaje de este radionucleido, cuando se utiliza como técnica de deteccion el centelleo
en fase liquida, es mayor del 100% como se observa en la Tabla XIII. Las eficiencias
de contaje de los otros radionucleidos interferentes oscilan entre 36 y 100% segun la
energia y el tipo de emisién. En la tabla se indican las eficiencias de contaje obtenidos
con la mezcla centelleadora propia del horno y para los valores de tSIE obtenidos en las

muestras procedentes de esta técnica.
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Tabla XIII
Eficiencias de contaje, obtenidas mediante la técnica de centelleo en fase liguida, para
diferentes emisores beta-gamma con mezcla centelleadora marca Harvey modelo OX-161

RADIONUCLEIDO g?ggiﬁf AI.?E "tSIE
o ®
o 0367 i
oo =
| =
i -

! Parimetro empleado para determinar la extincién de las muestras

Por otra parte la posibilidad de interaccién de la radiacién gamma con la materia
es funcion de la densidad electronica de ésta, pero debido a que la disolucién
centelleadora estd compuesta por elementos de nimero atémico bajo (H(1), C(6), N(7)
y O(8)) la probabilidad de la interaccion es pequeiia, lo que significa que la radiacién
gamma en pequeiios volimenes de centelleador se detecta con una eficiencia muy baja,
aumentando esta eficiencia a medida que aumenta el volumen de centelleador. Si los
rayos gamma son de baja energia son detectados con mayor eficiencia que los rayos
gamma de alta energia debido al aumento de la probabilidad de interaccién de la

radiacién gamma con el liguido centelleador segin disminuye la energia.
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3.2.1.1. Incidencia de la presencia de emisores beta-gamma usando como técnica

de separacion el horno de combustion

Inicialmente se fija una regién de trabajo para el andlisis de *H. Para ello, se
prepara un patrén de *H con una geometria de contaje de 1 mL de patrén/15 mL de

Instagel sin afiadir ningun tipo de agente extintor.

Dicha regién definida en funcién de la energia de la radiacion beta emitida por
el *H quedaria fijada entre 0-18.6 keV, pero debido al valor de extincién que presentan
las muestras y siendo éste practicamente constante y siempre inferior a 500, la regién
que se define como idénea, es decir en la que se obtiene junto con la mejor eficiencia

de contaje el mejor limite de deteccion, queda comprendida entre 0 y 12 keV.

A continuacion se analiza como incide la presencia de emisores beta-gamma en
la region fijada previamente para el *H, es decir, la tasa de contaje que se obtiene en
dicha region debido a posibles radionucleidos interferentes que eXistan en la disolucion.
Se estudian los radionucleidos que se encuentran normalmente en los viales procedentes

de esta técnica y en las concentraciones que se han detallado en el apartado 3.2.

En este estudio se utiliza como mezcla centelleadora la mezcla comercial (marca
Harvey modelo OX-162) exclusiva para el horno de combustion. Como contenedores de
la mezcla centelleadora y de los radionucletdos se han empleado viales de vidrio de
22 mL en los que el volumen de mezcla centelleadora fue 15 mL. Para el anilisis de los
viales por espectrometria gamma se afiadird a dicho vial el volumen necesario para
completar 20 mL ya que es con esta geometria, como se ha indicado en el apartado
2.4.1.1.2, con la que se ha realizado la calibracion del equipo de espectrometria gamma

y en esta medida influye notablemente el volumen que hay en el vial.
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Las muestras fueron preparadas con el grado de extincion que se obtiene con la

aplicacion de esta técnica de analisis (tSIE=470).

Todas las medidas se realizan 2 horas después de la preparacion con €l fin de
eliminar el efecto de la luz ambiental sobre la mezcla centelleadora y conseguir una
buena homogeneizacion de las fases. El tiempo de medida se fija en 60 minutos cada
muestra y como base de calculo para la medida se toma el contaje en cuentas por minuto
(cpm) en la region especifica del *H. Los resultados obtenidos se detallan en la

Tabia XIV.
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Tabla XIV

Incidencia de la presencia de emisores beta-gamma en la regién del H

Mezcla centelleadora marca Harvey modelo OX-162

*Co
(tSIE = 484)
Actividad (Bq) | cpm region *H
1.22x10° 60.0
2.79x10° 137.8
5.02x10° 278.8
1.06x10* 552.4
1.60x10! 812.4
4.44x10 2304 .4
6.62x10 3380.7
134CS
(tSIE = 480)
Actividad (Bq) | cpm regién *H
5.92x10! 5.71
3.24x10° 29.57
1.89x10! 184.77
3.98x10! 368.36
7.69x10! 727.62
1.17x10% 1094.83

*Mn
(tSIE = 490)
Actividad (Bq) | cpm regién *H
2.45x10° 63.0
4.88x10° 124.0
9.93x10° 223.0
2.02x10 495.6
4.10x10! 987.7
8.33x10! 1937.84 J
“Co
(tSIE = 495)
Actividad (Bq) cpm regién *H
3.22x10° 221
6.28x10° 44.0
1.47x10! 90.9
3.19x10! 226.0
6.13x10! 470.7
9.51x10! 705.6
1.22x107 924.7
137Cs
(tSIE = 498)
‘Actividad (Bg) cpm region *H
4.26x10° 22.77
8.77x10° 43.70
1.79x10! 86.99
4.36x10! 216.33
8.56x10! 433.08
1.31x107 640.28
1.71x10% 884.38
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De los resultados que se muestran en la tabla se deduce que los emisores
beta-gamma inciden en la region especifica del “H en funcion de la energfa de emision,
observandose una mayor incidencia en aquellos radionucleidos que presentan menor
energia. Ademads, existe una dependencia del tipo de esquema de desintegracion que
presenta el radionucleido estudiado, tal y como se ha indicado en el apartado 3.2.1., de
forma que aquellos (*Mn y *Co) en los cuales se produce emision por captura
electronica, y por consiguiente la formacién de electrones Auger, tiene una gran
influencia en la determinacién directa del *H debido a la cantidad de impulsos que se

recogen en la region especifica de medida del “H.

Con los datos experimentales obtenidos (Tabla XIV) se realiza un ajuste por
regresion lineal, representindose las actividades medidas mediante espectrometria
gamma para los radionucleidos ensayados frente a las tasas de contaje obtenidas en la

region del *H. Los resultados se muestran en las Figuras 22 a 26.
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0.00E-+400
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Figura 22

Incidencia del *Mn
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Incidencia del *'Cs
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Del estudio de la Tabla XIV y Figuras 22 a 26 se puede observar que la
eficiencia de contaje en la region del “H y al valor de extincién habitual en las muestras
que se analizan (tSIE = 490) oscila para el **Mn entre 37 y 43%, para el *Co a
un tSIE=484 entre el 82 y 86%, para el ®Co a un tSIE=495 es aproximadamente del

11%, para el ™Cs a un tSIE=480 es aproximadamente del 16%, siendo para el

P7Cs a un tSIE=498 del 8%.

La curva de calibrado necesaria para la determinacién de Ia actividad del *H y
obtenida con los patrones de *H en la regién de 0-12 keV en las condiciones y geometria

de contaje fijadas en el apartado 2.4.2.2. se muestra en la Figura 27.
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Figura 27
Curva de calibrado de °H
Region especifica: 0-12 keV
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Finalmente, para comprobar la operatividad de las funciones encontradas en el
ajuste de los valores experimentales se ha realizado un control de la calidad de estas con
la relacién de patrones radiactivos que se muestra en la Tabla XV, utilizando como
mezcla centelleadora la disolucion atrapadora de *H (marca Harvey modelo OX-162) y
en las relaciones emisores beta-gamma/*H que se suelen encontrar en las muestras objeto

de analisis.

Tabla XIV
Patrones radiactivos utilizados en el control de calidad
ACTIVIDAD
1
NUCLEIDO TY: (Bq/mL) T,

‘H 12.3 afios 2.33x10° 01/03/1988
*Mn 314 dias 4.17x10? 22/01/1990
®Co 71 dias 5.33x10% 07/02/1995
%Co 5.27 afios 6.53x10% 22/01/1990
134Cg 2.05 afios 2.62x10? 20/03/1996
¥Cs 29.8 afios 3.57x10? 22/01/1990

Una vez obtenido el resultado para el valor de tSIE constante, en la recta de
regresion se entra por el valor de la actividad del radionucleido interferente considerado
y se obtienen las cuentas debidas a la incidencia beta-gamma que serdn sustraidas de los
valores registrados por el equipo, dato con el cual se calcula la actividad real del *H
mediante la curva de calibrado correspondiente. Los resultados se muestran en la

Tabla XVI.
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Tabla XVI
Control de calidad
Referencia | Relacon | A’x Bg) A u B9 A’ Bg) | Error (%)
B-yPH real (A) sin corregir | corregida (B) (AyB)
SH +Mn 2.8 28.8 80.6 29.2 1.39
SH+%Ma 6.35 14.4 101.3 15.1 4.63
SH+5Mn 12.7 7.8 106.9 14.1 80.8
SH 4+ Mn 31.7 2.88 94.2 13.2 583
SH+5Co 2.9 28.8 41.9 282 -1.91
SH+5%Co 15.2 14.4 50.3 15.2 5.6
SH+%Co 2.0 7.8 66.4 7.55 32
SH4+%Co 44.1 2.88 119.5 5.25 82.3
SH4+%Co 1.8 28.8 414 29.2 1.4
*H+9Co 8.9 14.4 45.4 14.9 3.61
SH49Co 17.7 7.2 38.5 7.55 4.8
SH4+8Co 44.3 2.88 48.4 6.92 140
B+ 1%Cs 2.1 28.8 50.4 276 417
SH 4+ 14Cs 8.8 14.4 99.1 176 223
SH -+ 14Cs 22.0 7.2 138 11.2 55.0
S+ 1MCs 44.1 2.88 192 4.38 52.0
TH+19Cs 2.9 28.8 25 89 | oz
SH+19Cs 11.6 14.4 40.3 13.5 6.53
SH+97Cs 23.3 7.2 32.0 8.27 14.8
SH+197Cs 58.3 2.88 314 3.10 9.2
Mezcla todos | 8.4 288 560 285 104 |
 Mezclatodos | 16.4 288 455 260 108
 Mezclatodos | 32.8 14.4 150 9.90 31.0
Mezcla todos | 47.9 14.4 326 0.956 93.4
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Del estudio del control de calidad realizado se observa que hasta unas relaciones
de emisores beta-gamma/’H de aproximadamente 33 los resultados estdn afectados por
un error maximo del 31% que se considera bastante aceptable para analisis realizados
en condiciones tan adversas. Por otro lado, si el componente mayoritario de la mezcla
fuera el **Mn los errores dejan de ser aceptables a partir de una relacion beta-gamma/*H
igual a 13, sin embargo esta circunstancia no se presenta en las muestras que son objeto

de analisis en esta Memoria.

3.2.1.2. Incidencia de la presencia de emisores beta-gamma usando como técnica

de separacion el proceso de destilacion.

En las medidas realizadas en este estudio se utiliza un inico emisor beta-gamma
que es el "Cs ya que este radionucleido es el finico que se suele encontrar en los viales

procedentes de esta técnica al ser normalmente el mas abundante en las muestras que se

analizan.

Por lo que se refiere a la seleccidn de la mezcla centelleadora el primer criterio
a considerar es la compatibilidad entre ésta y la muestra. En este estudio se intentd
utilizar como mezclas centelleadoras Instagel y Ultimagold (ultima generacion de
mezclas centelleadoras que se consideran biodegradables), sin embargo el Ultimagold
se deseché al producirse inestabilidad en el contaje consecuencia de la formacién de un
precipitado blanco con posterior separacion de fases cada vez que se intentaban preparar
los patrones de P’Cs o la muestra procedente de la destilacion, esto indica que dicha
mezcla centelleadora no es compatible en el medio de trabajo. Por lo tanto a lo largo de
"esta Memoria se utiliza la mezcla comercial de la casa Packard, S.A. denominada
Instagel ya que presenta altas eficiencias de contaje, acepta una elevada proporcion de
disolucién acuosa y puede ser utilizada con soluciones 4cidas y basicas con buenas
eficiencias. Esta mezcla centelleadora puede dar lugar a tres tipos de disoluciones (10)

cuando se anade la muestra que contiene el radionucleido cuya actividad se quiere
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determinar. El primer tipo es una sola fase homogénea cuya naturaleza es totalmente
liquida, siendo estas condiciones las ideales para el contaje mediante la técnica de
centelleo en fase liquida. Esto se presenta normalmente cuando se toman pequefias
alicuotas de muestra. La siguiente disolucién forma una fase heterogénea, es decir, se
tienen dos fases en disolucion (una fase acuosa y una fase organica), la cual no se puede
medir jamas en un analizador de centelleo liquido. La tercera disolucién forma una fase
gel. Esta disolucion es efectiva en el caso de muestras que presentan baja actividad, ya
que se pueden utilizar mayores alicuotas de muestra. El diagrama de fases del Instagel

al que se anaden distintas cantidades de muestra se ilustra en la Figura 28.

mL de agua en 10 mL de Instagel

0O 05 11 18 25 33 43 54 67 82 100

30

25 - _.T..._._._..

. FASE
_ HOMOGENEA

15 |-

Temperatura- oC

10} -

0 2 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Tante por ciento de muestra

Figura 28
Diagrama de fases del Instagel
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A lo largo de esta Memoria, en el anilisis de *H y consecuencia de la baja
actividad de este radionucleido que presentan este tipo de muestras, debido a su gran
dilucidn, se emplea la fase gel, con 10 mL de patrén radiactivo muestra y 11 mL de
Instagel. Sin embargo, como se indicara en los apartados correspondientes, en el anilisis
de *Ni, *Sr, ®Tc y **'Pu se utiliza la fase homogénea como disolucién. En esta fase

como se observa en la Figura 28 solo se puede tomar como maximo 2 mi. de muestra.

Una vez fijados estos pardmetros, se optimizan las regiones del *H y '*’Cs para
la realizacién del andlisis de *H mediante centelleo liquido. Para ello se sigue el
procedimiento descrito en el apartado 1.3.4. pero utilizando un patrén de *H y un patrén

de 'Cs sin agente extintor. Los resultados obtenidos se representan en la Figura 29.
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Figura 29
Eficiencia de contaje del °H y '¥’Cs en medidas de doble marcaje en la regién A

Se observa que cuanto mas bajo es el limite superior de la regiébn A la
contribucién del 'Cs en dicha region se reduce significativamente, mientras que la
eficiencia de contaje del *H disminuye poco. En €l intervalo que estd por debajo de la

zona punteada la pérdida de eficiencia del “’Cs produce una pérdida elevada en la
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eficiencia del *H. Se toma para el limite superior de la regién A como region Optima
la zona punteada de la Figura 29, es decir 0-6 keV. El limite superior de la region B
como consecuencia de la energia maxima que presenta el **’Cs en la geometria de contaje

preparada para el andlisis de las muestras se fija en 600 keV.

Las curvas de calibrado en las condiciones mencionadas en el apartado 2.4.2.1.

se muestran en la Figura 30.
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Figura 30
Curvas de calibrado *H/¥C
urvas de calibrado s
, ,
Regiones especificas: (A) 0-6/ (B) 6-600 keV

Para comprobar la operatividad de las curvas de calibrado se realiza un control
de catidad con el patron de "’Cs descrito en el apartado 3.2.1.1. en las relaciones en que

normalmente se van a encontrar en este tipo de muestras después de haber realizado el
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proceso de destilacion. Todas las medidas se realizan 2 horas después de la preparacion
con ¢l fin de eliminar el efecto de la luz ambiental sobre la mezcla centelleadora y
conseguir una buena homogeneizacion de las fases. El tiempo de medida se fija en 60
minutos cada muestra y como base de cdlculo para la medida se toma el contaje en las

regiones fijadas previamente. Los resultados se muestran en la Tabla XVII.

Tabla XVII
Control de Calidad *H/*"Cs
Relacién ¥"Cs/"H A%, (Bg) real ::;ﬁgﬁﬁ? Exror relativo (%)

0.55 3.27x10? 3.28x10 + 3 0.3 |
111 3.27x10° 3.19x10% + 4 2.4 |
2.22 1.63x10% 1.58x10% + 3 3.1

7.39 2.84x10° 2.51x10% + 5 11.6

2.2 1.63x102 121x10 + 5 25.8

295 1.42x10? <2.15x10° -

59.1 7.10x10" <2.15x10°

Se observa que hasta una relacién '¥Cs/°H igual a 22 se obtienen unos resultados
afectados por un error miximo del 26%, el cual se considera aceptable en las

condiciones de medida.

La relacién que normalmente se presenta en las muestras es menor de 0.5.
Cuando se observa una relacidn *'Cs/*H > 22 6 bien cuando en el espectro obtenido al
realizar el contaje de la muestra se observa que los impulsos debidos al radionucleido
contaminante '¥Cs son mucho mayores que los impulsos debidos al *H se obtienen
errores en la determinacion de la actividad que no son aceptables, siendo preciso en este

caso realizar una segunda destilacién para solventar el problema.



DETERMINACION DEH Y “C 195

3.2.2. Determinacién de *C
Horno de combustion

Inicialmente se definen las regiones de trabajo tal y como se indica en ¢l apartado
1.3.4., deduciéndose de los resultados obtenidos y que se observan en la Figura 9, que
dado que el dato que se obticne de *H en el analisis que se realiza no se considera, el
limite superior de 1a regidn A se fija en 7 keV, ya que de esta forma se pierde la menor
eficiencia de contaje del radionucleido cuya actividad interesa determinar. Por otro lado,
y consecuencia del valor de extincidn que se obtiene en las muestras de '*C procedentes
del horno de combustién debido a la naturaleza orgénica del atrapador de "C presente
en la mezcla centelleadora utilizada, el limite superior de la region B se fija en 60 keV,
ya que el "C nunca aparecerd con una energia superior, por lo que se obtiene una alta
eficiencia de contaje, mientras que el fondo de! equipo en la regidn fijada disminuye y

por lo tanto se mejora el limite de deteccion.

Las curvas de calibrado en las condiciones mencionadas en el apartado 2.4.3.2.
cuando se emplea el horno de combustién en la determinacién del *C se muestran en la

Figura 31.
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Figura 31
Curvas de calibrado *H/**C
Regiones especificas: (A) 0-7/ (B) 7-60keV

Recogida de CO, en hidroxido de bario

Inicialmente se ajusta la regién del C en funcidn de la energia de la radiacion

beta emitida por dicho radionucleido, quedando fijada entre 0-156 keV.

La curva de calibrado se muestra en la Figura 32.
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Curva de calibrado “C
Region especifica: 0-156 keV

3.2.3. Comparacién de los métodos empleados en el andlisis de *H y “C

Las muestras en las que una vez realizada la separacion se ha analizado el *H y
1“C mediante destilacién, recogida de CO, y horno de combustion presentaban una

relacién de emisores beta-gamma/*H comprendida entre 5 y 50.

Los resultados obtenidos, una vez corregida la incidencia de la contaminacion de
los emisores gamma presente en los viales en una seleccion de las muestras analizadas,

se muestran en la Tabla XVIII.
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Tabla XVIII
Comparacién de métodos en el andlisis de *H y “C
(resultados en Bq/g para las resinas y Bq/mL para los concentrados)

HORNO DE COMBUSTION | DESTILACION RECOg(I)DA DE
MUESTRA )

‘H 20% & 20% H 20% i & 20%

RESINA 1 | 1.35x10° 5 3.40x1¢° 3 1.40x10° 5 3.45x10° 4
RESINA 2 | 1.13x10° | 30 | 4.87x107 13 | 7.5tx10 18 | 4.50x10? 10
RESINA 3 | 2.31x1¢° 5 8.40x10* | 27 | 2.33x10? 8 8.50x10° 6
CONC1 3.01x10! 6 1.49x10° 9 2.85x10! 6 8.80x10" 25
CONC2 1.91x10! 7 1.38x10° | 30 [ 2.07x10¢ 5 8.80x10" 25
CONC3 | 4.26x1¢! 5 3.34x10° | 13 | 2.69x10 18 | 3.20x1¢#% 15

Como se observa en la tabla, excepto en dos casos, los resultados obtenidos para
el *H mediante las dos técnicas ensayadas son coincidentes dentro de los limites de
validez de su error (20 %). En los casos en que no es coincidente se ha observado en
los viales procedentes del horno de combustion una relacion emisores -y/°H > 40,
relacidén que como se indicd en el apartado 3.2.1.1. es desfavorable para el calculo.
Cuando se presenta esta relacion o superiores al analizar el espectro de la muestra no se
observa de forma clara el espectro de *H (Figura 33). En dichos casos el valor que se

debe tomar como correcto es el obtenido por destilacion.
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Figura 33
Espectro de *H en una muestra de resina de intercambio iénico después de realizar la
separacion mediante el horno de combustion

Para el “C los resultados obtenidos mediante las dos técnicas ensayadas son

coincidentes dentro de los limites de validez de su error (20%).

Por lo que se refiere a los limites de deteccién del °H y C obtenidos mediante
los métodos de combustion catalitica, destilacién o recogida de CO, para las resinas
(Bg/g) y concentrados de evaporador (Bq/mL), aplicando el criterio de Currie (118), de
tal manera que si una actividad de *H o C igual al limite de deteccidn estd presente en
la muestra, tendria un 95% de probabilidad de ser detectada, para un peso aproximado
de 20 mg de resina y 0.3 mL de concentrado y para un tiempo de contaje de 120 minutos
se muestran en la Tabla XIX. Los limites de deteccién obtenidos para el horno

corresponden a un peso de 20-35 mg de resina y 0.1 mL de concentrado.
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Tabla XIX
Limites de deteccién para resinas (Bq/g) v concentrados (Bq/mL)
TIPO DE H *H ) uc HC
MUESTRA HORNO DESTILACION HORNO RECOGIDA CO,
RESINA 6.26x10° 4.27x10° 3.80x10° 4.07x10°
ONCENTRADO 2.96x10" 2.48x10" 8.15x10"! 1.37x10!

3.2.4. Comparacién con los métodos existentes en la bibliografia

’H: No se ha encontrado en la bibliografia (Tabla III) ningin método que estudie
la problematica de la separacion del *H mediante horno de combustién con recogida en

una mezcla centelleadora del vapor de agua producido en el proceso.

La mayoria de los métodos existentes utilizan el proceso de destilacion para su
aislamiento de otros radionucleidos interferentes, aunque no se indica en ningin caso el
estudio de las interferencias presentes cuando se analizan residuos que presentan una
relacién emisores beta-gamma/*H elevada, circunstancia comiin en las muestras que se

analizan en este estudio.

En cuanto a los limites de detecciéon se han mejorado con respecto a los
encontrados en la bibliografia (20) para muestras similares a las estudiadas en

esta Memoria.

¢ Los procedimientos encontrados en la bibliografia (Tabla IV) se basan en
precipitaciones con carbonatos o hidréxidos y en el empleo de largos procesos de
oxidacién con el empleo de hornos de combustién. Se debe indicar que la comparacién
se realiza con procedimientos que se aplican a muestras similares en cuanto a naturaleza

o radiactividad presente, observandose una mejora en cuanto a los limites de deteccién
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(20). En cuanto al procedimiento descrito en la bibliografia para resinas y concentrados
(24) resulta largo y tedioso si se compara con el horno de combustién empleado en esta

Memoria.
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3.3. DETERMINACION DE ®Ni

3.3.1. Separacién radioguimica

Los métodos mas estudiados para la separacion de niquel en este tipo de muestras
son los que utilizan como reactivo las dioximas, especialmente la dimetilglioxima (16,
20, 35 y 36). El complejo dimetilglioximato de niquel (II) es soluble en cloroformo y
otros disolventes organicos no miscibles con el agua. Puesto que muy pocos metales
forman complejos con la dimetilglioxima se puede obtener una separacion selectiva del

niguel de los otros elementos.

La extraccion del niquel puede realizarse satisfactoriamente a partir de soluciones
débilmente icidas; sin embargo, como es sabido, los metales trivalentes y tetravalentes
precipitan a esta baja acidez. Por esto, la extraccion se efectia normalmente en medio
basico amoniacal con el fin de evitar la extraccion de Cu(Il) y Co(Il) y en presencia de
citrato o tartrato para mantener los metales pesados en disolucién. Debido a que el hierro
es un elemento que estd presente en grandes cantidades en el tipo de muestras que se
analizan, en este trabajo se utilizé citrato amoénico con el fin de evitar la precipitacion
de hidroxido férrico, teniendo en cuenta, ademds, la ventaja de este compiejante sobre

el tartrato, de no producir emulsién en medio basico (119).

La selectividad del método, aplicado a una muestra de resina gastada de
intercambio idnico, se muestra en la Tabla XX donde se comprueba por espectrometria
gamma la descontaminacién durante las distintas etapas del proceso descrito en el
apartado 2.4.4.1. Dicha descontaminacion se expresa como el tanto por ciento de la
separacion de cada uno de los principales radionucleidos emisores beta-gamma presentes

en este tipo de muestras.

Como se observa se obtienen unos factores de separacion superiores al 99.8% en

todos los casos, lo que demuestra la excelente selectividad del procedimiento.
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Tabla XX
Selectividad del proceso de separacién del “Ni
(Resultados en Bq)

Etapa *Mn SFe? %Co “Co “Zn BiCs BICs
Inicial 3.23x10° 1.29x10° 6.06x10? 3.88x10¢ 1.06x10° 1.36x104 2.42x10°
1%Extrac. | 4.72x10° - 7.05x10" 2. 42x10 7.05x10" 1.05x10 1.27x10¢
(CHCI,)
28Extrac. | 9.40x10? - 5.58x1¢° 3.69x10° 2.52x10° 1.80x10° 1.58x10*
(CHCL,)
328EFxirac. | <2.71x10" - <7.40x10" | < 1.49x107 | <2.20x10° | <2.62x10" | <1.10x10°
(CHCl,)

Extracto | <2.71x107" | <6.95x107 | < 7.40x10" | <1.49x10" | <2.20x10° | <2.62x10" | < 1.10x10!
4cido
%Sep.! >069.99 >09.95 >99 88 >09.99 >99.98 >99.99 >99.99

'Separaci6n calculada de la relacion de actividades obtenidas mediante espectrometria gamma en la disolucién

del extracto icido y la disolucién inicial;

*Radionucleido analizado mediante centelleo en fase liquida.

Por otro lado, en la Figura 34 obtenida mediante el andlisis por centelleo liquido

del extracto icido se comprueba igualmente la calidad radiologica de la separacion de

los emisores beta puros que estin presentes en la muestra original.

15713
N i-63
D T 'I L l T L l ™TT III M A RLL LR T ‘s
kev 0O 3 10 20 35 55 B85 185 305 550 9952000
Figura 34
Espectro de ©Ni en una muestra de resina gastada de intercambio iénico
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3.3.2. Determinacion del rendimiento quimico

Se ha aplicado el método espectrofotométrico basado en la formacion del
complejo Ni(IV)-dimetilglioxima, soluble en agua en medio alcalino. El procedimiento

seguido se ha descrito en el apartado 2.4.4.2.1. de la Parte Experimental.

3.3.2.1. Método espectrofotométrico

La determinacién espectrofotométrica de niquel en la fase acuosa obtenida en la
destruccién del complejo niquel(Il)-dimetilglioxima por adicién de HCI 0.5M se basa
en la oxidacion del Ni(II) a Ni(IV). El Ni(IV) no se encontrara en medio acuoso, salvo
en el complejo rojo que se obtiene oxidando en medio alcalino el dimetilglioximato de
niquel(IT}. La oxidacién, después de descomponer el complejo extraido, con HCI, puede
hacerse, bien con persulfato o con bromo. La oxidacién con persulfato (119) tiene el
inconveniente de que el desarrollo del color es muy lento a la temperatura ambiente y
hay que calentar a 60-70°C. La oxidacién con bromo se hace en solucién amoniacal y
en frio. Como se indicara mas adelante, las lecturas de absorbancia se hacen a los 10

minutos de desarrollado el color y a 445 nm de longitud de onda (120).

3.3.2.1.1. Espectro de absorcion

A una muestra que contiene 40 pg de niquel se le aplica el método descrito en
2.4.4.2.1. registrandose el espectro de absorcion para determinar la longitud de onda

Optima de medida.

Dicho espectro presenta un maximo obtenido en el intervalo de longitudes de
onda comprendido entre 400 y 500 nm, a 445 nm, que coincide con el valor indicado

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

Los valores obtenidos se muestran en la Figura 35.

0.6
Fesultado regresion + BExperimental —’

Constante 0,00126
ETar de éstim Y 0.00228152
Coef. determinac. (r1) 0,99984223
Tamero de la muestra 5
Grados de ibertad 3
Cooficiente(s) X 0.2487

Brror coef X 0.0018037

1

D 04 08 12 16 2 24 28
CONCENTRACION NIQUEL (microgramosimL)

Figura 35
Curva de la calibracion espectrofotométrica del niquel.

La absorbancia del complejo Ni(IV)-dimetilglioxima cumple la ley de Beer
(A =ebc) en el intervalo de concentraciones de niquel empleadas en este trabajo, por lo
que no se considera necesario realizar una recta de calibrado para calcular e} rendimiento
de la separacion radioquimica. Este rendimiento se calcula mediante la relacion de

absorbancias de la muestra después y antes del proceso.

El rendimiento quimico medio obtenido en las resinas gastadas de intercambio

i6nico y en los concentrados de evaporador oscila entre 88 y 98%.

3.3.3. Preparacién de las muestras para la determinacién de ®Ni

Probablemente en el proceso del contaje mediante la técnica de centelleo en fase
liquida una de las etapas mas importantes es la preparacién de muestras, siendo necesario
fijar el tipo de mezcla centelleadora y volumen de muestra y centelleador a utilizar.
Como se ha indicado en el apartado 3.2.1.2. se utiliza en la preparacion de muestras el

Instagel como mezcla centelleadora, siendo preparadas dichas muestras en fase
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homogénea. En dicha fase se pueden tomar como mdximo 2 mL de muestra. En el caso
del ©Ni se toma 1 mL de muestra como consecuencia de la elevada actividad que suelen
presentar las muestras objeto de estudio y para obtener un valor de extincién que dé las
mejores eficiencias de contaje posibles, ya que si se aumenta el volumen de muestra se
introducen mas impurezas al sistema, disminuye el valor de extincidén y por lo tanto

disminuye la eficiencia de contaje.

Por otro lado, el volumen de la mezcla centelleadora esta limitado por la
capacidad del vial ademas de por las caracteristicas del centelleador. El volumen de la
mezcla, al ser el volumen de muestra constante, se considera dptimo cuando la eficiencia
de contaje de los distintos viales preparados es maxima. En la Tabla XXI se muestran
los resultados obtenidos en la preparacion de 1 mL de patrén con cantidades variables

de mezcla centelleadora.

Tabla XXI
Eleccion del volumen de mezcla centelleadora
N°Vial | mL®Ni | mLinstagel | cpm. A* | E(%)
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 = cuentas por minuto en la regién correspondiente al ©Ni.
E(%)= Eficiencia de contaje = (c.p.m. A)/(Actividad del patrén de ©Ni).

Se observa que los viales 1, 2 y 3 presentan las mismas eficiencias, comenzando
a bajar a partir de este volumen de Instagel. Entre dichos viales se escoge el de 10 mL
(nimero 1) porque se gasta menos reactivo y por consiguiente se genera un menor

volumen de residuos.
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3.3.4. Medida de la actividad de *Ni

El proceso de medida consiste en el contaje mediante €l equipo de centelleo
liquido de las particulas beta débiles emitidas por el Ni presente en las muestras. Antes
de realizar la medida de la muestra es necesario ajustar la region del ®Ni y realizar la

curva de calibracion tal y como se ha indicado en el apartado 2.4.4.4.

3.3.4.1. Ajuste de la region especifica del ®Ni

Se ajusta la region del ®Ni con un patrén de dicho radionucleido, que se
encuentra en el mismo medio y con la misma geometria de contaje que las muestras que

se analizan, y sin ailadir ningun tipo de agente extintor.

El ®Ni nresenta su energia méxima a 60.0 keV, por lo tanto la regién de contaje
deberia establecerse entre 0-60.0 keV, sin embargo en el medio en que se trabaja en esta
Memoria se observa que el espectro de *Ni obtenido en las mejores condiciones posibles
presenta una energia maxima de 40 keV. Por lo tanto se fija la regidn de trabajo entre
0 y 40 keV (Figura 36), obteniéndose de esta forma un menor nimero de cuentas
debidas al blanco del proceso y fondo del equipo por lo que se esta disminuyendo €l
limite de deteccién que se alcanza con el método aplicado en la determinacion de la

actividad.
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Figura 36
Espectro de *Ni sin agente extintor.
Regién: 0-40 keV,

3.3.4.2. Curva de calibrado

La curva de calibrado, obtenida con los patrones de ®Ni en la regién de
0-40 keV, en las condiciones y geometria de contaje fijadas en el apartado 2.4.4.4. s¢

muestra en la Figura 37.

Los datos obtenidos en la calibracion quedan aimacenados en la memoria del
equipo. Cada vez que se prepara una serie de muestras, se realiza un control de calidad
de la curva de calibrado utilizando un patrén de *Ni preparado con la misma geometria

de contaje que las muestras.
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Figura 37
Curva de calibrado del *Ni

3.3.5. Calculo de la actividad de Ias muestras

La actividad beta débil correspondiente al ®Ni de la muestra se calcula mediante
la siguiente expresion:

(cpmm—cpmr)
60 x qu ExF

siendo: cpm,, cuentas por minuto de la muestra.

cpmg cuentas por minuto del fondo.

R, rendimiento quimico del proceso de separacidon del niquel,
calcuiado segin se indica en el apartado 3.3.2.1.2.
E eficiencia de contaje calculada a partir de la curva de calibrado

obtenida en el apartado 3.3.4.2.
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P alicuota en g o mL tomada para el andlisis teniendo en cuenta las

diferentes diluciones realizadas durante €l proceso.

La actividad asi calculada tiene como unidades Bq/g para las resinas gastadas de

intercambio idnico y Bq/mL para los concentrados de evaporador.

Los resultados de ®*Ni de los andlisis de distintas muestras procedentes de
centrales nucleares se recogen en la Tabla XXII. Los anélisis se realizan por duplicado
reflejandose en la Tabla el valor medio de las medidas, asi como el tanto por ciento de

separacidn de los principales radionucleidos interferentes.

Tabla XXII
Resultados de los anilisis de ®*Ni en resinas gastadas de intercambio idénico y concentrados
de evaporador y factores de separacién (%) de los principales radionucleidos interferentes
Resultados de resinas en Bq/g y concentrados en Bq/mL

Referencia *Mn 5Fe Co Zn MCs ¥Cs BN (%% :
Resinal | >99.99 | >99.95 | >99.99 | >99.98 | >99.99 | >99.99 [ 4.97x10° | 5
Resina 2 >99.98 | >99.99 | >99.98 | >99.96 | >99.89 | >99.92 1 1.50x10° | 5
Resina 3 >99.99 1 >99.92 | >99.98 | >99.99 | >99.98 | >99.89 | 3.84x10? | 9

Concentrado 1 | >99.96 | >99.99  >99.97 | >99.95 | >99.97 | >99.99 | 4.35x10* | 5
Concentrado 2 | >99.99 | »>99.96 ( »>99.99 | >99.96 | »>99.80 | > 99-.:9_4'- 3.3x1P | 5
Concentrado 3 | >99.96 | >99.99 | >99.98 | >99.99 | >99.99 | >99.99 -6,281;102 5

Los limites de deteccién obtenidos segiin el criterio de Currie son, 2.6x10' Bg/g
para las resinas y 1.99x10° Bg/mL para los concentrados de evaporador, para un tiempo
de contaje de 60 minutos, 2.4 mg de resina 6 0.032 mL de concentrado de evaporador

y un rendimiento quimico del 92% (resultado medio obtenido).
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3.3.6. mparacion del mé de separacion utilizado con los existentes en |

bibliografia

Los métodos de separacion radioquimica encontrados en la bibliografia se basan
principalmente en la precipitacién con oximas. Algunos de ellos resultan largos y
tediosos como consecuencia de la realizacion de sucesivas reprecipitaciones (32,33,35)
y posterior purificacion por intercambio idnico o extraccion liquido-liquido. Ademas,
como consecuencia del elevado niimero de etapas que se realiza, se produce una pérdida
en el rendimiento quimico, obteniéndose valores que oscilan entre 70-90%, mientras que
los rendimientos quimicos obtenidos en el método desarrollado en esta Memoria oscilan

entre 88-98 % .

Por otro lado, se debe resaltar que la mayoria de los métodos existentes en la
bibliografia corresponden al anilisis de ®Ni en aguas, sedimentos y algas. En este tipo
de muestras los radionucleidos interferentes y el propio radionucleido objeto de estudio
estan en bajas concentraciones. Esto implica que la metodologia del analisis sea
completamente distinta una de otra, tanto en lo que se refiere a la manipulacién de las
muestras, a la alicuota de muestra tomada para el analisis, como la actividad de los
radionucleidos interferentes. Todo esto asimismo incide en la obtencién de los limites
de deteccidn, siendo mayores en los andlisis de muestras procedentes de centrales

nucleares tal y como se ha indicado en el apartado 1.4.

Por lo que se refiere a los métodos de contaje, en alguno de los métodos descritos
se utilizan contadores proporcionales (16, 34), equipos que, debido a la baja energia de
emision del ®Ni, presentan muy bajas eficiencias de contaje (3-5%) para el ®Ni si los
comparamos con los obtenidos normalmente en este trabajo mediante centelleo liquido

(70%).

Finalmente, si se realiza la comparacién con los métodos encontrados en la
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bibliografia para un tipo de muestras similar al analizado en esta Memoria (16, 20), sdlo
se puede indicar, debido a los pocos datos existentes en los trabajos publicados, que los
limites de deteccion en igualdad de condiciones, y si se considera la alicuota tomada para
el andlisis, son mejores en el presente trabajo, al igual que los rendimientos quimicos del
proceso. Por otro lado el rendimiento quimico en dichos trabajos se determina por
absorcion atomica, lo que resulta mds problematico en cuanto a coste del equipo y a su
Instalacion como consecuencia de la radiactividad de las muestras que se analizan. Por
lo que se refiere a los factores de separacion de los radionucleidos interferentes, no se
puede realizar ninguna comparacion, ya que no se presenta ningin dato en los trabajos
existentes en la bibliografia, sin embargo hay que hacer notar los excelentes resultados

obtenidos en esta Memoria, la mayoria >99.98%.
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3.4. DETERMINACION DE *Sr

3.4.1. Separacién mediante cromatografia de extraccion

Como es conocido, los éteres corona son poliéteres monociclicos que contienen

varias unidades (O-CH,-CH,), en forma de corona y que forman fuertes complejos con

los elementos alcalinos o alcalinotérreos (121).

Los éteres corona tales como 15C5, 18C6 y 21C7 son relativamente solubles en
agua. Si a estos compuestos se le afiaden sustituyentes alquil, benzo ¢ ciclohexano
presentan una menor afinidad por el agua, lo que les hace mds utiles en disoluciones
acuosas sin reducir su capacidad complejante. W.F.Kinard y W.J. McDowell
observaron, que la complejacion es débil si el éter corona es demasiado pequefio porque
el catién no puede entrar el plano de dtomos de oxigeno donde la densidad de la carga
es mayor; por otro lado, cuando el éter corona es demasiado grande la complejacion es
débil porque el catién no puede estar simultineamente cerca de todos los atomos de

oxigeno (122).
Para el estudio del estroncio en este apartado de la Memoria, se va a usar
concretamente el 4,4'(5")-bis(t-butilciclohexano)-18-corona-6 al ser éste el éter mas

selectivo para determinar la concentracion de estroncio presente en las muestras. La

reaccion que se produce con este compuesto es la siguiente:

Sr2*+2NOy +Cr = SH(Cr)(NO,),

donde Cr simboliza el éter corona empleado.

A pesar de la alta selectividad de este compuesto, todas las reacciones de

complejacion idn metalico-ligando orgédnico estdn sujetas a interferencias debido a la
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competencia de iones. Asi por ejemplo, la selectividad para €l estroncio en este
compuesto viene dada en parte por la similitud entre el diametro iénico del estroncio y
el tamano de la cavidad del éter corona (2.6-3.2A). Sin embargo, otros cationes,
principalmente K* y Ba’* tienen didmetros (Tabla XXIII) que podrian ajustarse a la

cavidad y por tanto reducir la extraccién del estroncio.

Tabla XXIII
Diametros de distintos elementos alcalinos y alcalinotérreos

Ion Didmetro (A)
Sr* 2.26
Ba** 2.70

K* 2.66
Rb* 2.96
Cs* 3.38

Ademas, cualquier especie que reduzca la concentracidn del extractante (éter
corona) disponible para reaccionar con el Sr**, reduciri el coeficiente de distribucién

del i6n metdlico.

Por otro lado la presencia de aniones en la disolucién que puedan formar
complejos con el i6n metédlico objeto de estudio reduciria también el coeficiente de

distribucién del 16n metalico.

Por todo lo expuesto y dada la complejidad en cuanto a diversidad de
radionucleidos presentes en las muestras objeto de estudio, en esta parte de la Memoria
se estudia la influencia de distintas variables en la optimizacién del proceso para la

eliminacion de interferencias en el mismo.
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3.4.1.1. Portador de estroncio anadido a la alicuota inicial

Se utiliza como disolucién de ensayo una alicuota de agua destilada, a la que se
afiaden cantidades variables de Sr(NO;),, oscilando la concentracién de Sr** entre 0.5
y 20 mg. En la disolucidn obtenida se realiza el procedimiento descrito en el apartado

2.4.5.1. utilizando HNO, 3M para fijar el estroncio a Ia columna.

El contenido de Sr*? se analiza mediante absorcién atoémica.

La cantidad éptima de portador de estroncio que hay que afiadir a la disolucién
en la cual se realiza el proceso de separacion radioguimica viene dada por la cantidad
de portador que se recupera al final del proceso. Es decir, se trata de determinar los
rendimientos quimicos obtenidos segun la concentracion de Sr2* anadido. Los valores

medios de los rendimientos quimicos obtenidos se¢ muestran en la Tabla XXIV.

Tabla XXIV
Valores medios de los rendimientos quimicos obtenidos en la adicién de portador
" Portador St | Rendimiento
g quimico (%)
20 B 1
10 ' 38
4 ' 80
05 | 9%

De estos resultados se observa que el mejor rendimiento quimico lo da la menor
cantidad de portador, es decir 0.5 mg de Sr**. Sin embargo, cuando se emplean estas
cantidades tan pequefias de portador, la determinacién del rendimiento quimico de forma
precisa se debe hacer por absorcion atémica, opcidn que se desecha dada la naturaleza

radiactiva de las muestras que se analizan, lo que lleva consigo la necesidad de disponer
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de un equipo de absorcidén atémica en una instalacion radiactiva con el consiguiente coste

y problemas relacionados con la seguridad.

Por consiguiente, y debido a que el rendimiento quimico obtenido es ¢levado, se
considera como idonea la adicién de 4 mg de Sr’*. Con esta cantidad afadida el
rendimiento quimico se puede calcular sin problemas por gravimetria del Sr(NO,),

formado en el proceso.

3.4.1.2. Métodos para la determinacién del rendimiento quimico

La determinacion del rendimiento quimico del proceso se puede realizar con

cuatro métodos distintos:

A. Adicién de *Sr como trazador determinando posteriormente su actividad

mediante un detector de Ge-Li.

El rendimiento quimico vendria dado por la relacion entre la actividad de *Sr

determinada en el eluido final y la actividad del ®Sr inicial afiadido como trazador.

B. Absorcion atOmica.

C. Adicién de *Sr como patrén interno.

Este procedimiento lleva implicito la realizacién del andlisis de las muestras por
‘cuadruplicado, afadiéndose patrén de *Sr a dos de las muestras. El rendimiento quimico
se determina por diferencia de las desintegraciones obtenidas en las alicuotas a las que
se le afiade el patrdén y las desintegraciones obtenidas en las alicuotas sin patr6n. Dichas
desintegraciones se obtienen mediante el contaje de las alicuotas en el espectrémetro de

centelleo en fase liquida.
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D. Determinacién gravimétrica del SNO,), formado en la etapa final del proceso.

El rendimiento quimico se determina por la relacién del Sr(NQ;), afiadido como

portador y el St(NO,), formado en la etapa final del proceso.

En esta Memoria, de estos cuatro posibles métodos se han estudiado dos. El
primer método se descarta desde un principio dado que al realizar el andlisis de este
radionucleido mediante centelleo en fase liquida, el ®*Sr que es un emisor -y interferiria
en el contaje y aunque dicho radionucleido tiene un corto periodo de semidesintegracion
(T,.=64 dias), seria necesario esperar unos 30 dias para evitar la interferencia del *Sr
en el contaje del *°Sr. Por otro lado el procedimiento se encareceria en gran medida
como consecuencia del elevado coste de los patrones de radionucleidos de corto periodo

de semidesintegracion.

Por lo que se refiere al método de absorcién atomica se ha descartado segiin se

ha puesto de manifiesto en el apartado 3.4.1.1., por razones de coste y seguridad.

En cuanto a los otros dos métodos, se comparan los resultados obtenidos en
cuatro disoluciones procedentes de la destruccion de resinas gastadas de intercambio

i6nico. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla XXV.

Tabla XXV
Rendimientos quimicos del procedimiento de separacién del *Sr
Resultados expresados en %

| Muestral | Muestra2 | Muestra3 | Muestrad

Patrén interno 60 | M2 850 | 7.2

Medida Gravimétrica 59.5 7100 | 86 | 765
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Estos resultados muestran que los rendimientos quimicos, obtenidos tanto por
medida gravimétrica como por adicion de un patrén interno de *Sr, son practicamente
concordantes oscilando entre 59.5 y 83%. Como consecuencia, y dada su concordancia,
se considera la medida gravimétrica como el procedimiento mds ventajoso en cuanto a

rapidez y coste del andlisis y facilidad en el célculo.

3.4.1.3. Concentracion de dcido nitrico utilizado en la extraccién del *’Sr y

determinacion del nimero de lavados a realizar

Se utiliza como disolucion de ensayo una disolucidn patrén gque contiene los
principales radionucleidos beta-gamma que se pueden encontrar en las resinas de
intercambio i6nico y concentrados de evaporador procedentes de las centrales nucleares.
Ademis se afiaden dos radionucleidos que no se encuentran en este tipo de residuos: #Sr
e ¥Y. El ¥Sr se afiade para determinar de manera rapida las pérdidas de estroncio que
tienen lugar a lo largo de todo el proceso y por consiguiente el rendimiento quimico del

mismo. El #¥Y tiene la funcién de cuantificar la separacién del hijo del estroncio.

Las actividades de los diversos radionucleidos presentes en dicha disolucién se

muestran en la Tabla XXVI:
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Tabla XXVI
Actividades de los emisores beta-gamma en la disolucién patrén
RADIONUCLEIDOS ACTIVIDAD
By (Bg)
*Mn 1.14x10°
%Co 5.06x10%
%Co 6.52x10*
657n 2.98x10*
8Sr 2.99x10%
®Y 8.55x10%
B4Cs 2.46x10°
P1Cs 2.46x10°

Por otro lado se preparan distintas disoluciones conteniendo emisores de radiacion

beta (Tabla XXVII):

Tabla XXVII
Actividades de los emisores de radiacién beta presentes en la disolucién patrén

 RADIONUCLEIDOS | ACTIVIDAD
B By
Fe 1.22x10°
Nj 230
1Py 236x10°

En dichas disoluciones se realiza el procedimiento descrito en el apartado 2.4.5.1.
utilizdndose distintos medios para la extraccidn del estroncio y lavados de los

radionucleidos interferentes:

a) Extraccion con HNO,; 3M y lavados con HNO, 3M.
b) Extraccion con HNO, 8M y lavados con HNO, 8M.
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c¢) Extraccion con HNQO, 8M-AI(NQO,), 0.5M y lavados con HNO, 8M.
d) Extraccién con HNO, 8M-AI(NO,), 0.5M y lavados con HNO, 8M-acido
oxdlico 0.5M .

Las distintas etapas de extraccion, lavado y elucion del estroncio se controlan
mediante la técnica de espectrometria gamma con detector de Ge-Li en las mezclas de
emisores beta-gamma y mediante centelleo en fase liquida en las disoluciones que

contenian Unicamente emisores de radiacion beta.

A. Extraccion con HNQO,; 3M y lavados con HNO, 3M.

Los resultados obtenidos en la extraccion del estroncio y en los lavados realizados
para la eliminacion de radionucleidos interferentes con HNO,; 3M se muestran en la

Tabla XXVIII.



DETERMINACION DE ®Sr 223

Etapa

Mn

Tabla XXVIII
Resultados de espectrometria gamma en lavados y eluido final
(Resultados en Bq)

%Co

“Co

SZn

85y

By

IMCS

ISTCS

Inicial
Carga
Lav-1
Lav-2
Lav-3
Lav-4
Lav-5
Lav-6
Lav-7
Eluido

%Sep.!

1.14x10%
8.42x10°
1.76x10°
6.73x10'
3.85x10°
1.61x10°
1.01x10°
<9.6x10"
<9.5x10™
<9.4x10"

>99.99

R |-

5.06x10?
3.90x10*
6.99x10
3.61x10°
<1.0x10°
<7.7x10"
<7.1x10"
<7.6x10"
<7.0x10"
<7.4x10"

>09.85

6.52x10°
4.89x10*
1.06x10*
3.99x10°
2.56x10'
6.40x10°
2.73x10°
2.00x10°
1.86x10°
1.97x10°

99.997

2.98x10*
2.09x10*
4,58x10°
1.69x10?
1.18x1¢!
2.78x10°
<2.7x10°
<2.5x10°
<2.5x10°
<2.5x10°

>99.99

2.99x10?
<1.4x10°
3.10x10°
2.56x10°
6.10x10°
3.60x10°
2.90x16°
3.10x10°
2.50x10°

2.45x 107

82

8.55x10?
6.84x10°
1.32x10
5.05%10°
<1.5x10°
<1.5x10"
<1.5x10°
<1.5x10°
<1.5x190°
<1.5x10°

>99.82

2.46x10°
1.84x10°
4.23x10
1.64x10"
<1.2x10°
<1.2x10°
<1.1x10°
<1.8x10°
<1.8x10°
2.18x10'

99.11

3.24x10°
2.40x16°
5.24x10°
2.10x10°
<L7x10°
<1.7x10°
<1.7x10°
<1.7x10°
<1.7x10°
_.3.46x10'

58.93

'Separacién calculada de la relacién de actividades entre el eluido y la disolucién inicial; hay que
hacer notar que la mayoria de la actividad se elimina durante la etapa de carga.

’Rq = rendimiento quimico.

De los resultados de esta tabla se deduce que como consecuencia de la presencia

de *Cs y 'Cs en el eluido final la medida de ¥**°Sr mediante centelleo liquido estaria

afectada por un gran error, al presentar el cesio un espectro situado en la misma regién

de trabajo que el estroncio.
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B. Extraccion con HNQO; 8M y lavados con HNO, 8M.

Como consecuencia de los problemas que surgen al utilizar HNO,; 3M en la
extraccién y en los lavados, se intenta extraer el estroncio y eliminar los interferentes
utilizando un medio més concentrado, siendo éste HNO, 8M. Al extraer ¢l estroncio
con HNO, 8M se obtiene un menor rendimiento quimico del estroncio (65%) pero se
observa una descontaminacién mayor del '*Cs y *?Cs. El porcentaje de separacion es
>99.9%, es decir, un 1% mas que cuando se utiliza HNO; 3M, porcentaje que resulta
elevado si se consideran las altas actividades de partida. De esta forma se puede medir

sin problemas el estroncio radiactivo mediante centelleo en fase liquida.

C. Extraccién con HNO, 8M-AI(NO,); 0.5M y lavados con HNQO,; 8M.

En el proceso anterior, al cambiar la acidez del medio se ha perdido bastante
estroncio, por lo tanto y para intentar recuperar el porcentaje del rendimiento quimico
perdido, se extrae el estroncio con HNO, 8M-AI(NO;); 0.5M, realizdndose los lavados
para la eliminacion de los radionucleidos interferentes con HNO, 8M. Los resultados

obtenidos se muestran en la Tabla XXIX.
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Etapa

Mno

%Co

“Co

Tabla XXIX
Resultados de espectrometria gamma en lavados y eluido final
(Resultados en Bq)

GSZn

5Qr

8y

134(:S

ISTCS

Inicial
Carga
Lav-1
Lav-2
Lav-3
Lav-4
Lav-5
Lav-6
Lav-7
Eluido

%Sep.".

2

1.14x10°
8.09x10°
1.74x10°
6.66x10"
3.78x10°
1.58x10°
9.99x10"
<9.6x10"
<9.5x10"
<9.4x10"
>99.99

I

5.06x10°
3.95x10°
7.13x10
3.68x10°
<1.2x10°
<7.1x10"
<7.6x10"!
<7.1x10™
<7.4x10"
<7.0x10"
>99.86.

6.52x10°
5.15x10*
1.07x10*
4.01x10?
2.58x10!
6.42x10°
2.78x10°
2.02x10°
1.86x10°
2.01x10°

—

2.98x10*
2.30x10°
4.53x10°
1.67x10°
1.17x10'
2.70x10°
<2.5x10°
<2.5x10°
<2.5x10°

<2.5x10°

>99.99 {.

2.99x10°
<1.2x10*
1.50x10°
3.10x10°
3.40x10°
3.10x10°
4.85x10°
6.69x10°

8.96x10°

239x10°

80

8.55x10°
5.90x10*
1.28x10%
4.89x10°
<1.5x10°
<1.5x10°
<1.5x10°
<1.5x10°
<1.5x10°

| <1.5x10°

- |>99:82 |

2.46x10°
1.92x10°
4.14x10%
1.60x 10"
<1.2x10°
<1.1x16°
<8.6x10"

<8.7x10" |

<8.6x10"

<8.6x10"

>99.96 -

3.24x10°
2.55x10°
5.13x10?
2.00x10°
<1.6x10°
<1.7x10°
<1.7x10°
<1.7x10°
<1.7x10°
<1.7x10°
9995

'Separacion calculada de la relacion de actividades entre el eluido y la disolucién inicial; hay que
hacer notar que la mayoria de la actividad se elimina durante la etapa de carga.

’Rq = rendimiento quimico.

La misién del AI(NO;); 0.5M seria retener con mds fuerza el estroncio, de hecho
esto se comprueba en la Tabla XXIX ya que no més del 5% se eluye cuando han pasado
35 mL (Lav-5) de las disoluciones de lavado por las columnas. Cuando no se utiliza
AI(NO,), 0.5M, el porcentaje aumenta a un 20%. Por todo ello, se considera muy
importante la presencia del AI(NO;); 0.5M porque debido a la cantidad de
radionucleidos interferentes principalmente Co y Cs se necesitan varias etapas de lavado

después de la carga. La fuerte retencidn del estroncio asegura que la columna puede
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lavarse suficientemente para eliminar los interferentes sin una pérdida excesiva de

estroncio.

Por lo expuesto hasta este punto, se considera que el medio y la concentracion

Optima de trabajo es HNO; 8M-AI(NO,), 0.5M.

Una vez fijado el medio y la concentracion se estudid en dicho medio el
comportamiento de los emisores beta puros que presentan una mayor actividad en el tipo
de muestras que se analiza en esta Memoria. La actividad de las muestras que se
prepararon para hacer este estudio estin en ¢l orden que normalmente se presentan €n

las muestras reales. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla XXX,

Tabla XXX
Resultados de centelleo liquido en lavados y eluido final
(Resultados en Bq)

Referencia SFe ‘“"N_i 2"‘_‘Pu
Inicial 1.22x10° 2.32x10? 2.36x10%
Carga 9.99x10° 2.23x10° <5.0x10"!
Lavado 1 1.74x10! 3.91x10! <5.0x107
Lavado 2 2.47x10° 5.25x10° 7.43x10°
Lavado 3 3.33x10" 7.50x10" | 6.34x10%
Lavado 4 <8.33x107 £2.00x10" 1L18x10%
Lavado 5 <8.33x10? <2.00x10 8.30x10°
Lavado 6 <8.33x107 <2.00x10" 1.33x10°
Lavado 7 <8.33x107 <2.00x107 1.17x10°
Eluido <8.33x10? <2.00x10" 3.30x10"
%Separacion >99.99 >99.99 . 86.02 -
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De los resultados que se muestran en la Tabla XXX se deduce que el 24Py es una
importante interferencia. En la Figura 38 se muestra el espectro del eluido obtenido al
hacer la separacion en una muestra que contiene *'Pu y *Sr. Como se puede observar
la interferencia no es en si por el *'Pu presente, el cual se podria eliminar ajustando la
region manualmente para quitarle la incidencia en el *Sr, sino por los distintos is6topos

emisores alfa del plutonio que siempre acompaiian al **'Pu.

8410
T Ty L |
ke O 3 10 20 35 55 85 165 305 550 9952000
Figura 38
Espectro del eluido final en una muestra real

D. Extraccién con HNO, 8M-AI(NO,), 0.5M y lavados con HNO, 8M-dcido
oxalico 0.5M.

Como consecuencia de la contaminacién de **'Pu y con el fin de eliminarla se
realizan los lavados 2, 3 y 4 con una mezcla de HNO; 8M-acido oxalico. De esta manera

el plutonio se complejaria con el 4cido oxalico no quedando retenido en la columna.

En estas condiciones se estudid el comportamiento de los emisores gamma, no

observidndose ninguna diferencia con los resultados expuestos en el punto C de este
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apartado, asimismo no existe ninguna influencia con relacion al rendimiento quimico del

estroncio.

Los resultados obtenidos con las diferentes disoluciones de emisores de radiacion

beta se muestran en la Tabla XXXI:

Tabla XXXI
Resultados de centelleo liquido en lavados y eluido final
(Resultados en Bq)

Referencia Fe | Ni : #ipy
Inicial 1.22x10° 2.32x10° 2.36x10?
Carga 9.26x107 2.03x10° <3.3x101
Lavado 1 1.28x10! 2.15x10 <3.3x10%
Lavado 2 8.03x10° 7.57x10° 1.46x10°
Lavado 3 <7.05x10° < 6.80x10° 7.85x10!
Lavado 4 <7.05x10° < 6.80x10° 9.20x10°
Lavado 5 <7.05x10° <6.80x10° | <5.00x10"
Lavado 6 < 7.05}(100 <6.80x10° | <5.00x10
Lavado 7 < 7.05x10° < 6.80x10° <5.00x10!
Eluido <7.05x10° <6.80x10° <5.00x10
% Separacion >95.42 | >99.71 >99.79

En este caso se observa como practicamente la totalidad del plutonio es eliminado
en los dos primeros lavados con HNO, 8M-acido oxalico 0.5M, consiguiéndose una total
descontaminacién del **'Pu y por consiguiente sus otros isétopos emisores alfa en el

eluido final.
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En la Figura 39 se expone el espectro de la misma muesira que la

correspondiente a la Figura 38 una vez realizados los lavados con HNO; 8M-icido

oxalico 0.5M.

1523
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Figura 39
Especiro del eluido final en una muestra real

Por lo que se refiere al nimero de lavados a realizar, la efectividad de éstos se
puede observar en las Tablas XXIX a XXXI y de los resultados obtentdos se considera
necesario realizar cinco lavados para una buena descontaminacion de las muestras. De
esta forma, todos los radionucleidos ensayados, excepto el ®Co, se encuentran por
debajo del limite de deteccidn. La concentracién de “Co es insignificante en este punto,
permaneciendo constante a partir de este lavado. Los espectros gamma de las Figuras 40
y 41 confirman la efectividad de los distintos lavados realizados, obteniéndose un
espectro del eluido final libre de radtonucleidos interferentes, con la tinica presencia de

85Sr, cuya separacion es efectiva y presenta una total descontaminacion en ¢l eluido final.
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Figura 40
Espectro gamma de la muestra inicial
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Figura 41

Espectro gamma del eluido final
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Los resultados obtenidos en el anilisis de las muestras procedentes de la
mineralizacién de resinas de intercambio i6nico y concentrados de evaporador como se

indica en el apartado 2.4.5.1 aparecen en la Tabla XXXII.

Tabla XXXII
Selectividad del procedimiento de separacién del **Sr

Radionucleido Resina 1 Resina2 | Concentrado 1 Concentrado 2
(%Sep.’) (%Sep.") (%Sep.") (%Sep.")
*Mn >99.977 >99.961 >89.345 > 89.563
Co - >099.558 - -
%Co >99.927 > 99.986 - -
%Co >99.996 >99.988 >99.152 >99.166
8Zn - - - >87.483
1258b - 98.028 - -
134Cs >99.964 >99.983 >98.730 | >99.220
L6 >99.974 99.986 >99.979 >99.989
2py >99.851 >99.930 - | >99.783

ISeparacidn calculada de 1a relacion de actividades en el eluido y en la disolucion

inicial.

De esta forma se confirman los resultados obtenidos con la disolucién patrén.

3.4.2. Cilculos para la determinacion de 13 actividad

Una vez aislado el estroncio radiactivo se debe analizar su actividad. Para este
andlisis se utiliza como se ha indicado en el apartado 2.4.5.2. un espectrometro de

centelleo en fase liguida.

En las muestras procedentes de las centrales nucleares pueden encontrarse dos

isétopos del estroncio, el ®Sr y el ®Sr. Por otro lado, una vez aislado el estroncio,
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incluso de su hijo el ytrio, éste comienza a crecer inmediatamente por lo que en la
disolucion que queremos analizar tendremos ®Sr/®Sr/*Y . Estos tres emisores beta puros
originan unos espectros continuos que se solapan por lo que resulta muy dificil calcular

la actividad.

En la Figura 42 se muestran dos espectros correspondientes a muestras reales
una vez realizado el proceso de separacion radioquimica , en uno se observa el espectro
correspondiente al *Sr mas el *Y que ha crecido desde la separacidn hasta el contaje y

en el otro espectro se observan el *Sr, ¥Sr e *Y.

2533
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Figura 42
Espectros beta de *Sr+*Y y de *®Sr+*Y después de su separacién radioquimica
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En esta Memoria se han aplicade dos métodos de calculo, determinandose
finalmente cul es el mas aconsejable segin la relacion de actividades de **°Sr que

presenten las muestras que se analizan.

A. Método de medida en dos etapas

Para la realizacién de las medidas se establece, en funcidn de la energia de la
radiaciéon emitida por el *Sr/*°Y en equilibrio, la regién de contaje entre
4.0-2000.0 keV. La regién se considera a partir de 4.0 keV para evitar el contaje
andmalo causado por las deformaciones que se pueden producir en el espectro, como
consecuencia de la posible adsorcion del estroncio en el vial. Por otro lado la eficiencia
de contaje para ¥**Sr e Y permanece constante en los valores de extincién en los que
normalmente se trabaja, siendo su valor practicamente del 100%. Sin embargo, y como
consecuencia de que la region de contaje no se ha fijado a lo largo de todo el espectro
dicha eficiencia disminuird siendo necesario calcularlo en esas condiciones. Para ello se
realiza la medida de los patrones preparados como se ha indicado en el apartado 2.4.5.2.
en la region fijada (4.0-2000.0 keV). La eficiencia de contaje obtenido con ios diferentes
patrones preparados tiene un valor pricticamente constante, siendo éste

aproximadamente de un 96%.

Para calcular la actividad del *Sr y ¥Sr simultAneamente se realizan dos medidas,
una inmediatamente después de efectuar la separacion radioquimica y la otra

transcurridos ocho dias después de la separacion.

Finalmente, la actividad se calcula mediante la siguiente expresion:

E

4 = 904
N 60 x P x R,
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donde:

i = 29,
"8 60 x P x R,

es el rendimiento quimico calculado segln se indica en el apartado
3.4.1.3.
alicuota (g o mL) tomada para el anlisis teniendo en cuenta las diferentes

diluciones realizadas durante el proceso.

Dsog, ¥y Dssg, son las desintegraciones por minuto (dpm) del *Sr y *Sr

respectivamente y se calculan segiin el siguiente sistema de ecuaciones formado

por los resultados de las dos medidas:

donde:

-As
cpm(t) =D905’E905r +D905,( 1-e ‘)Egoy +D89&E 39,

“Agog(f71))

—At
cpmty)=Dog Egp +Dgo (1-€ gy +Dyy Egy

Ewg, =Esoy= Easg, = 0.96 son las eficiencias de contaje para *Sr, Y y %Sr.

cpm(t;) cuentas por minuto de la muestra problema, descontado el fondo,

transcurridas t, horas después de la separacién radioquimica.

cpm(t,) cuentas por minuto de la muestra problema, descontado el fondo,

transcurridas t, horas después de la separacidn radioquimica.
horas transcurridas desde la separacion radioquimica hasta el primer
contaje beta por centelleo liquido.
horas transcurridas desde la separacion radioquimica hasta el segundo

contaje beta por centelleo liquido.
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A = 0.0108 horas!
Asss, = 5.55x10"*horas™

La actividad asi calculada tiene como unidades Bq/g para las resinas de

intercambio iénico y Bg/mL para los concentrados de evaporador.

B. Método de interpolacion-descomposicion espectral

Los espectrometros de centelleo liquido actuales hacen posible la adquisicion
numérica de los espectros, por lo que las posibilidades de analisis tanto cualitativo como
cuantitativo se ven incrementadas considerablemente respecto a los antiguos contadores
de centelleo liquido. La informacién contenida en el espectro de altura de impulsos
puede ser de gran utilidad. Desde el punto de vista cualitativo, es facil comprobar la
naturaleza de un radionucleido dado Unicamente a partir de su forma caracteristica.
Desde el punto de vista cuantitativo, es factible la utilizacién de procedimientos de
andlisis espectral para separar mezclas complejas de radionucleidos. En esta linea se ha
desarrollado por parte de Grau Carles y Grau Malonda (patente espafiola P8903300) un
nuevo procedimiento de descomposicién espectral que permite obtener de forma
inmediata la actividad de cada uno de los componentes presentes en una mezcla. La
ventaja fundamental de la aplicacidon de este método para el andlisis de mezclas
radiactivas esta en la posibilidad de poder detectar cualquier tipo de radiacion, tanto alfa,
beta como gamma; por lo que el procedimiento puede considerarse general en el caso

de que se desee aplicar a mezclas de radionucleidos.

El método de interpolacién-descomposicion espectral se ha aplicado a multitud
de mezclas diferentes con excelentes resultados: *Sr+*Y+%¥Sr (40),
HSr+2Y +24T1+4Ca+°S(123), “C +°S(124),2**Th + 34mPa +2Th(125),%°Sr +2°Y
+21Am (126); incluso el programa se encuentra disponible en la biblioteca de

programas de Computer Physics Comunication (127). Sin embargo, su aplicacién a
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muestras reales de residuos radiactivos no se habia realizado hasta el momento, y las

conclusiones de este trabajo se indican como novedad en la presente memoria.

En esencia, el método consta de las siguientes etapas:

a) Ajuste espectral de un conjunto de muestra componente con diferente extincion
(tSIE). Con ello se pretende convertir el espectro en una funcién matematica cuya

manipulacién es mucho mas simple.

b) Busqueda del espectro componente para el valor de tSIE de la mezcla.
Empleando diversas transformaciones matematicas es posible encontrar la forma

del espectro para el tSIE de la mezcla.

c) Calculo de la proporcién de cada componente. Mediante minimos cuadrados se
pueden obtener la proporcién para cada componente de tal forma que se

reproduzca el espectro mezcla.

3.4.3. Comparacion de los métodos de medida en dos etapas vy descomposicién
espectral

Los métodos de calculo desarrollados se aplicaron a mezclas de patrones de ¥Sr
y St preparadas en el laboratorio, obteniéndose los resultados que se muestran en la

Tabla XXXIII:
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Tabla XXXIII

Actividad de ®Sr y *Sr calculada mediante el método de medida en dos etapas A) y el
método de interpolacién- descomposicion espectral (B)
Resultados en Bg/mL

Referencia] A, ¥Sr | A ¥ST Dis“‘;;fj’)“‘“m Ay ®Sr | Ay ®ST D‘“‘;‘;!:;‘”c‘“
2.15x108 M 0.82x10'» | 1.8
M1 | 2.15x10° 1.00x107
2.16x10% P 0.5 9.78x10'® | 2.2
L4OXI ® | — 9.93:10'% | 0.7
M2 | 1.49xI0P 1.00x10%
1.51x10° ® 1.3 0.74x10'® | 2.6
8.73x10' 4 1.6 9.88x10'~ | 1.2
M3 | 8.60x10" 1.00x10%
9.99x10" ¥ 16 9.77x10'® | 2.3
6.12x10! ¥ 2.4 0.88x10' A [ 1.2
M4 | 5.98x10" 1.00x10%
7.06x10" ¥ 18 9.69x10'® | 3.1
4256100 ¥ | .12 9.89x10' 4 | 1.1
M5 | 4.30x10! 1.00x10?
475510'® | 10.5 9.72x10'® | 2.8
3.66x10' ¥ | 11.1 9.66x10' M | 3.4
M6 | 3.30x10' L.0ox10? |
5.10x10' ® 54 8.93x104® | -10.7
2.97x10! ¥ 056 | | 3.98x10' » 1.0
M-7 2.99x10' . N 4.02x100 |
1290100 ® | 301 3.90x10'® | 3.0
174x10' 4| 545 | |3ssxoiv | .35
M8 | 1.65%10" | a0t | |
2.08x10'® | 80.6 3.55x10'% | o117
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Posteriormente se aplicaron ambos métodos a muestras reales. Los resultados
obtenidos son los valores medios de los anilisis realizados por cuadruplicado y se

muestran en la Tabla XXXIV:

Tabla XXXIV
Actividad de ¥Sr y **Sr calculada mediante el método de medida en dos etapas A) y el
método de interpolacion- descomposicién espectral (B)
Resultados en Bq/g para resinas y Bq/mL para concentrados

Referencial A ¥Sr# E(:;:;r A®Sr® E(r ,;:;r A PSp Y E{;Sr A ® E:-;;;r
| Resina 1 | <6.32x10! - < 4.09x10° - 8.58x107 B 3 8.18x10% 3 |
Resina2 | <6.1ix10" | - <4.21x10° - |8.83x104| 2 8.42x10% 3
Resina 3 :6.44)(10‘1 - 7.43x10} 5 2.45x10° 3 2.33x10° 2

Concent 14 3.06x10! 10 2.48x10Q! I 8 {6.76x10! _ 6 6.47x10! 5
Concent 2 | 2.94x1(! 12 | 2.65x10 10 16.73x10" h____‘S_____ 6.38x10' | 5

En los resultados obtenidos en las mezclas de patrones se observa que el *°Sr
muestra valores totalmente concordantes por ambos métodos con el valor real. En el ¥Sr
se observa que mediante el contaje en dos etapas los resultados son excelentes en
relacién al valor real, mientras que con el método de interpolacidn-descomposicién
espectral van aumentando las discrepancias a bajas concentraciones de *Sr. Esta

circunstancia se confirma con el estudio de los resultados de Ias muestras reales.

Por lo que se refiere a los limites de deteccién obtenidos mediante el método
basado en dos contajes, aplicando el criterio de Currie para un tiempo de contaje de 60
minutos y 0.12 g de resina 6 1.6 mL de concentrado de evaporador son 4.06x10" Bq/g
para las resinas gastadas de intercambio iénico y 4.02x10? Bg/mL para los concentrados
de evaporador. En el caso del método de interpolacién-descomposicién espectral el

programa da el limite de deteccidn cuando no puede distinguir en el espectro que se
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obtiene la forma de alguno de los espectros de cada radionucleido individual. En este
caso el limite depende de la actividad que presente el radionucleido con mayor numero
de cuentas, ddndose como limite de deteccidn un valor 200 veces menor que el valor de

la actividad del radionucleido mas activo.

3.4.4. Comparacién con los métodos existentes en 1a bibli

En la mayoria de los procesos de separacién descritos en la bibliografia se tiene
en cuenta una interferencia quimica comin debida a la posible presencia de calcio, que
al pertenecer a la misma familia alcalinotérrea del estroncio, acompaiia a éste hasta la
etapa final, lo que falsea el valor del rendimiento quimico y disminuye, a causa de la
autoabsorcion, la eficiencia de contaje cuando se utiliza un contador proporcional como

método de contaje.

En la mayor parte de estos métodos se evita este inconveniente con el acido
nitrico fumante que insolubiliza el Sr(NQO,),. Sin embargo, la manipulacion del acido
nitrico fumante es sumamente engorrosa y produce un ambiente tan corrosivo que su
utilizacidn es peligrosa para el trabajador y destructiva para el material de laboratorio

que se emplea (vitrina, placa eléctrica, centrifuga, etc.)

Por otro lado, la mayoria de los procedimientos descritos en la bibliografia
aunque precisos, presentan sin embargo, varias limitaciones. La precipitacién, por
ejemplo, es tediosa y a menudo debe ser repetida dos veces para obtener la adecuada
descontaminacién del estroncio radiactivo. La extraccion liquido-liquido es incomoda
para usar simultineamente con varias muestras y a menudo requiere el uso de disolventes
toxicos como el dicloroetano. Los procedimientos de intercambio i6nico requieren un
cuidadoso control del pH, ya que las separaciones Optimas se logran dentro de un

estrecho margen de pH.
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Por lo que se refiere a los métodos de cilculo aplicados con mayor frecuencia en

la bibliografia son:

El método donde se utilizan dos regiones de contaje, cuyo inconveniente principal
es el elevado error que se comete como consecuencia del gran solapamiento que se

produce entre los tres espectros.

Una combinacién del método de radiacién Cerenkov y centelleo liquido con la
regién de contaje entre 0-2000 keV, de esta forma se determina primero el Y mediante
Cerenkov y por consiguiente el *Sr por estar estos radionucleidos en equilibrio, y
segundo mediante centelleo liquido y por diferencias se determina el #Sr. En este caso
su principal inconveniente es que hay que esperar aproximadamente 30 dias para que el

%8r esté en equilibrio con el *°Y.

Finalmente, los limites de deteccion obtenidos mediante los métodos empleados
en el desarrollo de esta Memoria son mejores si se comparan con los métodos existentes
en la bibliografia (16) para un tipo de muestra similar y teniendo en cuenta el pequefio

volumen de muestra que se puede tomar.
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3.5. DETERMINACION DE *Tc

Una vez que se tiene el tecnecio en disolucion en forma de TcO, y habiendo

comprobado que no hay pérdidas de este radionucleido (apartado 3.1.2.) se estudia su

separacion radioquimica del resto de radionucleidos interferentes.

De los datos encontrados en la bibliografia estudiada (77, 80-82, 84, 86, 90, 95)
se deduce que los métodos de extraccion liquido-liquido son rédpidos y presentan una
elevada recuperacion del tecnecio. Por ello, en primer lugar se revisaron los medios
organicos que hicieran sencillas las condiciones de trabajo, que condujeran a
rendimientos elevados, y que presentaran elevados factores de descontaminacion de los
radionucleidos interferentes que se encuentran en el tipo de muestras que se analizan en
esta Memoria. Se encontr0 que los éteres corona tienen excelentes condiciones para su
aplicacion a las separaciones radioquimicas del tecnecio (128), siendo €l éter corona
dibenzo-18-corona-6 disuelto en tolueno-acetona el mas selectivo para la extraccion del
Tc(IV) una vez reducido el Tc(VII) presente en la disolucidon con acido ascorbico.
LeTuong Minh y colaboradores (129) han propuesto el siguiente equilibrio una vez

reducido el TcO, a TcO,-nH,0:

TcOZ-nHZO + xCHE = TcOz-nHZO(C‘E_)x

CE representa el éter corona y las barras indican la fase orgéanica.

Una vez elegido el éter corona con el que se realiza la separacién se optimiza el
pH de la extraccion, los volimenes de disolucion acuosa de dcido ascérbico y de
disolucién orgédnica de éter corona y la forma de determinar el rendimiento quimico.
Para ello se toman como punto de partida las condiciones estudiadas por Nelder y

colaboradores (130) en disoluciones patrén de *Tec.
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3.5.1.1. Influencia de la relacion de fases disolucion acuosa de acido

ascorbico/disolucion organica de éter corona

En disoluciones patrén de ®Tc se realiza el procedimiento descrito en 2.4.6. con
diferentes relaciones de fases. El volumen de disolucién de éter corona se mantiene
constante, tratdndose de que sea el menor posible principalmente por dos razones: el
precio del reactivo y principalmente porque se intenta generar poco volumen de

residuos.

Los resultados que se obtienen se muestran en la Tabla XXXV.

Tabla XXXV
Rendimientos de extracciéon del Tc variando la relacion de fases

V, (mL) V, (mL) Rendimiento extraccién
Ac. Ascérbico 0.5N | Eter corona 0.0065M | (%)
2 10 : 85.68
4 10 98.55
6 10 42.18
8 10 | 4.56

De dichos resultados se deduce que la mejor relacion es 4 mL de fase acuosa
(disolucién de dcido ascorbico) y 10 mL de fase organica (disolucién de éter corona en

tolueno/acetona).

3.5.1.2, Influencia del pH

En disoluciones patrén de *Tc se realiza el procedimiento descrito en 2.4.6,
manteniéndose constante la relacién de fases y variando el pH mediante la adicién de

diferentes volimenes de NaOH 4M.
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Los resultados se muestran en la Tabla XXXVI:

Tabla XXXVI
Influencia del pH en la extraccién
H Rendimiento
p extraccién (%)
G 84.89
10 98.35
11 96.08
12 99.98

Segiin los datos obtenidos se considera vélido el intervalo comprendido entre pH

10 y 12, que se consigue afiadiendo un volumen de 0.5 mL de NaOH 4M.

3.5.1.3. Selectividad del proceso de separacion

La selectividad del proceso se determina, en las muestras de resinas gastadas de
intercambio i6nico y concentrados de evaporador a las que se afiade patrén de *Tc,
mediante el andlisis por espectrometria gamma de los viales preparados tras la separacién
radioquimica para la determinacién del *Tc mediante centelleo en fase liquida (apartado

2.4.6.2).

Los resultados obtenidos en el analisis de dos muestras de resina y dos de

concentrado se detallan en 1la Tabla XXXVII.
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Tabla XXXVII
Selectividad del proceso de separacion del tecnecio

Radionucleido Resina 1 | Resina 2 | Concentrado 1 | Concentrado 2
(%Sep.") | (%Sep.") (%Sep.") (%Sep.")
*Mn >99.94 >99 89 >99.90 >99.78
®Co >99 89 >99.75 >99.86 >99.98
85Zn >99.65 >99.70 >99.50 >99.92
134Cs >00.908 >99. 54 >99.30 >99.25
BCs >99.99 >99.97 >99.96 >99.98

‘Separacion catculada de la relacion de actividades en el extracto organico de la extraccion y en
la disolucidn inicial.

Por otro lado, a dichas muestras se les realiza un espectro beta mediante centelleo
liquido para comprobar la calidad de la separacién radioquimica, observandose los
espectros que se muestran en la Figura 43. En uno de dichos espectros se observa la
presencia de *H una vez realizada la extraccion. Posteriormente dicho espectro se ha

observado en el andlisis de todas aquellas resinas o concentrados que presentan un valor

de *H superior a 1.10x10* Bq/g o Bg/mL.
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Figura 43
Especiros de *Tc en dos muestras de resinas de intercambio iénico

Sin embargo, este radionucleido no interfiere en la determinacién de la actividad
del ®Tc ya que al ser el "H un radionucleido mucho menos energético que el
#Tc (16 veces) esto quiere decir, tal como se ha indicado en el apartado 1.3.4., que se

puede realizar el andlisis mediante la técnica de doble marcaje.

3.5.1.4. Determinacién del rendimiento quimico

El método empleado normalmente en la bibliografia en la determinacién del
rendimiento quimico es la adicién de #™Tc (79, 81, 82, 84, 90-92, 94) y su anAlisis por
espectrometria gamma, sin embargo este método requiere una espera de una semana para
la determinacién del ®Tc como consecuencia de la interferencia que se produce en la
medida por centelleo en fase liquida al ser el **Tc un emisor beta-gamma. Ademds es
un radionucleido de vida corta (6.02 h), lo que encarece en exceso el proceso de

separacion radioquimica.



246 RESULTADOS Y DISCUSION

Por otro lado, algunos métodos utilizan el renio como portador (88), al tener un
comportamiento quimico similar al tecnecto, aunque su utilizacion se descarta dado que
el empleo de dicho portador implica la necesidad de pasar el Tc/Re a una fase acuosa
y en esta Memoria se mezcla directamente la fase organica con la mezcla centelleadora

con ¢l fin de disminuir la duracion del proceso.

Por todo lo expuesto, se ha decidido utilizar la adicidn de patrén interno para la
determinacion del rendimiento quimico. Para ello es necesario realizar la separacion
radioquimica en cuatro alicuotas, ahadiendo a dos de ellas una cantidad conocida de
patrén de *Tc. El rendimiento quimico se determina por diferencia de las
desintegraciones obtenidas mediante el contaje por centelleo liquido en la alicuota a la

que se afiade el patron y las desintegraciones obtenidas en las alicuotas sin patrén.

Los rendimientos quimicos obtenidos oscilan entre 95-99%.

3.5.2. Medida de la actividad del ®Tc

Como se ha indicado previamente en la extraccién del tecnecio puede pasar *H,

por lo que para la medida de las muestras se utiliza la técnica del doble marcaje.

Inicialmente se fijan las regiones del *H y *Tc. Para ello se sigue el
procedimiento descrito en el apartado 1.3.4., pero utilizando un patrén de *H y un
patrén de *Tc sin agente extintor y con una geometria de contaje 1 mL patrén/10 mL
de Instagel. Se calcula la eficiencia de contaje del patrén de *H y del patrén de #Tc en
diferentes regiones seleccionadas en funcion de la energia emitida por ambos
radionucleidos (19-200, 18-200,....., 2-200 keV) y se representa en ordenadas la
eficiencia obtenida para el °H y en abscisas la eficiencia obtenida para el *Tc. Los

resultados se representan en la Figura 44,
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Figura 44
Eficiencias de contaje del *H y del *T¢ en medidas de doble marcaje en la regién B

Dado que el radionucleido que interesa analizar es el **Tc se seleccionan las
regiones de forma que la incidencia del *H en la region del * Tc sea menor del 0.1%,
manteniendo la eficiencia del tecnecio lo mas elevada posible; esto ocurre en el intervalo
que estd por debajo de la zona punteada. En funcidn de esto, para el limite inferior de

la regién B se toman 8 keV, quedando por consiguiente las regiones de contaje fijadas
entre 0-8 y 8-200 keV.

Las curvas de calibrado en las condiciones mencionadas en el apartado 2.4.6.3.

se muestran en la Figura 45.
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Figura 45
Curvas de calibrado *H/*T¢
Regiones especificas: (A) 0-8/ (B) 8-200 keV

El caiculo de la actividad se lleva a cabo mediante la resolucion de un sistema de
ecuaciones similar al definido en el apartado 1.3.4. considerando las diferentes regiones

de contaje.

Finalmente, los limites de deteccion alcanzados mediante este método, aplicando

el criterio de Currie son, 1.36x10° Bq/g para resinas de intercambio ibnico y
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1.6x10' Bq/mL para concentrados de evaporador, para un tiempo de contaje de 180
minutos, una alicuota de 0.200 mg de resina y 2.5x10° mL de concentrado y un

rendimiento quimico medio del 95%.

3.5.3. Comparacién del método de separacién con los existentes en la bibliografia

Como se ha indicado en el apartado de antecedentes bibliograficos (apartado
1.4.5.), los métodos mas empleados para la determinacion de *Tc son: espectrometria
de masas una vez realizada previamente una separacion radioquimica normalmente por
cromatografia de intercambio idnico o extraccion liquido-liquido (75, 76, 89, 91, 93),

activacion neutrénica (85,87) y extracciones liquido- liquido (80-82, 84, 86, 90, 95).

Por lo que se refiere a la espectrometria de masas, el alto precio y la complejidad

del instrumento representa una severa restriccion para extender el uso de esta técnica.

La activacion neutrOnica, tiene el inconveniente de que se necesitan reactores
nucleares experimentales para la irradiacion de la muestra. Este tipo de reactores estan

siendo clausurados en la mayoria de los paises.

En cuanto a los métodos de extraccion liquido-liquido encontrados, tienen los

inconvenientes respecto al empleado en esta Memoria de:

- Necesidad de reextraccion de tecnecio de la fase orgdnica a la acuosa, lo que
incrementa el tiempo de analisis y disminuye la eficiencia de contaje.

- Rendimientos quimicos mas bajos.

- Uso de ¥ Tc como trazador para la determinacién del rendimiento quimico, lo
que aumenta en exceso el tiempo de andlisis y encarece el proceso al tener el

#=Tc un periodo de semidesintegracién de tan solo 6.02 horas.
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Por otro lado, la mayoria de los métodos encontrados se aplican a muestras
ambientales cuya problematica en cuanto a interferencias de otros emisores beta-gamma
presentes en las muestras, es totalmente diferente de la planteada en las resinas gastadas

de intercambio i6nico y concentrados de evaporador procedentes de centrales nucleares.

En los métodos aplicados a este tipo de muestras (82,90,94) se encuentran los

siguientes inconvenientes:

- Peores rendimientos quimicos
- Eficiencias de contaje inferiores
- Tiempos de anilisis superiores al utilizar *™Tc como trazador para la

determinacién del rendimiento quimico del proceso.
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3.6. DETERMINACION DE *'Pu

Mientras en la bibliografia existen numerosos métodos de anilisis para la
determinacién de actinidos emisores alfa, sin embargo no existen demasiados estudios
para la determinacién de un actinido como el **'Pu (emisor beta). En esta Memoria se
desarrollan dos métodos de anlisis para la determinacion de **'Pu en las resinas gastadas
de intercambio i6nico y concentrados de evaporador procedentes de las centrales
nucleares, tomando como punto de partida los métodos desarrollados en los laboratorios
del CIEMAT para los emisores alfa (111). Finalmente y una vez realizada la discusion

de ambos métodos, éstos se comparan entre si y con los existentes en la bibliografia.

3.6.1. Separacién radioguimica del plutonio

Antes de cualquier separacion radioquimica y para poder determinar el
rendimiento quimico del proceso que se realiza, a la alicuota que se toma para su analisis
se afade una cantidad conocida de un is6topo del plutonio como trazador. La cantidad
que se afiade debe ser del mismo orden de la que se supone, por una medida aproximada
realizada previamente mediante el analisis del indice de radiactividad alfa total, tiene
cada uno de los radionucleidos de interés, con el fin de reducir las interferencias entre
las colas de baja energia de los picos en el espectro, facilitando de esta forma su

interpretacion.

Los isétopos del plutonio que se suelen encontrar en el tipo de muestras objeto
de andlisis en esta Memoria son 2*Pu, %Py y 2'Pu por lo tanto, como trazadores se

pueden emplear el 26Pu y 22Pu.

El *SPu, presenta un pico de energia 5.78 MeV suficientemente separado del de
5.50 MeV del *®Pu, pero se debe tener cuidado de que el espectro no esté muy
degradado para evitar las interferencias. Esto puede suceder cuando no sea buena la

fuente o cuando se afiade el trazador en una cantidad excesiva. El **Pu tiene un periodo
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muy corto, 2.6 anos, y sus descendientes crecen rdpidamente en la disolucion trazadora

haciendo necesaria la separacion quimica.

El Py, al tener la energia de sus particulas alfa menor que la de las particulas
emitidas por los demas isétopos del plutonio, se sitia a la izquierda en el espectro no
interfiriendo en el analisis; ademads, al no tener descendientes de vida corta se mantiene
puro durante mucho tiempo. En esta Memoria se utiliza el 2*Pu como trazador debido
a que el *?Pu es muy caro de producir en un alto estado de pureza y muy dificil de

encontrar en los laboratorios suministradores de isétopos.

3.6.1.1, Separacién mediante cromatografia de intercambio anionico

El procedimiento de separacion para la determinacion de los emisores alfa del
plutonio mediante cromatografia de intercambio aniénico (111) como se ha indicado
previamente es un método aplicado en los laboratorios del CIEMAT en los Gltimos afios.
El procedimiento se basa en la retencién o fijacion de complejos anidnicos del plutonio
a partir de un medio 4cido nitrico o clorhidrico, Pu(NO,)¢* y PuCl¢ en el
intercambiador anidnico, es decir, los complejos se forman con el plutonio en estado de
oxidacion +4. Sin embargo, aunque el estado de oxidacién del plutonio es variable
(Pu>**5%), el Pu’* se oxida f4cilmente a Pu** con NaNO, por lo tanto, el plutonio en
estado-de oxidacion 4,5 y 6 se reduce-a Pu’* mediante clorhidraio de hidroxilamina,

y luego el Pu’* se oxida a Pu** con NaNO,.

Por otro lado, el método aplicado presenta unos factores de separacién excelentes
(>99.9%) para los radionucleidos emisores -y que se presentan normalmente en el tipo
de muestras que se analizan, Dichos factores se han calculado en diferentes muestras de
resinas gastadas de intercambio iénico y concentrados de evaporador mostrandose los

resultados en la Tabla XL.
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Tabla XL
Selectividad del proceso de separacién del plutonio

Radionucleido Resina 1 | Resina 2 | Concentrado 1 { Concentrado 2

(%Sep.) | (%Sep.") (%Sep.") (%Sep.")
#*Mn >99.996 | >99.950 > 99,958 >99.850
#Co - >99.860 - >99.110
%Co >09 820 | >99.250 >99.766 >99,938
8Zn >09997 | >99.839 >99.940 >99.823
B4Cs >99.980 | >99.,978 >99.975 >99.795
¥iCs >99,983 L >99.990 >99.984 >99.990

ISeparacion calculada de la relacion de actividades en el eluido y en la disolucion inicial.

Una vez comprobada la excelente descontaminacioén 3-y de las muestras se
preparan las fuentes radiactivas y se¢ miden por espectrometria alfa para comprobar la
descontaminacion de otros emisores alfa distintos al plutonio y calcular el rendimiento
guimico del proceso. A partir de un espectro alfa se puede determinar la presencia de
un determinado is6topo, mediante la identificacion de la energia de las particulas
emitidas, y la cantidad del mismo por el cilculo del drea del pico. Un espectro obtenido

para la determinacién de plutonio se presenta en la Figura 46.
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Figura 46
Espectro de los is6topos del plutonio obtenidos mediante el analisis por cromatografia de
intercambio anionico

En el espectro se puede observar la presencia de los is6topos 2**Pu, 24Py y el
trazador *®Pu, y la ausencia de is6topos de americio que pudieran interferir en la
determinacion del rendimiento quimico. La buena resolucion de los picos, 21 keV,
facilita la mnterpretacion del espectro y demuestra que ha habido una adecuada

preparaciéon de la fuente radiactiva. Los rendimientos quimicos obtenidos estin

comprendidos entre 80 y 100%.

Llegados a este punto, no debe olvidarse que €l isotopo del plutonio que se
analiza en esta Memoria es el *'Pu, emisor beta, por lo que se debe comprobar que los
emisores que puedan interferir en el analisis mediante la técnica de centelieo en fase

liquida no estan presentes en la fraccion purificada del plutonio.
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Por lo tanto, una vez comprobada la ausencia de emisores 3-y (Tabla XL) y de
otros emisores alfa (Figura 46) que pueden interferir en la determinacion del
rendimiento quimico, el Unico radionucleido presente en este tipo de muestras que podria
interferir en el analisis de *'Pu es el *Fe, al ser el hierro un potencial interferente en el
andlisis de los actinidos. El **Fe es un emisor de captura electrénica y por lo tanto
presenta su espectro en la zona de bajas energias (entre 0-10 keV) superponiéndose en
caso de estar presente con el del *'Pu. Sin embargo, del estudio a lo largo del proceso
de este radionucleido se observan unos factores de separacion >99.99%,
comprobandose mediante el anélisis del eluido final por espectrometria gamma la
ausencia total del *Fe. Todo lo anteriormente expuesto indica la calidad radiolégica de
la separacion. EI espectro de **'Pu que se obtiene en las muestras en las que se ha

realizado el procedimiento indicado se muestra en la Figura 47.
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Figura 47
Espectro de *'Pu obtenido en la fraccién purificada de una muestra de resina gastada
de intercambio idnico

3.6.1.2. Separacién mediante cromatografia de extraccién

El método descrito en esta Memoria para la separacién de actinidos mediante

cromatografia de intercambio aniénico proporciona excelentes resultados en cuanto a



256 RESULTADOS Y DISCUSION

factores de descontaminacién y rendimiento quimico. Sin embargo se trata de un método
largo y que genera un gran volumen de residuos radiactivos y organicos. Por dicho
motivo, se buscé un método que ademas de ser rapido y generar pequefios volimenes

de residuos fuera fiable y preciso.

En los tltimos afios Horwitz y colaboradores han hecho considerables esfuerzos
por adaptar los métodos selectivos de extraccion liquido-liquido para producir nuevos
materiales cromatograficos que determinaran simultineamente los diferentes actinidos
(Pu, Am y Cm), encontrando que cuando el o&xido octil(fenil)-N,
N-diisobutilcarbamilmetil fosfina (CMPQ) se combina con tributil fosfato (TBP) se
produce una extraccion efectiva de los actinidos trivalentes, tetravalentes y hexavalentes.
Este compuesto se soporta en un sustrato inerte polimérico (Amberlite XAD-7)
formando un adsorbente sélido utilizable en columna. Este tipo de materiales se dispone
comercialmente bajo el nombre TRU-Spec (de Transuranium Specific) de Industrias
Eichrom y adsorben selectivamente los actinidos del medio icido. Dicho material es el

empleado en esta Memoria.

3.6.1.2.1. Recuperacién del plutonio en el proceso de separacion

El procedimiento de separacion (apartado 2.4.7.1.2) se aplica a disoluciones
pairén conteniendo **'Pu y **Am para determinar el rendimiento quimico del
proceso y para controlar la eficiencia de separacién del plutonio y americio al estar
presente este Gltimo junto con €l curio, cuyo comportamiento quimico es similar, como
componentes alfas mayoritarios en el tipo de muestras que se analizan. Este control es
importante para evitar errores en la determinacién del rendimiento quimico. Los
diferentes lavados y eluciones realizadas se controlan y miden mediante centelleo en fase
liquida, una vez preparadas las distintas muestras en las mismas condiciones y con la

misma geometria de contaje.
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Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla XLI. Para el cilculo de la
actividad del **'Pu se emplea Ja curva de calibrado del apartado 3.6.3.2, mientras que
en el caso del cilculo de la actividad del **Am se considera una eficiencia de contaje del

100% tal como se indica en el apartado 3.6.3.4.

Tabla XLI
Rendimiento quimico (Rq) del proceso de separacién del Pu/Am en una disolucién patrén
Resultados en Bg

Etapa #py WAm
Inicial 3.26x10? 1.29x10!
Carga <6.93x107 <1.70x102
Lavados 1-5 <6.93x107 <1.70x10
{(HNO,;1M-NaNO,0.05M)
Lavados 6-8 <6.93x10% <1.70x10?
(HNO,2M-Al(NO-);0.5M)
Lavados 9-11 <6.93x10? < 1.70x10°
(HNO,;1M-NaNGO,0.05M)
Lavados 12-17 3.67x10"! 4.03x10°
(HC1 8M) '
‘Lavados 18-22 2.61x10! 8.07x10°
(HC1 2M) |
Eluido Pu 1.62x107 4.17x107
Rq (%) | 49 | e

Se observa que con este método se consiguen rendimientos quimicos de
aproximadamente el 50% para el plutonio. Por otro lado, se observa que cuando se eluye
el plutonio, el americio que se encuentra en disolucién es el 0.32%, valor que se
considera despreciable. La pérdida de plutonio en los lavados con HCI 2M se explica por
la presencia de una pequeiia cantidad de Pu(III) en la disolucion de carga del plutonio,

a pesar de la adicién de NaNO, (131).

Por otro lado, la resina debe ser acondicionada en medio HCl 8M porque el

Pu(IV) no se eluye de una columna TRU-Spec usando sdlo 4cido nitrico. En el
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acondicionamiento con acido clorhidrico la pérdida de plutonio es aproximadamente tan

solode un 3.5%.

3.6.1.2.2. Selectividad del proceso de separacion

El procedimiento se realiza en muestras liquidas procedentes de la destruccion de
resinas de intercambio idnico gastadas para comprobar la separacion de los
radionucleidos emisores beta-gamma y los elementos estables que pueden interferir en
la medida. En este caso se afiade trazador de **Pu a la disolucién para conocer el
rendimiento quimico del proceso. Los diferentes lavados y eluciones realizadas se

controlan y miden mediante espectrometria gamma.

Los resultados obtenidos en el andlisis de una muestra de una resina gastada de

intercambtio i6nico se detallan en la Tabla XLII.

Tabla XLII
Selectividad del proceso de separacién para Pu/Am/Cm en muestras de resinas gastadas de
intercambio iénico

(resultados en Bq)

Etaps | “Mn | “Co “Zn | ™Cs | Cs |
Inicial 2.47x10*|  7.39x10*] 2.56x10*| 9.77x10°| 2.17x10%
Carga 1.37x10%| 4.72x10*| 1.43x10*|. 5.68x10°| 1.39x10*
Lavados 1-5 4.50x10°|  1.42x10*| 4.40x10°| 1.73x10°| 4.10x10°
Lavados 6-8 | <1.45x10°| <1.69x10°| <3.52x10° | <1.38x10°| <2.43x10°
Lavados 9-11 - | <1.36x10° | <2.14x10° | <4.10x10° | <1.25x10° | <2.43x10°
Lavados 12-17 | <1:30x10°| <1.79x10°| <3.52x10° | <1.19x10° | <2.43x10°
Lavados 18-22 | <1.59x10°| <1.64x10°| <3:90x10°| <1.39x10° | <2.43x10°
BluidoPu | <1.36x10°| <1.77x10°| <1.47x10°| <1.47x10°| <2.43x10
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Se observa que en los cinco primeros lavados, es decir con diez volimenes de
columna, se consiguen factores de separacion que oscilan entre 73 a 83%. Con los 34
restantes volumenes de columna se observa una total ausencia de los principales
radionucleidos presentes en el tipo de muestras que se analizan. Esto significa que
aproximadamente el 25% de radionucleidos interferentes permanecen en la columna. Los
resultados indican que se obtiene una buena separacién de los radionucleidos

interferentes y se confirma la selectividad y efectividad del procedimiento de separacion.

Por otro lado y por lo que se refiere a la separacién del **Fe se observan unos
factores >99.31%, por lo que este radionucleido no debe interferir en la determinacién

del **'Pu.

Finalmente, la Figura 48 muestra el espectro alfa de los isétopos del plutonio,
donde se pone de manifiesto la buena separacion de cualquier otro radionucleido emisor
alfa que pudiera interferir en la determinacion del 2SPu y por lo tanto en el cilculo del
rendimiento quimico del proceso. La resoluci6n de los espectros es 33 keV para el pico

del plutonio en términos de anchura a mitad de altura.
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Figura 48
Espectro de los is6topos del plutonio obtenidos en el andlisis mediante cromatografia de
extraccion

3.6.2. Preparacién de la fuente radiactiva para la determinacién del rendimiento
guimico del proceso

Para la determinactOn cualitativa y cuantitativa de isotopos por espectrometria
alfa, los picos del espectro deben tener buena resolucién. Para ello, el depdsito del
elemento sobre un soporte adecuado debe ser muy fino y homogéneo. El conjunto del

soporte con el elemento depositado es lo que se llama fuente radiactiva.

La preparacion de la fuente puede hacerse por varios métodos (132). Los mds
- utilizados son la evaporacidn directa, la electrodeposicion y la coprecipitacion, siendo
la electrodeposicidn el que da mejores resultados para las medidas por espectrometria

alfa, siendo el procedimiento que se ha utilizado en esta Memoria.
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El soporte que se utiliza en la preparacion de fuentes por electrodeposicion debe

tener unas caracteristicas adecuadas, como.

1. El material del que est4 constituido el soporte no debe ser atacado por el medio

4cido que se emplee en el proceso (nitrico o sulflirico).

2. Debe tener un peso atdmico bajo para que la retrodispersion sea baja, a pesar de
que si la medida se realiza con un detector de baja geometria la retrodispersion es ya

muy pequeiia.

3. Debe tener una cierta resistencia mecanica y un punto de fusion alto, porque en

la preparacién se calcina la fuente.

4. Su precio debe ser econémico porque en caso contrario la realizacion de series

de andlisis seria muy costosa.

El material que mds se ajusta a estas caracteristicas es el acero inoxidable. Su
precio es bajo, tiene una resistencia mecénica y un punto de fusion adecuados, un peso
atémico bajo (una media ponderada de 55) y no es atacado por €l icido nitrico o el

sulfiirico.

La electrodeposicion puede realizarse en soluciones organicas 0 acuosas y aunque
se han descrito muchos procedimientos ninguno es universalmente aceptado. En esta
Memoria se ha elegido el método publicado por Hallstadius (112) con algunas
modificaciones (133). Los actinidos se depositan con rendimientos superiores al 90% y

el radio no se deposita pricticamente.

El elemento no se deposita porque sufra un cambio en su estado de oxidacion,

sino por el efecto de la reduccion de la concentracion de protones en el cidtodo que crea
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en sus inmediaciones una gran concentracion de OH", precipitando el hidroxido del
elemento. Por ello, la disolucién debe de estar libre de elementos pesados (hierro,

manganeso, etc.) que al precipitar darian lugar a fuentes de espesor grueso.

2H,0+2¢ —+1H,+20H"

Pu*"+40H — | Pu0,+2H,0

3.6.3. Medida de la actividad del *'Pu

El proceso de medida consiste en el contaje mediante el equipo de centelieo
liquido de las particulas beta débiles emitidas por el *'Pu presente en las muestras. Antes
de realizar la medida de la muestra que contiene el radionucleido a determinar es

necesario fijar una serie de parametros:

3.6.3.1. Ajuste de la region especifica del *'Pu

El patrén de 2*'Pu es muy caro de producir en un alto estado de pureza y muy
dificil de encontrar en los laboratorios suministradores de isétopos. Por tal motivo, y
debido a la similitud entre la energia beta del **'Pu (E,,=20.8 keV) y la del
*H (Es=18.6 keV) se ajusta la regién del **'Pucon un patrén de *H, sin afadir

ningun tipo de agente extintor, entre O y 18.6 keV.

En la Figura 49 se muestra el espectro beta del *'Pu junto al alfa de otros
is6topos del plutonio al no ser un patrén puro de **'Pu y el espectro del’H,

observandose la similitud entre ambos.
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Figura 49
Espectros de *H y *'Pu sin agente extintor
Regién de contaje: 0-18.6 keV

3.6.3.2. Curva de calibrado

La curva de calibrado obtenida con los patrones de *H en la regién de 0-18.6 keV
y en las condiciones y geometria de contaje fijadas en el apartado 2.4.7.4. se muestra

en la Figura 50.
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Figura 50
Curva de calibrado del *H

3.6.3.3. Eleccion del medio mds adecuado para la preparacion de las muestras

La fraccion obtenida en el apartado 2.4.7.1.1. (punto 8) no se puede analizar
directamente por centelleo en fase liquida ya que presenta un valor de extincién al cual
no se puede trabajar mediante esta técnica (tSIE=12). Como consecuencia se decide
llevar la alicuota tomada a sequedad y posteriormente disolverlo en un medio adecuado
para el analisis por centelleo liquido y en el que no se produzca adsorcion del
radionucleido a analizar (*'Pu y los emisores alfa del plutonio) en el vial. La disolucién
se realiza para obtener una fase homogénea (apartado 3.2.1.2.) y en el menor volumen
posible, de forma que se obtenga un valor de extincion (tSIE) aproximadamente de 450.
La experiencia se realiza con patrén de *'Pu y con 0.5 mL de agua, HCl 1M y

HNO, 1M. Los resultados se muestran en la Tabla XLIII.
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Tabla XLIII
Estudio del medio mas adecuado para la preparacién de muestras y su posterior medida por
centelleo liquido (Actividad patrén *'Pu=1.49x10° Bg/mL)

Disolvente Ac}};iﬂa&f;r‘:f}; 1021(1;(1;; )d 0 Discrepancia (%)
. H,0 1.28x10° £0.2 -14.1
HCI 1M 1.44x10° +2.2 -3.36
HNQ, IM 1.47x10° +1.4 -1.34 J

De los datos que se muestran en la tabla se concluye que ¢l mejor medio es
HNO, 1M, no produciéndose en este caso adsorcion en el vial de vidrio utilizado para

el analisis por centelleo liquido.

3.6.3.4. Ajuste de la region para la medida alfa total del plutonio por centelleo
liquido

Como consecuencia de que la eficiencia de contaje para los emisores alfa es
practicamente 100% y que no tiene efecto la extincién en dicha eficiencia y si la tiene
sobre la energia (134) la region de trabajo para la medida aifa total por centelleo liquido
se determina para cada muestra. El nivel inferior y superior de la region viene dado,
segun se muestra en la Figura 49, por las energias inferior y superior del espectro
obtenido y depende en cada caso del grado de extincion que presente la muestra. Al estar
preparadas las muestras en iguales condiciones, normalmente presentan una extincién
précticamente constante, por lo que la region se suele fijar entre 135-340 keV. A pesar
de que las particulas alfa son monoenergéticas, en centelleo liquido se observa un
espectro bastante ancho debido a la pobre resolucién que se obtiene actualmente

mediante esta técnica.
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3.6.3.5. Calculo de la actividad especifica del *'Pu y métodos utilizados para la

determinacién del rendimiento quimico en la separacién del *'Pu.

La actividad especifica del **'Pu, C,,, se calcula segin la siguiente expresion:

A41
C41
RS*M* F
donde:
F = fraccion (tanto por uno) de la disolucién de plutonio utilizada en la

medida por centelleo liquido.

A, = actividad, en Becquerelios, del *!Pu calculada por centelleo liquido.
M = alicuota, en gramos o mililitros, tomada para el anilisis teniendo en
cuenta las diferentes diluciones realizadas durante el proceso.

R, = rendimiento de separacién radioquimica del **'Pu el cual puede ser

calculado usando dos métodos diferentes:

Método A. El rendimiento de separacion quimica del **'Pu es el mismo que el del
26pu antes de la electrodeposicion. Para aplicar este método se preparan dos fuentes
radiactivas, una procedente de las fracciones obtenidas en el apartado 2.4.7.1.1.
(punto 8) y la segunda en la disolucion utilizada en la primera electrodeposicion a la que
se afiade una cantidad conocida de **Pu, el cual se encuentra presente. El rendimiento
de separacion quimica del *Pu viene dado por la expresion:

R
YR
E

siendo:

R; = rendimiento total del ***Pu, se determina por espectrometria alfa.

1-F= fraccién (tanto por uno) utilizada para la electrodeposicion.
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siendo:

siendo:

rendimiento de la electrodeposicion. Se calcula con la expresion:

R=_AL

E
AgptAgy

actividad del ***Pu electrodepositado. Se calcula por espectrometria
alfa.

actividad del #*Pu no electrodepositado. Para calcularla se realiza una
segunda electrodeposicion con la disolucién utilizada en la primera y
una cantidad conocida de un trazador. El mejor trazador seria el ***Pu,
pero éste no se encuentra disponible en los laboratorios del CIEMAT.
Por lo tanto se usa como trazador **Pu, el cual tiene la ventaja de que
su periodo de semidesintegracion y el de su hijo el **U es elevado, por
lo que una vez purificado el trazador se encuentra sustancialmente puro

durante mucho tiempo.

actividad (Bq) de **Pu afiadida en la segunda electrodeposicion.
relacion ***Pu/**$Pu en la primera fuente radiactiva, determinada por
espectrometria alfa.

relacién *Pu/*Pu en la segunda fuente radiactiva, determinada por

espectrometria alfa.

Meétodo B. El rendimiento quimico de la separacion del **'Puy se calcula a partir

de las medidas de las relaciones isotopicas de los emisores alfa del plutonio medidos por

espectrometria alfa y de la actividad alfa total medida por centelleo en fase liquida

(apartado 3.6.3.4.). Para aplicar este método se utiliza la fuente preparada para el



268 RESULTADOS Y DISCUSION

método A y se prepara un vial de vidrio de 22 mL de capacidad donde se transfiere la
fraccién purificada de plutonio y al que se le afiaden 10 mL de mezcla centelleadora
(Instagel) analizdndose las particulas alfa en el intervalo que se fije para cada muestra.
Este intervalo suele ser constante, al estar las muestras preparadas en condiciones

iguales, y estad comprendido entre 135-340 keV.

El rendimiento de la separacién radioquimica del *$Pu viene dado por la

expresion:

siendo:
Te = actividad (Bq) del trazador ***Pu anadido.

F = fraccién (tanto por uno) de la disolucidon de plutonio medida por

centelleo liquido.
A¢ = actividad (Bq) de *Pu en la fraccién F. Se calcula con la expresion:

A
6
L+ Reg+ Rog

stendo:
A; = actividad (Bq) alfa total determinada por centelleo liquido.
Ry = relacion 2Pu/?$Pu determinada por espectrometria alfa.

Ry = relacion *©Pu/?$Pu determinada por espectrometria alfa.

Los resultados de **'Pu de los andlisis de distintas muestras procedentes de
centrales nucleares obtenidos por ambos métodos se recogen en la Tabla XLIV. Los
andlisis fueron realizados por duplicado reflejandose en la tabla el valor medio de las

medidas.
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Tabla XLIV
Resultados de los andlisis de plutonio en resinas gastadas de intercambio iénico y
concentrados de evaporador
Resultados de resinas en Bq/g y concentrados en Bq/mL

(Método A) (Método B) -l
REFERENCIA
Hipy 20 (%) Hipy 20 (%)

Resina 1 8.69x10? 6 7.77x10% 5
Resina 2 2.39x10° 6 2.40x10° 4
Resina 3 2.81x10° 8 2.60x10° 6
Concentrado 1 1.60x10* 25 1.70x10! 18
Concentrado 2 3.40x10! | 9 3.60x10" 8
Concentrado 3 1.00x10! 0.6 9.00x10° 6

Los resultados obtenidos con uno u otro método de calculo del rendimiento
quimico de separacion, coinciden dentro de los errores experimentales. Cualquiera de
los dos métodos permite realizar de una forma sencilla y ripida la determinacién

de *'Pu.

El método A de cilculo del rendimiento quimico de separacion, tiene el
inconveniente de que hay que realizar una segunda electrodeposicién y una segunda
medida de la fuente radiactiva por espectrometria alfa, con lo que el tiempo de anilisis

es mayor que mediante el método de cdlculo B.
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3.6.4. Comparacion de los métod € crom fi. inter

(¥4

rom raill L. 1011

Se comparan los resultados de ambos métodos en la misma muestra en la que se
ha determinado la efectividad del proceso. Los resultados de *'Pu y los emisores alfa

del plutonio s¢ muestran en la Tabla XLV.

Tabla XLV
Comparacion de los resultados obtenidos en una muestra de una resina gastada de
intercambio iénico mediante cromatografia de intercambio anidnico (C.1.) y cromatografia
de extraccion (C.E.)

Método Rendimiento L8Py 20 19stpy 20 Hipy 20
quimico (Bq/g (%) Ba/g (%) (Bq/g) (%)
C.l 80 4,40x10! 11 7.90x10° 10 8.58x107 3
C.E. 50 4.00x10¢ 10 7.00x10° 14 4.14x10° 3

Se observa que los resultados obtenidos mediante ambos métodos para el 2*3Pu
y 2*49Py son coincidentes dentro de los errores experimentales. El rendimiento quimico
obtenido mediante cromatografia de extraccién es aproximadamente del 50% mientras
que mediante cromatografia de intercambio id6nico se obtienen valores de

aproximadamente 90%.

Con relacién al valor del **'Pu se observa que mediante cromatografia de
extraccion el valor es mucho mayor que mediante cromatografia de intercambio
aniénico. La Figura 51 muestra los espectros del plutonio obtenidos mediante el contaje
por centelleo en fase liquida de la fraccién de plutonio separada mediante ambos
métodos. Se observa que los espectros alfa del plutonio son coincidentes mientras los
espectros de 2*'Pu presentan una gran discrepancia, por lo tanto la relacién ?*' Pu/Pua
no permanece constante (mediante cromatografia de intercambio la relacion es 11.9 y

mediante cromatografia de extraccion es 76.9) esto implica que €l espectro que se
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observa en bajas energias debe ser consecuencia de cualquier otro radionucleido presente
en la muestra. Segiin la forma del espectro y conociendo los diferentes radionucieidos
presentes es posible indicar que la contaminacion solo se puede deber a *Mn o *Fe,
radionucleidos que como se ha indicado anteriormente presentan emision por captura

electrénica y por lo tanto presentan sus espectros en la zona de mas baja energia.

24020

Pu-241+Fe-55

Pu-241

Pucg

20 35 55 85 165 305 550 9852000

Figura 51
Espectros obtenidos mediante centelleo liquido en la fraccién purificada de plutonio
mediante ambos métodos: cromatografia de intercambio aniénico y de extracciéon

El **Mn segtin los resultados que se muestran en la Tabla XLII queda totalmente
descartado. Por otro lado, la muestra que contiene la fraccion de plutonio, previamente
analizada por centelleo liquido, se mide mediante espectrometria gamma de bajas
energias obteniéndose el espectro que se muestra en la Figura 52 donde se confirma la

presencia de **Fe.
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Fe-55 (5.8 keV)
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Figura 52
Espectro obtenido mediante espectrometria gamma de baja energia en la fraccion
purificada de plutonio mediante cromatografia de extraccién

Esto indica que a pesar del bajo porcentaje (0.69%) de la actividad de la muestra
inicial de *’Fe (aproximadamente 10° Bq/g) que permanece en la disolucién purificada
de *'Pu, la actividad de **Fe es un valor alto que afecta a la determinacion de 2*'Pu, ya
que se parte de una actividad de **Fe 10°-10° veces superior a la de ?*'Pu, por lo tanto

el *°Fe es un potencial interferente mediante el método de cromatografia de extraccién.

Todo lo anteriormente expuesto indica que aunque el método de cromatografia
de extraccién es un método rapido y que genera poco volumen de residuos, se puede
aplicar para la determinacion de los emisores alfa del plutonio pero no asi para la

determinacién del **'Pu, radionucleido de interés en esta Memoria.

Finalmente, se debe indicar que los limites de deteccion obtenidos con el método
de cromatografia de intercambio anidnico, aplicando el criterio de Currie, son

2.85x10° Bq/g para las resinas gastadas de intercambio i6nico y 2.17x10" Bq/mL para
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los concentrados de evaporador, para un tiempo de contaje de 60 minutos, un

rendimiento quimico del 95% y 0.019 g de resina 6 0.25 mL de concentrado de

evaporador.

3.6.5. Comparacién del método de separacién con los existentes en la bibliografia

En la bibliografia estudiada existen numerosos métodos de separacion para la

determinacién de actinidos (principalmente 2*Pu, 2**Pu, ** Am, **Cm y ***Cm) entre
los que destacan las técnicas de intercambio idnico (135,136), extraccién liquido-liquido
(137,138), precipitacion (139), cromatografia de extraccién (140) y combinaciones de
las distintas técnicas (141,142). Algunos de los métodos mencionados aunque fiables y
precisos para la determinacién de los actinidos emisores alfa no lo son para la

determinacién de **'Pu.

El método de intercambio i6nico y coprecipitacion elegido (143,144), con las
variaciones necesarias para su aplicacion en resmas de intercambio idnico y concentrados
de evaporador procedentes de las centrales nucleares espafiolas, a pesar de su
complejidad, resulta especifico, pudiéndose determinar la actividad del **'Pu sin
interferencias al obtenerse unos excelentes factores de separacién de actinidos frente a
las tierras raras y al hierro, si se compara con otros métodos basados principalmente en

técnicas de extraccion liquido-liquido (145,146).

Una vez separado el plutonio, como se ha indicado en el apartado de antecedentes
bibliograficos, no son muchos los métodos que existen para la determinacién del *'Pu,
sobre todo si se considera la aplicacién de los métodos a muestras procedentes de
residuos radiactivos y no solo a muestras ambientales que contienen pocos elementos
radiactivos interferentes. Ademas, los métodos mencionados presentan ciertas

desventajas con relacion al que se ha fijado en esta Memoria.
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Asi, 1a medida por espectrometria alfa del **'Am formado en la muestra del
plutonio una vez separado el americio requiere tiempos muy largos de espera (2-3 afos)

no pudiéndose utilizar en situaciones de emergencia.

En cuanto a los métodos que realizan la medida por centelleo liquido, aquellos
que disuelven con HNO, la muestra electrodepositada en discos de acero inoxidable,
presentan el inconveniente de elevadas impurezas, lo que lleva consigo una elevada
extincion, fendmenos de quimioluminiscencia y por consiguiente grandes errores en la

medida.

En la extraccion del plutonio con centelleadores extractantes se obtienen peores
rendimientos quimicos (40-70%) que con el método desarrollado en esta Memoria

(80-100%).

Por lo que se refiere al método en el que se sumergen los discos de acero
inoxidable procedentes de la electrodeposicion en soluciones centelleadoras, se obtienen
bajas eficiencias de contaje por lo que se debe emplear bastante tiempo en la medida (24

horas) para obtener valores que no estén afectados por un gran error.

Finalmente, el método por el que se analiza el plutonio mediante espectrometria

de masas resulta muy costoso.

Se debe indicar que ¢l método de extraccion liquido-liquido encontrado en la
bibliografia, que se aplica al mismo tipo de muestras que las analizadas en esta
| Memoria, presenta eficiencias de contaje (18%) y rendimientos quimicos (60%) mas
bajos que los obtenidos en este estudio (40% y un intervalo que oscila entre 80-100%,
respectivamente). Por otro lado, en dicho procedimiento no se produce una total
descontaminacion del ®Co, produciéndose importantes interferencias y por consiguiente

errores en la determinacion de la actividad.
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3.7. CORRELACION ENTRE EMISORES DE RADIACION BETA Y
EMISORES DE RADIACION GAMMA (“Co y '’Cs)

Como se ha puesto de manifiesto a lo largo de la Memoria, los radionucleidos
emisores beta puros son, en la actualidad, imposibles de medir mediante técnicas de
contaje directo, requiriéndose para su determinacion métodos destructivos del residuo
y por consiguiente andlisis complejos. Es por ello, por lo que se trata de establecer unas
funciones que correlacionen la actividad de los radionucleidos que se pueden cuantificar
ficilmente por espectrometria gamma (principalmente ®*Co y '’Cs) sin necesidad
de separaciones radioquimicas previas, con la actividad de aquellos radionucleidos para
los que es necesario realizar separaciones complejas y costosas. De esta forma una vez
conocida la actividad de ®Co o '*'Cs serd posible calcular indirectamente, a través de la
funcion de correlacion, las actividades de los radionucleidos que se consideran

“criticos” y que en esta Memoria son °H,"*C,%Ni,®Sr,*Tc y %*!Pu.

Una vez establecida la validez del modelo empleado para la determinacion de las
correlaciones, en el futuro y teniendo en cuenta la configuracion (geometria, materiales
y blindajes) de los bidones donde se acondicionan los residuos (resinas gastadas de
cambio i6nico y concentrados de evaporador), serd posible mediante la medida de los

radionucleidos ficiles de medir asegurar el inventario de los radionucleidos “criticos”.

En esta Memoria se realiza un estudio preliminar, con los datos experimentales
obtenidos en los analisis destructivos de las muestras procedentes de las corrientes de
residuos definidas previamente, que permita asegurar la aplicabilidad del método de

correlacion escogido. Las muestras analizadas se resumen en la Tabla XLVI:
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Tabla XLVI
Niimero de resinas y concentrados analizados

Corrientes de residuos
Tipo de reactor
Resinas Concentrados
PWR 21 17
BWR 25 25
Total 46 42

En cada una de estas muestras se han realizado los analisis de los radionucleidos
objeto de estudio en esta Memoria. Aquellos resultados obtenidos que estan por debajo
del limite de deteccion del método se han excluido ya que su posibie correlacién con
aquéllos que estan por encima de dicho limite no proporciona informacién significativa.
A modo de resumen, el nimero de datos con el que se han realizado las correlaciones

se muestra en la Tabla XL VII,

Tabla XLVII
Niimero de radionucleidos analizados en diferentes tipos de residuos y centrales nucleares
= ==l
Resinas:

Tipe de reactor 1= —

| H | “C | ®Ni | Sr | ®Tc | *Pu

PWR 21 21 {21 18 10. | 15

BWR 22 f 23 21 )20 |10 | 21

I .| . Concentrades =

Tipo de reactor S e i et | et i

o | H [ MC | ®NI | %Sr| Te | ¥Pa
PWR [ 15|15 |15 | 14 | 8 | 6
BWR (21 | 23 ] 24 ] 25 |16 | 19 |

Segtin los datos encontrados en la bibliografia (147,148), se requiere al menos
15 pares de medidas para que este tipo de correlaciones se consideren de una calidad

aceptable.
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3.7.1. Selecciéon de radionuclei facil

La existencia de correlacién entre un radionucleido ficil de medir y uno
considerado “critico” implica que ambos se comportan de forma comparable desde su

origen hasta la corriente de residuos.

Los radionucleidos ®Co,'¥Cs y '“Ce se utilizan en diferentes estudios de

correlacion (16,147-149) como ficiles de medir.

El ®Co es un producto de activacion que se origina en la interaccion de neutrones
térmicos con los materiales estructurales empieados en la Centrales Nucleares. Dicho
radionucleido se encuentra casi siempre presente en los residuos radiactivos, tienen un
periodo de semidesintegracion relativamente elevado (5 afios) y se analiza facilmente
por espectrometria gamma. Por lo tanto se puede estudiar la correlacion de este

radionucleido con los productos de activacién “C y ®Ni emisores beta.

El ¥Cs es un producto de fisidn que estd casi siempre presente en los residuos
radiactivos, tiene un periodo de semidesintegracién elevado (31 anos) y se analiza
facilmente por espectrometria gamma. Se puede estudiar su correlacién con otros

productos de fisién como *Sr y *Tc.

El *H, que se produce por fisién o activacion (11), se ha comprobado que se
relaciona mejor con '’Cs. Los elementos transuranicos, incluyendo **'Pu, presentan su
mejor correlacién con el *“Ce (producto de fisién con un periodo de semidesintegracién
de 285 dias) (100) ya que el comportamiento quimico del cerio es similar al de los
elementos transuranicos en el refrigerante del reactor y en los sistemas de tratamiento
de residuos. Sin embargo es dificil realizar las medidas gamma de *Ce porque los rayos
gamma de bajas energias (0.13 MeV) pueden ser enmascarados por el elevado fondo de
las interacciones Compton producidas por otros emisores gamma presentes en las

muestras procedentes de Centrales Nucleares. La interferencia Compton podria
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minimizarse si se miden las emisiones gamma (0.696 ¢ 2.186 MeV) producidas por el
hijo del cerio, '“Pr que se encuentra en equilibrio con él. Sin embargo, estas emisiones
se producen en tan pequefia proporcion (1.5 y 0.7%, respectivamente) que s6lo se podria
medir en muestras que presentan el '**Ce en muy alta concentracion radiactiva, aunque
incluso para éste tipo de muestras, es aconsejable la medida de las emisiones gamma
(0.13 MeV) incluso con la interferencia Compton debido a su mayor intensidad (11 %)
y mayor eficiencia de contaje. Sin embargo, el **Ce no ha sido detectado en ninguna de
las muestras analizadas para este estudio por lo que se¢ ha realizado la correlacion del

1Py con ®Co y ¥'Cs obteniéndose los mejores resultados con %Co.

En resumen, los radionucleidos escogidos como faciles de medir han sido ®Co

y ¥Cs, estudidndose las relaciones entre las siguientes parejas:

JH/WCs 14 /Co
0G1/137Cs BNi/®Co
BTe/'Cs #1py/9Co

3.7.2. Método de evaluacion de 1as correlaciones

La evaluacion de los datos obtenidos se ha realizado utilizando un método que
consiste en la regresion lineal ponderada de las variables en forma logaritmica (16, 150).
Se ha escogido este método principalmente por los siguientes motivos:

1°. La funcién entre las variables que se expresa como:

c(0) = a*ck)®

donde c(c) es la actividad de los radionucleidos “criticos” y,
c(k) es la actividad de los radionucleidos faciles de medir
puede representarse mediante una linea recta en escala logaritmica:
y=A+Bxx
con y = log c(c), X = log c(k)

A = log a, ordenada en el origen y, B = b, pendiente.
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La representacién logaritmica interesa ya que las actividades de los distintos
radionucleidos varian en un amplio margen (de 6 a 10 érdenes de magnitud).
2°. La regresion ponderada permite tener en cuenta las variaciones de precision en

las medidas de actividad, tanto en X como en y.

En la resolucién de un ajuste de este tipo se requieren cilculos numéricos muy
complejos al presentarse errores en ambas variables. Sin embargo existe una
aproximacion que, segin se indica en la bibliografia (151-154), proporciona valores de
la pendiente y la ordenada en el origen que difieren en un tanto por ciento muy pequefio
de la solucion. El Gnico inconveniente en este tratamiento es que en casos extremos se
puede llegar a sobreestimar aproximadamente en un 40% el error de la pendiente y la

ordenada en el origen. En dicha aproximacion se utilizan las siguientes expresiones:

4 - Ex?wl.ﬂy W, LW Ly W,
waﬂxizwi—(ﬂxiw‘.)z

B - Zw Zxyw,-Zxw Xy w,
Tw Ixw,~(Bx w)?

Zxiw, Bdw,

Varianza de A oi =
(n-2)(Ew,Zx,'w,~(Zx w )

2
Ewi.Ed,- W,

Varianza de B d}, =
(n-2)(w,Zx w,~(Zx,w)?)

Zw Ixyw,-LewZyw,
(Ew,Zx;}w,~(Zx w YU Ew Ty, w,~(Zy w2

Coeficiente de correlacién R =

donde:

d, =y,-A-B*x,
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wet 1 (Funcién de ponderacion)

i 2. p2,. 2
+ *
o O, Bixo,

i i

Los sumatorios estin extendidos desde i=1 a n, donde n es el nimero de puntos,
o, representa la desviacion estiandar de la variable y;, 0,; la desviacion estandar en la
variable x;, y B es la pendiente obtenida a partir de un ajuste convencional por minimos
cuadrados, donde se asume que los valores del eje y contienen todo el error en cada
pareja de puntos. Al resolver el ajuste, la nueva estimacion de B que se obtiene se
introduciria en w;, repitiéndose el proceso hasta que se consigue la convergencia. En los
distintos casos estudiados en esta Memoria solo se realiza una iteracién ya que

2 2 2
g,">B 0"

3.7.3. Validez de las correlaciones

En un andlisis de regresidn se debe verificar la validez de la hipotesis
representada por el modelo matemético mediante un test estadistico. Esto es aconsejable
porque incluso cuando las concentraciones de dos radionucleidos son independientes y
no estan relacionadas, mediante un ajuste de los datos por minimos cuadrados se obtiene
una recta con una pendiente determinada. En la préctica habitual, 1a bondad del ajuste
lineal se estima por el coeficiente de correlacién, R, cuyo valor oscila desde 0, cuando
no hay correlacién, a +1, cuando hay una completa correlacion. Cuando el coeficiente
de correlacién no es significativamente distinto de cero no implica necesariamente que

no exista correlacién entre las dos variables, sino sdlo que no hay una correlacion lineal.

Una segunda estimacién de la bondad del ajuste se puede realizar a través del
ensayo F. Este ensayo evalia la validez de la relacion entre las concentraciones de los
dos radionucleidos mas que la incertidumbre en el factor de correlacién (155). Dicho

ensayo es una analisis de varianzas donde se relaciona:

(1) una suma de cuadrados debido a la regresién (diferencia entre los valores

ajustados y la media), y
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(2) una suma de cuadrados sobre la regresién (distancias entre los datos y el valor

ajustado, residuos).

Por lo tanto, el factor F para el ajuste es la relacién de la media de los cuadrados

de 1a regresion y la media de los cuadrados de los residuos:

__ Suma de los cuadrados de la regresion /grados de libertad del modelo
Suma de los cuadrados de los residuos /grados de libertad de los residuos

Para una correlacién significativa estadisticamente, el cuadrado de los residuos,
es decir, el ajuste de la recta a los valores (el denominador) debe ser relativamente
pequefio, dando un valor elevado de F, esto significa que el ajuste entre el modelo y los
datos es bueno y, por consiguiente, que cualquier desviacion seria debida a las
incertidumbres que existen entre las medidas y no a la falta de ajuste entre el modelo y
los datos. Por otro lado, la integral de la funcion f desde O al valor de F indica la
probabilidad de un ajuste significativo, es decir, el nivel de confianza de que exista una

correlacién entre las actividades de los dos radionucleidos.

3.7.4. Correlaciones

Con el fin de estudiar las posibles correlaciones con ¢l tipo de corriente y con el

tipo de central se han formado los siguientes grupos de datos en cada pareja estudiada:

1°. Resinas y concentrados de las centrales PWR y BWR.
2°, Resinas y concentrados de las centrales PWR.

3°. Resinas y concentrados de las centrales BWR.

4°. Resinas de las centrales PWR y BWR.

5°. Concentrados de las centrales PWR y BWR.

6°. Resinas de las centrales PWR.

7°. Concentrados de las centrales PWR.

8°. Resinas de las centrales BWR.

9°_ Concentrados de las centrales BWR.,
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En el estudio de las correlaciones no se ha eliminado los valores de ninguna

muestra que presente resultados superiores al limite de deteccion.

3.7.5. Resultados de las correlaciones con *Co
3.7.5.1. “C/%Co

La mayor produccion de "“C en una central se origina por activacién neutrénica
del “N(n, p) y O(n, «) presente en el agua de refrigeracién. La mayor parte de la
actividad se libera en forma de gas ("*CO, en las centrales BWR y como hidrocarburos
en las PWR). Otra parte de la actividad se encontraria formando parte de compuestos
insolubles, principalmente como carbonato (24), lo que indica que el **C con toda
probabilidad se encuentra tanto en las resinas como en concentrados en dicha forma. Los

datos obtenidos en la Tabla XLVIII muestran;

- Muy baja correlacién cuando se mezclan los datos de distinto tipo de central
(PWR+BWR) y corriente, debido al diferente comportamiento del *C y %Co tanto en
las resinas como en los concentrados. Asi por ejemplo, en el caso de las resinas, se ha
observado durante el manejo y muestreo una gran tendencia a perder *C (156), efecto
que se pone de manifiesto cuando se combinan los datos de las resinas procedentes de
diferentes centrales aunque éstas sean del mismo tipo.

- Muy baja correlacion en los concentrados debido a que el comportamiento del *C
en el proceso de la concentracién por evaporacion de los residuos es diferente al seguido
por el ®Co, como consecuencia de la emision del '*C en forma de gas.

- Buena correlacion en las resinas que proceden de las centrales tipo BWR
probablemente debido a que en este caso todos los datos proceden de la misma central
y por consiguiente el manejo y tratamiento de las resinas serd igual en todos los casos,

por lo que el comportamiento del *C y ®Co sera comparable.
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Como se observa en la Tabla XLVIII, la correlacién obtenida muestra un valor
negativo en la pendiente, esto es consecuencia de que dada la poca afinidad de los
carbonatos por las resinas (25) a medida que éstas se saturan, los carbonatos son
desplazados y sustituidos por aniones que presentan mejor capacidad de intercambio.

Esto explica que a mayor actividad de ®Co la actividad del '“C sea menor.

En la Figura 53 se observa la representacion grafica de la correlacién obtenida
para el “C en las resinas procedentes de las centrales tipo BWR, donde las lineas de
puntos muestran, para el ajuste realizado, los limites de las bandas de confianza con una
probabilidad del 95%. El valor expresado en la grafica como Prob>F equivale a un

nivel de confianza para la correlacién de 1-Prob>F.

Tabla XLVIII
Correlaciones *C/®Co

Procedencia N° datos cﬁ:::?:c?;ﬁ ordenada origen | pendiente CNivel de
o ‘R logato, bio, onfianza
i 8 | 002 | 23202 | 0034005 | 4153
Fosinas J(rlﬁwﬁgc;mms 36 0.4178 1.6+0.3 0.23£0.08 98.88
Resmas-(i-’;:&l;{c)entrad()s ] 46 . ~0.3586 - ) 3.040.4 ,:0_ 19*0-08 1 98.56
(ngiwaafn*a) “ 0.6509 | 53405 | 06001 | >99.99
Conge trdos. = e BTN BRI
(PWRTB;?R) - 38 -D.1267 23403 | -0.07£0.09 ] 5515
Resinas . e h
| | e
Concentrados o
. (PWR) - 15 03845
(;s‘f\l?;; 23 -0.8663. 54304 -0;6’2:{:‘0;0& >00.9G
Concentrados o ' ' o
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® Puntes sxparimentaies A=541204
Regresion lineal ponderada B=-056212008
- - - - Limites de las bandas de confianza a! 35% R = .0 3883
4.0 Estadistico F = 63 15798
Prob = F < 0.0001
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Figura 53
Correlacién entre ¥Co y C para resinas procedentes de centrales tipo BWR

3.7.5.2. ®Ni/*Co

Al igual que el cobalto, el niquel esti presente en los aceros empleados
habitualmente en las centrales nucleares tanto de agua a presidn como en ebullicién. En
la interaccion de los neutrones térmicos con dichos aceros se obtiene tanto ®Co como
N1, con un periodo de semidesintegracién en ambos casos relativamente elevado (5 y
100 afios, respectivamente); los dos elementos son relativamente insolubles en un medio
acuoso neutro. Debido a que su produccién y sus propiedades en el transporte son

similares, se espera que dichos radionucleidos presenten una buena correlacion.

Segtin los resultados que se muestran en la Tabla XLIX se puede indicar que
existe una buena correlacion en todos los casos, con una probabilidad de que exista un
ajuste entre el modelo estudiado y los datos mayor det 99.99%. Las distintas pendientes
que se observan cuando se mezclan los datos de las corrientes y de los distintos tipos de

central son consecuencia de la diferente composicién que presentan los materiales
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empleados en las distintas centrales (principalmente distintos tipos de aceros inoxidables,
Inconel e Incolloy) y los distintos tratamientos quimicos realizados en las distintas
corrientes de residuos. Los mejores factores de correlacién se presentan cuando se
estudia cada corriente de cada tipo de central de forma individualizada, dichos factores

estin comprendidos entre 0.74 y 0.92.

Tabla XLIX
Correlaciones “Ni/*Co
Factor de . . Nivel de
Procedencia N° datos | correlacion ordenada origen | pendiente Confianza
logato, b+0,
R %
R“S“(‘;;:';:EC\;’;ZMOS 81 0.5657 1.0£0.3 | 0.60£0.09 [ >99.99
Resmas‘fpfg‘;‘;"““a‘ms 36 0.5656 1.04+0.4 0.6+0.1 99.97
| Rems&%‘;f““ad‘“ 45 0.6775 0.8+0.4 0.53+0.08 >99.99
(Pvg:i%m 42 0.2230 25613 | 0.4+02 86.37
Concentrados : Cepdn e S T T
VR ABWR) 39 0.5647 1.0+0.4 0.6+0.1 | 9998
Resinas N | oo
FVR) 21 0.9238 0.14£0.5 1.01£0.09 >99,99:
C"‘:‘P’,";“N‘g‘l‘”' 15 0.8713 0.3+0.4 0.940.1 >99.99
I?;iwm;i | 211 0.8522 0.940.7 1.0£0.1 >99.99
"“(‘-’BEW}:) 08 24 0.7414 -1.140.7 1.04:0.2 >99.99 -

En las Figuras 54 a 57 se muestran las representaciones graficas de las funciones
de correlacién del ®Ni para las dos corrientes (resinas y concentrados) y para los dos

tipos de centrales (PWR y BWR).
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& Puntos experimantales A=01+05
Regresién lineal panderada B=10x01
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Figura 54
Correlacién entre ®Co y *Ni para resinas procedentes de centrales tipo PWR

& Puntos experimentales A=031204
Regresién lineal ponderada BE=089+01
----Limites de las bandas de confiana al 85% R = 0.8522
4,5 Estadistico F = 40.98756
i Prob » F <0.0001
4.0
3.5 4

log Ni-63 (Bg/mL)
[
[4)]
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1 1 1
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e Figura 55
Correlacién entre ®Co y ©Ni para concentrados procedentes de centrales tipo PWR
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® Puntos exparimentales A=-09£07
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Figura 56

Correlacién entre ®Co y ©Ni para resinas procedentes de centrales tipo BWR
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Figura 57
Correlacién entre ®Co y ®Ni para concentrados procedentes de centrales tipo BWR
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3.7.5.3. *'"Pu/*Co

Se controla la aplicabilidad y capacidad del método de evaluacién con Co como
consecuencia de la dificultad en la determinacién del “Ce mediante espectrometria

gamma sin separacion radioquimica previa, tal como se ha indicado en el apartado 3.7.1.

En los residuos radiactivos procedentes de centrales nucleares tanto el plutonio
como el cobalto se presentan en estados relativamente insolubles y se espera que su
comportamiento en las distintas corrientes de residuos sea comparable. En la Tabla L
se presentan las distintas funciones de correlacion obtenidas observindose una excelente
correlacion cuando se mezclan todas las muestras procedentes de distintas corrientes y
centrales, sin embargo al encontrarse valores de pendientes diferentes, se considera que
los resultados obtenidos a partir de las funciones determinadas individualmente para cada
corriente en cada tipo de central son mds fiables. En este tiltimo caso, los factores de
correlacion obtenidos oscilan entre 0.78 y 0.94 siendo el nivel de confianza del modelo

estudiado mayor del 99.99%.

En el caso de los concentrados procedentes de las centrales PWR no hay un
nimero suficiente de muestras que presenten valores superiores al limite de deteccién
por lo que no es posible indicar una tendencia del comportamiento de dichos

radionucleidos.

En las Figuras 58 a 60 se muestran las representaciones graficas de las funciones
de correlacion del *'Pu para las dos corrientes (resinas y concentrados) y para los dos

“tipos de centrales (PWR y BWR).
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Tabla L
Correlaciones *'Pu/*Co

Factor de Nivel de

Procedencia N° datos | correlacion ordelnada origen | pendiente Confianza
og ato, b+o,
R %
REST;;;’RCE’;%“;;“OS 61 0.9128 17402 | 0824005 | >99.99
Resms?p(\:;%enmdos 21 0.8671 -1.0+0.4 0.67+0.08 >99.99
Resinas :-B(igléc)entrados 40 0.9655 26402 0.98.£0.04 - 99.99
(P“lfgi‘“;%m 36 0.7570 1.1+0.5 0.71+0.09 ~99.99
((;svn;e:t];ag% : 25 - 0.6244 -1.1£0.6 0:640.2 99 89
(PWR) 15 0.7849 | -0.0540.5 | 0.4330.09 | = 99.95
Concentrados IO [ B
(PWR) 6 | 0826 | 28304 | 12301 | 9996
Tgsgfﬁz 20 | 09134 | -1,7404 | 0.8240.08  >90.99
cmfﬁg:f o 19 0.8914 -4.4+0.7 14402 | >99.99
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# Puntes sxpanmentales
Ragresion lineai ponderada
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Correlacién entre ®Co y 'Pu para resinas procedentes de centrales tipo PWR
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Figura 59

Correlacién entre *Co y *'Pu para resinas procedentes de centrales tipo BWR
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Regrasion lineal ponderada B=14zx02

- - -- Limites de las bandas de confianza al 95% R =08914

Estadistico F = 65.76274
Prob > F <0.0001
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Figura 60
Correlacién entre ®Co y *'Pu para concentrados procedentes de centrales tipo BWR

3.7.6. Resultados de las correlaciones con ¥'Cs
3.7.6.1. *H/Y¥Cs

La produccién de °H en centrales tipo BWR se origina principalmente por fision
ternaria y por activacion neutrénica del boro presente en las barras de control. Otras
fuentes de generacion de *H de menor importancia son: activacién dei deuterio presente
en el agua del circuito de refrigeracion y de las impurezas de litio y boro en los

materiales estructurales.

En cuanto a las centrales PWR el *H se genera igualmente por fisién ternaria,
siendo en este caso muy importantes las reacciones de activacién del boro ya que el
control de la reactividad en este tipo de centrales se lleva a cabo regulando la

concentracién del boro soluble en el circuito de refrigeracién (11).
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Las funciones de correlacién de este radionucleido se han obtenido estudiando su
relacién con ''Cs ya que la cantidad de *H que aparece en el refrigerante y
en otros efluentes liquidos de la central es debida principalmente al proceso de fision.

Los resultados obtenidos (Tabla LI) muestran que:

- Las resinas presentan muy baja correlacién debido al diferente comportamiento
del *Hy Cs como consecuencia de la baja afinidad del *H por las resinas si se
compara con el '¥Cs. La actividad que se detecta de *H en dicha corriente se presenta
principalmente en el agua que impregna la resina y que se recoge junto con ella en la

toma de alicuota para la realizacion del analisis.

Tabla LI
Correlaciones ‘H/"¥Cs

 Factor de b T Nivelde
Procedencia N° datos conel;acién orde;:;d:;;zgen pell:d;;::te . Confign_za
.Res?;;jncfgﬁ?dos. 79 -0.2631 2.640.2 .-0.1610.06';. .98_.31'- |
Resmﬂs&‘if,“k‘;e“"ad"s 36 -0.5178 35404 | -0.32+0.09 | | 99.88
Resinas:-;-ﬁ(:}‘;;;?mrados ) | 0.4965 1.1_},0.2. | -o-_zliq.d5 _' .96 |
| (pvﬁfgévﬁ) 8| -0-.0828-'4 2.3£0.7 _.'.-0;083;0.-_1-_:i.i--%m;za_'_A
St | % | awo | ames | omun | smw
| ‘(‘;;:,“ljf | :2:1 i;-_-'-'0.1_7'6:2j-- 31:!:1602:!:03 5550
s | g | o | aas0s | ossor | 995
f;i;,“;; 2 03294 18502 Q.OS::&:0.0S.'::: 86.56
COB(C;&%‘OS ; 21 3'.:.'-6.6516' 38105 06802 . 9986
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- Los concentrados presentan una buena correlacion con niveles de confianza
>99.8% y factores de correlacién entre -0.65 y -0.79. Los valores de las pendientes
obtenidas son negativos debido a que durante el proceso de evaporacion se produce una
pérdida de los radionucleidos volitiles (en este caso el *H) y una concentracién del resto

de radionucleidos no volatiles (en este caso el ’Cs).

En las Figuras 61 y 62 se muestran las representaciones graficas de las funciones

de correlacion del °H para los concentrados de los dos tipos de centrales (PWR y BWR).

1 2 3
log Cs-137 (Ba/mL})

Figura 61

® Puntos experimentales A=421203
Regrasién linsal ponderada B=-05%£01
- -~~~ Limites de las bandas de cenfianza al 95% R = -0.7888
4,5 = Estadistico F = 21.40601
] Prob > F 0.0005
4,0
3.5
= 4
E a0+
o
@ 1
] 2,5 o
I
o -
o 2,0
1.5 -
1,0 4 e
0,5 - T T T T T

Correlacién entre “’Cs y °H para concentrados procedentes de centrales tipo PWR
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* Puntos expenmentales a=38205
Reogresidn lineat pondsrada b=-0.6+0.2
2.4 - - - - - Limites de las bandas de confianza sl $5% R =-08510
F astadistico = 13,9719

e Prob > F 0.0014

1 log H-3 (Bg/mL)

1.4 —

1.2 - T — T T T T T T U—
2,8 3,0 3.2 3.4 3.8 3.8 4.0

log Cs-137 {(Bg/mL)
Figura 62
Correlacion entre ’Cs y *H para concentrados procedentes de centrales tipo BWR

3.7.6.2. **Sr/*¥Cs

El ®Sr, al ser un producto de fision, se compara con el '*'Cs a pesar de que
quimicamente el comportamiento de ambos radionucleidos es diferente, asi por ejemplo,
los factores de descontaminacion del cesio a través de las resinas son mds bajos y

variables si se comparan con los del estroncio.

En los residuos radiactivos procedentes de centrales nucleares tanto el estroncio
como el cesio existen en forma idnica en disolucion; sin embargo, en las centrales PWR,
cuyas disoluciones son a veces ligeramente alcalinas, algo del estroncio puede estar

como carbonato en forma insoluble (16).

A pesar de las diferencias mencionadas en el comportamiento quimico, en la
Tabla LII se observa una excelente correlacion en todos los casos, aunque al ser los
valores de las pendientes diferentes, se considera que los resultados obtenidos a partir

de las funciones determinadas individualmente para cada corriente en cada tipo de central



CORRELACION 295

son mas fiables. En estos casos, los factores de correlacién obtenidos oscilan entre 0.78
y (.94 siendo el nivel de confianza del modelo estudiado >99.99%. Los concentrados
tipo BWR muestran el valor mas bajo de correlacion, sin embargo, €l nivel de confianza
de que exista una correlacion entre los dos radionucleidos estudiados es también
>99.99%. Esto indica que las desviaciones observadas pueden ser debidas a las
incertidumbres en todas las etapas asociadas al proceso analitico; toma de muestra,

tratamiento y medida.

Tabla LII
Correlaciones *Sr/"Cs
Procedencia ' N° datos ciﬁ?;::u | .(:)rﬁenad;rorigen pe pdieni:e | Clj)i:;;::a.
R logato, | b+, %

Resﬁwfﬁg‘%@s 78 08992 | 28303 | 13120.8 >99.99

'Resmsfp%&é“adﬁ' s 09106 | -:1:.'8#;0.2 éﬁ.-vgio-.bv;_ o0

Resinas *{B‘?W"_‘;g‘*“““d"s s | 0.9313 26403 | 1.33£0.08. ‘; 599.99

(P“‘};Sjﬁ%li)_ ® | osm | -iesos | Lizot . >%%

‘(‘lf;;’{:f 18 | 0906721:{:06 103:01 f_ >99.99
Cmigﬂi;tlléa;dos | 14_ 1 09365 : -1‘8:1:33 _ 076:!:008 >9999 .:

IE;SW“‘;“; (- | 09001 4-1.8¢]0.fé - 12¢01 399.99

c"’fﬁ’“’&t‘;‘i"sl 25 : .0.'.[:8:11. |  _ L6306 10i02 a .>:99.99'

En las Figuras 63 a 66 se muestran las representaciones grificas de las funciones
de correlacién del ®Sr para las dos corrientes (resinas y concentrados) y para los dos

tipos de centrales (PWR y BWR).
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Correlacién entre “’Cs y *Sr para resinas procedentes de centrales tipo PWR
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Correlacién entre *’Cs y **Sr para concentrados procedentes de centrales tipo PWR
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® Puntos expanmentaies A=-18+086
Regresion lineal ponderada B=12%01
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Figura 65
Correlacién entre ’Cs y *Sr para resinas procedentes de centrales tipo BWR

& Puptos experimentaiss A=-18108
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Figura 66
Correlacién entre ’Cs y *Sr para concentrados procedentes de centrales tipo BWR
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3.7.6.3. ®Tc/"'Cs

Las cantidades de ®Tc producidas en las centrales nucleares pueden variar de
unas a otras debido a las diferencias que existen en los materiales del nicleo, en el
disefio del reactor y en las caracteristicas operacionales; sin embargo, en la practica se
ha observado que la produccién de ®Tc es aproximadamente la misma para los reactores
tipo PWR y BWR (79). Aunque el *Tc es uno de los radionucleidos més abundantes
producidos durante el proceso de fision, la mayoria de éste permanece dentro de los
elementos de combustible. Debido a sus formas volatiles a la temperatura de operacion,
algo de ®Tc se escapa a través de posibles grietas al circuito de refrigeracién y por
consiguiente se acumula como el i6n no volatil TcO, en el sistema de tratamiento de
residuos. Sin embargo, segin los resultados que se obtienen en esta Memoria, la
presencia de ®Tc, en condiciones normales de operacion, en los residuos radiactivos de
media y baja actividad podria considerarse practicamente despreciable. Asi, de un total
de 88 muestras analizadas, s6lo 44 (20 resinas y 24 concentrados) presentan valores
superiores al limite de deteccion, estando los valores obtenidos muy cercanos a dicho
limite, por lo que los errores cometidos en su determinacioén son muy elevados. Todo

esto hace muy dificil el estudio de una correlacidn entre estos radionucleidos.

Los resultados de la Tabla LIII muestran que cuando se agrupan los datos de las
dos corrientes en las centrales PWR (Figura 67) y en las BWR existe una gran tendencia
a la correlacion, con una probabilidad de que exista un ajuste entre el modelo estudiado
y los datos obtenidos experimentalmente mayor del 99.7%. Sin embargo en la
agrupacién de datos de las centrales BWR se observa un factor de correlacion que indica

que existe una baja probabilidad de que la regresién que se estd analizando sea lineal.

El nimero de datos existentes cuando se realiza un estudio individualizado,
excepto en los concentrados de las centrales tipo BWR, no son suficientes para hacer una
evaluacion estadistica adecuada. Sin embargo, parece existir en las resinas cierta

tendencia a la correlacion (nivel de confianza > 91%).
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En los concentrados BWR se observa una falta de correlacién y, ademds, el valor
del ®Tc es independiente de la actividad de '*’Cs presente en el residuo, lo que indica
que el comportamiento del *Tc y Cs no es igual durante la concentracién de residuos

por evaporacion.

Tabla LIII
Correlaciones *T¢/"*'Cs
Factor de | . . Nivel de
Procedencia N¢ datos | correlacién orde!nada origen | pendiente Confianza
R bg ato, bto, %
_ )
Resinas+C
es‘?;%fgi;“gad"s 44 0.6632 0.940.4 0.740.1 >99.99
Rou
esmas’zfvg‘é‘;e“‘md"s 18 0.9102 0.340.3 0.5940.07 >99.99
Resinas+C trado
1nas (3\3;‘_’;“ rados 26 0.4715 11408 0.740.2 99.68
Resinas . e !
(PWR-+BWR) 20 0.3872 23+0.2 | 0.09+0.04 | 96.20
Concentrados _ | T S o
(PWIc{e+BWR) 24 0.1834 03304 | 0.120.1 67.67
Resi o
PWR) 10 0.6640 20403 0143006 | 94.88
W) 8 04265 ) 07304 | 02402 | - 7477
‘Resinas TR R
P 10 0.5654 2340.3 | 0.11£0.06 9115
Concentrados y .
BWRD. 16 0.0216 071 0.02+03 | 634
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Figura 67
Correlacion entre **’Cs y *Tc para resinas y concentrados procedentes de centrales tipo PWR
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Los estudios realizados en las resinas gastadas de intercambio iénico tipo granular
procedentes de la purificacion del agua del circuito primario de las centrales nucleares
del tipo de agua a presién, en las resinas gastadas de intercambio idnico tipo
pulverulento procedentes del sistema de limpieza del agua en un reactor de agua en
ebullicién y en los concentrados producidos en la evaporacion de residuos liquidos en
centrales del tipo de agua a presién y de agua en ebullicién han permitido llegar a las

siguientes conclusiones:

e La puesta en disolucion de dichos residuos radiactivos se realiza mediante

diferentes procedimientos dependiendo del radionucleido que se determina:

e Mineralizacién en caliente con agua oxigenada en medio 4cido, a reflujo y con
posterior tratamiento enérgico con HNO,, HCl y HCIO,, aplicindose a *Sr,
®Ni y #'Pu.

* Mineralizacién en caliente con agua oxigenada en medio 4cido, a reflujo y con
destilacién para el analisis de *H y recogida de di6xido de carbono en Ba(OH),

para el anélisis de “C. También se aplica a *Tc.

® La metodologia empleada en la separacién de *H, “C, ®Ni, *Sr, ®Tc y ! Pu
consiste en la aplicacion de diferentes métodos basados en procesos de combustion para
la determinacién de *H y “C y precipitacién, extraccién liquido-liquido, cromatografia
de extraccidn o cromatografia de intercambio iénico para el resto de radionucleidos. Una
vez aislado el radionucleido, la disolucién que lo contiene se somete a un control
radiolégico por espectrometria gamma, para comprobar la calidad de la separacion.
Comprobada ésta, el radionucleido se analiza por centelleo liquido, técnica que permite
verificar la calidad de cada separacion radioquimica mediante un programa de anélisis
de espectros beta. En el anilisis det **'Pu la calidad ademds se verifica mediante el
andlisis por espectrometria alfa. De esta forma se ha podido comprobar que los

diferentes procedimientos especificos utilizados son muy selectivos y con una calidad



304 CONCLUSIONES

radiolégica adecuada ya que se obtienen factores de descontaminacién siempre superiores

al 99%.

® Los valores de los rendimientos quimicos, eficiencias de contaje y los limites de
deteccidn alcanzados para los diferentes radionucleidos analizados se muestran en la
Tabla LIV. Se debe indicar que los valores que se muestran en dicha tabla corresponden
a valores medios obtenidos en las diferentes determinaciones realizadas y que los valores

de limites de deteccién estin calculados aplicando el criterio de Currie.

Tabla LIV
Valores medios obtenidos para rendimientos quimicos (Rq), eficiencias de contaje (E) y
limites de deteccién (L.D.)

L.D. L.D.
Radionucleido Método Rg (%) | E (%) | resinas | concentrados

(Bg/g) | (Bg/ml)
‘H Destilacion 100 26 }4.27x10° 2.48x10%

) Homo combustion . L o%0 46 |6.26x10°  2.96x10°
= | Recogida CO,enBaOH), - | 100 | 92 |3.80x10°f  4.07x10P
- | Homocombusién - | %0 | 62 [|BASxigf  1.37xi0?
N | skl | % | 0 e | e
g Crdm.atdgraffaideexﬁ'acci(’).nz"zi' 70 ) 100 406):10" ;25_:14-.0:2,11_0‘2' '
7 | Extraccién liquido-liquide .~ |95 | 8o |13ex®| 1.e0x10"
Cwpy | Cromatografia intercambio | 90 | -45 |2:8sx100] 270t
| amiémico o Lo o ;I

e Es dificil alcanzar limites de deteccion muy bajos debido al empleo de alicuotas
pequerias, como consecuencia de la concentracion radiactiva de Ias muestras destinadas
al andlisis, lo cual no se compensa con la sensibilidad de los sistemas de deteccion

empleados.
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Del estudio de los diferentes métodos desarrollados se deduce que:

® En la separacion del *H mediante horno de combustién, cuando se observa la

presencia de emisores beta-gamma en el vial, se encuentra que:

Los emisores beta-gamma inciden en la region especifica del *H en funcidn de ia
energia de emisién, observindose un incremento de la incidencia a medida que
la energia del emisor interferente es menor, ademas de existir una dependencia
del tipo de esquema de desintegracién que presenta el radionucleido estudiado,
de forma que aquellos en los cuales se produce emision por captura electronica,
y por consiguiente la formacién de electrones Auger, tienen una gran influencia
en la determinacién directa del *H debido a la cantidad de impulsos que se

recogen en la regién especifica de medida de éste.

Es posible correlacionar la influencia en ia regién del H de los emisores
beta-gamma por medio de ecuaciones lineales obtenidas a partir de los resultados
experimentales que permiten realizar la correccién de las medidas directas
realizadas para el H en presencia de otros emisores beta-gamma, cuya
concentracién radiactiva se conoce mediante el andlisis por espectrometria
gamma. Dicha correlacion es vilida siempre y cuando la relacion emisores
beta-gamma/*H, en el vial empleado en el andlisis mediante la técnica de

centelleo en fase liquida, sea <40.

Cuando no se puede realizar la correlacion, se debe realizar una destilacion como

método de separacién del *H.

® La separacion del "’C, realizada tanto mediante el proceso tradicional de recogida
de CO, en Ba(OH), como mediante el horno de combustion automdtica, da lugar a

resultados totalmente coincidentes dentro de los limites de validez de su error.
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Asimismo, los factores de descontaminacién de emisores beta-gamma obtenidos
mediante ambos métodos son superiores al 99.9%. Por lo tanto la separacién del “C se
realiza mediante el homo de combustién, proceso rdpido y efectivo, con lo que se limita
notablemente el tiempo de realizacién del andlisis y la complejidad de las operaciones

que precisan los métodos clasicos.

® La separacion del ®Ni realizada mediante precipitacién con dimetilglioxima y
extraccion con cloroformo tiene como ventaja principal, frente a los métodos existentes
en la bibliografia, la rapidez y mejora de los rendimientos quimicos como consecuencia
del menor nimero de etapas que se realizan, y la mejora de la eficiencia de contaje al

emplear como método de medida la técnica de centelleo en fase liquida.

En cuanto a la determinaciéon del rendimiento quimico, el método
espectrofotométrico empleado en esta Memoria tiene ventajas en cuanto al coste,

instalacion y facilidad de manejo del equipo frente al método de absorcién atémica

habitualmente empleado.

En el control de la calidad radioldgica de la separacién se obtienen unos factores

de descontaminacion superiores al 99.9%.

® La separacién del *’Sr se realiza plenamente durante las etapas del método
estudiado, obteniéndose un elevado factor de descontaminacién durante el proceso con

valores superiores al 99% en la mayoria de los casos.

Los rendimientos quimicos obtenidos, tanto por medida gravimétrica como por
la adicién de un patrén interno, son pricticamente coincidentes, siendo su valor elevado

respecto al obtenido con otros procedimientos radioquimicos.
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Como conclusién final, es posible indicar que la separacién del %Sr mediante
cromatografia de extraccion tiene muchas ventajas en cuanto a velocidad, rendimiento
quimico y descontaminacién con respecto a los métodos tradicionales de separacion,
siendo el procedimiento en el que se determina el rendimiento quimico por medida

gravimétrica mds ventajoso en cuanto a rapidez en el andlisis y facilidad en el célculo.

En cuanto a los métodos de calculo, método de medida en dos etapas y método
de interpolacién-descomposicion espectral, el método de interpolacion-descomposicion
es mas ripido aunque no es vilido a bajas concentraciones de *Sr si el *Sr estd en una

concentracion radiactiva 10° veces superior a la del ¥Sr.

e El procedimiento estudiado para la geparacién del *Tc tiene como principal
ventaja la rapidez del proceso ya que pueden analizarse una serie de ocho muestras en
treinta minutos. Esto es debido a que el andlisis se realiza directamente en la fase

orgénica, no siendo necesario reextraer el tecnecio a la fase acuosa.

Por otro lado, la determinacién del rendimiento quimico mediante la adicion de
%Tc como patrdn interno agiliza el proceso de medida, si se compara con las alternativas

existentes:

¢ Empleo de renio como portador, que implicaria la necesidad de pasar el Tc/Re
a una fase acuosa y por consiguiente aumento de tiempo en la realizacion del

Proceso.

* Empleo de *™Tc (emisor beta-gamma) como patrén, lo que por un lado
encarece ¢l proceso como consecuencia del corto periodo de
semidesintegracion de dicho radionucleido (6.02 horas) y por otro incrementa

el tiempo de analisis al tener que esperar una semana para que la elevada
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actividad anadida del *™Tc no produzca interferencias en la medida por

centelleo en fase liquida.

® En la separacion del ** Pu, de los dos métodos estudiados, puede decirse que el
método de cromatografia de extraccion es mas rapido y genera menos volumen de
residuos que el método de cromatografia de intercambio anidnico. Ahora bien, dicho
método se aplica a la determinacién de emisores alfa del plutonio, pero no asi a la
determinacidn de **'Pu, ya que la fraccién de *!Pu analizada puede estar contaminada
con *Fe, con lo cual la medida por centelleo liquido puede ser errdnea. Por
consiguiente, en esta Memoria se elige el método de intercambio iénico y
coprecipitacion con las variaciones necesarias para su aplicacion en la determinacién de
la actividad del *'Pu. Mediante este método se obtienen unos factores de
descontaminacion superiores al 99.9%. Por otro lado los rendimientos de separacion
quimica para el andlisis de plutonio son menores cuando se utiliza la cromatografia de

extraccién que cuando se utiliza la cromatografia de intercambio anidnico.

Una vez separado el plutonio, el método estudiado para la determinacion del *'Pu
es mas sencillo de realizar y el tiempo necesario para el analisis es menor que en los

otros métodos conocidos.

Los resultados obtenidos del rendimiento de la separacién del **'Pu, con los dos
métodos de calculo desarrollados en esta Memoria, coinciden dentro de los errores
experimentales. Aunque cualquiera de los métodos permite realizar de una forma sencilla
la determinacion de *!Pu, normalmente se utiliza el método de cilculo que emplea las
medidas de las relaciones isotdpicas de los emisores alfa del plutonio medidos por
espectrometria alfa y de la actividad aifa total medida por centelleo en fase liquida, ya

que requiere un menor tiempo de anélisis.
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Con los resultados obtenidos en el andlisis de los residuos radiactivos
estudiados procedentes de diferentes centrales nucleares se determinan unas

funciones de correlacién de cuyo estudio estadistico se deduce que:

® Para el °H, presente en las resinas, se obtienen unas funciones que muestran una
correlacién erritica debido principalmente a su volatilidad y por consiguiente, por la
diferencia de comportamiento frente al radionucleido con el que se relaciona. Sin
embargo, existen ciertos indicios de correlacion cuando se estudia cada central de forma
individualizada, por lo que se considera imprescindible disponer de un nimero de datos

muy superior al que se tiene en la actualidad.

Para el *H, presente en los concentrados, se obtienen unas funciones con un nivel
de confianza de que se correlacionen las concentraciones de los radionucleidos

estudiados mayores del 99.8%.

® Para el “C, presente en los concentrados, se obtienen unas funciones que
muestran también correlaciones erréticas debido principalmente, como en el caso del *H,

a su volatilidad.

Para el 'C presente en las resinas de las centrales tipo BWR se obtienen unas
funciones con un nivel de confianza de que se correlacionen las concentraciones de los
radionucleidos estudiados mayores del 99.99%. Dado que todas las resinas pertenecen
a una misma central se considera que existen indicios de correlacién cuando se estudia
cada central de forma individualizada, por lo que es imprescindible disponer de un

nimero de datos muy superior al que se tiene en la actualidad.

® Para el ®Ni, ¥Sr y *'Pu se obtienen unas funciones, en los distintos casos
analizados, que presentan una probabilidad mayor del 99.9% de que exista correlacién

entre las concentraciones de los radionucleidos estudiados. Dicha correlacion se
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aproxima en gran medida a la linealidad. Por otro lado, se observa una mayor fiabilidad

cuando se analizan individualmente cada corriente y cada tipo de central.

® En el caso del ¥Tc existe una gran dificultad para realizar la evaluacién
estadistica, y por consiguiente para obtener conclusiones, debido a que de las muestras
analizadas el 50% presentan valores inferiores al limite de deteccion y los valores del
otro 50% estin muy préximos a dicho limite por lo que se obtienen unos resultados

afectados por errores elevados.
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