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RESUMEN  El control de la calidad radioldgica de las aguas destinadas al consumo publico estéd reglamentado por la Guia
del Consejo de Seguridad Nuclear N° 7.7 (Rev. 1) y se establecen en ella los criterios a seguir, cuando el indice de actividad
alfa total supera el nivel de 0.1 Bq:1™!, Cuando este nivel es sobrepasado, es necesario conocer cual o cuales de los emisores
alfa individualizados, son los causantes de esta incidencia. E1 CSN establece la investigacién sobre *'°Po, ***Ra, **°Th, ***Pu,
24Ra, 24U y 28U, Los métodos habitualmente empleados para la determinacién de la actividad debida a estos isétopos estdn
basados fundamentalmente en la espectrometria alfa con detectores de semiconductor. Estos métodos requieren unas sepa-
raciones radioquimicas previas muy complejas v tiempos de recuento muy elevados, tanto en el desarrollo de los procesos
como en la medida. En este trabajo preliminar se presenta el estudio experimental que comprende el acondicionamiento
previo de la muestra-precipitado, necesario para realizar las diferentes separaciones radioquimicas posteriores.

PRELIMINARY STUDIES FOR THE DETERMINATION OF ALPHA EMITTERS USING THE GROSS ALPHA
COPRECIPITATION METHOD

ABSTRACT  The radiological quality of drinking water in Spain is regulated by Nuclear Security Guideline No. 7.7 (Rev. 1) of
the Nuclear Security Council (NSC). This guideline establishes the protocol to follow when the radiological level exceeds 0.1
Bq-l'. When this level is passed, the responsible alpha emitter must be identified: **°Po, ***Ra, *°Th, **Pu, **'Ra, *'U and
257, Activity due to these isotopes is usually determined using alpha spectrometry with semiconductor detectors. This method
allows the activity of the alpha emitters to be determined with a good sensitivity. However, it requires long radiochemical
isolations and long counting times, so the method is not suitable for rough estimate radiological analysis. In this preliminary

work, we present the conditioning of the sample-precipitate that is essential for further radiochemical isolations.
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INTRODUCCION

El control de la calidad radioldgica de las aguas destinadas
al consumo publico estd reglamentado por la Guia del Con-
sejo de Seguridad Nuclear N° 7.7 (Rev. 1) y se establecen en
ella los criterios a seguir, cuando el indice de actividad alfa
total supera el nivel de 0.1 Bq:l™! (1). Cuando este nivel es
sobrepasado, es necesario conocer cual o cuales de los emiso-
res alfa individualizados, son los causantes de esta inciden-
cia. E] CSN establece la investigacién sobre *°Po, 2*°Ra,
20T, 239Py, *4Ra, U y U, Los métodos habitualmente
empleados para la determinacién de la actividad debida a
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estos is6topos estdn basados fundamentalmente en la espec-
trometria alfa con detectores de semiconductor. Estos méto-
dos requieren unas separaciones radioquimicas previas muy
complejas y tiempos de recuento muy elevados, tanto en el
desarrollo de los procesos como en la medida.

El método que se propone pretende ser un paso interme-
dio y sumamente orientativo entre el indice de actividad
alfa total y la espectrometria alfa individualizada, ya que
aprovecha la precipitacion cuantitativa que ofrece el método
de coprecipitacion alfa (2). La solubilizacién de este precipi-
tado puede permitir la separacién radioldgica, mediante téc-
nicas rdpidas, de los principales emisores alfa retenidos en
dicho precipitado y determinar asi las actividades debidas a
21 Am, uranio total, plutonio total, radio total y torio total.
Conocidos los principales contaminantes se puede aplicar, si
es necesario, la técnica de espectrometria alfa ya dirigida a
los emisores alfa detectados, lo que facilitaria el trabajo, evi-
taria la dispersion de esfuerzos y se conoceria de forma més
exacta la composicion isotdpica de las actividades totales an-
teriormente citadas.

En este trabajo preliminar se presenta el estudio experi-
mental que comprende el acondicionamiento previo de la
muestra-precipitado, necesario para realizar las diferentes
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separaciones radioquimicas posteriores. A tal fin se ha esta-
blecido un procedimiento para disolver el filtro que contiene
los precipitados de hidréxido férrico y sulfato de bario y se
ha dictaminado en cual de las dos fases obtenidas (precipi-
tado de sulfato de bario y disolucién acida) se encuentra
cada uno de los emisores alfa sometidos a este estudio.

EXPERIMENTAL

El método de coprecipitacién de alfa total consiste en una
doble coprecipitacién de los emisores alfa presentes en la
muestra (3, 4). Por un lado, el radio y sus descendientes son
coprecipitados con sulfato de bario y por otro, los transuré-
nidos son coprecipitados con hidréxido de hierro (5). En este
trabajo se ha comprobado, en primer lugar, la precipitacién
cuantitativa del método de coprecipitacion alfa para ameri-
cio-241, torio total, uranio total, radio total y plutonio total.

En segundo lugar se ha realizado un estudio gravimétrico de
los métodos de solubilizacién de los filtros con el precipitado
resultante del método de coprecipitacién. Finalmente, se ha
realizado un estudio del reparto de los is6topos en los dos
precipitados, sulfato de bario e hidréxido de hierro. El estu-
dio para comprobar la recuperacién en el proceso de diges-
tion de los precipitados, fue realizado utilizando el sulfato
de bario como indicador del rendimiento quimico. Se ensaya-
ron dos métodos, uno de lixiviacion dcida, y otro de digestion
cida. El portador de bario utilizado fue de 5 mg-ml! por lo
que la cantidad de sulfato de bario producida en este pro-
ceso fue de 17.0 mg (6). Los estudios de rendimiento quimico
de la separacién fue realizada sobre muestras reales am-
bientales y utilizando dos filtros con precipitados obtenidos
en el proceso de coprecipitacidn para que el volumen total de
agua analizada fuera de 1 litro de muestra ya que el método
de coprecipitacion es realizado con 500 ml (6).
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FIGURA 1. Esquema del método
utilizado en la comprobacion de
la recuperacién cuantitativa del
método de coprecipitacidn (el
proceso se realizé por separado
y duplicade con plutenie,
americio, torio, radio y uranio).
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FIGURA 2. Esquema del proceso

de lixiviacién écida.

a) Comprobacion de la recuperacion cuantitativa del
método de coprecipitacién

Para realizar la comprobacién cuantitativa del método de
coprecipitacion se realizo el método con cada uno de los tra-
zadores en estudio y posteriormente se volvié a repetir con
el liquido sobrante del proceso anterior (figura 1). Los preci-
pitados obtenidos de ambos métodos fueron medidos en un
contador proporcional.

b) Método de la lixiviacion acida

El método de la lixiviacién dcida consistié en arrastrar el
contenido de los filtros con los precipitados del método de co-
precipitacion utilizando dcido clorhidrico concentrado (figura
2). Una vez realizado este proceso se obtuvo una fase liquida
en la que se encontraba disuelto el hidréxido de hierro y otra
solida compuesta por el precipitado de sulfato de bario. El
sulfato de bario obtenido fue centrifugado y lavado y recogido
en una plancheta de acero inoxidable en la que fue pesado.

¢) Método de la digestion acida

El método de la digestién dcida se realizé utilizando una
mezcla de dcidos inorgéanicos: dcido clorhidrico, dcido nitrico
y acido percldrico, utilizando perdxido de hidrégeno para fa-
vorecer la digestion total del filtro de celulosa empleado
para filtrar las muestras (6) (figura 3). Al igual que en el
método de lixiviacion la fraccidn correspondiente al precipi-
tado de sulfato de bario fue centrifugada para comprobar el
rendimiento quimico del proceso.

d) Método de la digestion acida con adicién de acido
sulfirico 1 M

Este método fue el mismo que el descrito en el apartado an-
terior con la diferencia de que se adiciond 1 ml de dcido sul-
furico 1 M después del ataque dcido de los filtros.

e) Estudio del reparto de los isétopos

Se experimentd cual era la proporcién de los diferentes is6-
topos en estudio en las dos fases obtenidas al aplicar el mé-
todo de la digestidn dcida con adicién de acido sulfirico 1 M.
El precipitado de sulfato de bario fue separado por centrifu-
gacién y pasado a una plancheta de acero inoxidable donde
fue secado y calcinado bajo una ldmpara de infrarrojos. La
fraccién liquida fue llevada a sequedad eliminando el exceso
de clorhidrico y percldrico de la misma, y finalmente fue
evaporada en plancheta de acero inoxidable y calcinada bajo
una lampara de infrarrojos. Ambas fuentes fueron medidas
en contador proporcional (figura 4).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 1 se muestran los resultados obtenidos en la
comprobacién del método de coprecipitacién para los isGto-
pos en estudio. Se observa como en todos los casos el traza-
dor queda retenido en el primer proceso por lo que se puede
considerar que la recuperacién es cuantitativa para los is6-
topos en estudio.
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METODO DE COPRECIPITACION \

DIGESTION ACIDA \

K Disolucién

FIGURA 3. Esquema del proceso

DETERMINACION DEL RENDIMIENTO QUIMICO

Centrifugacién

Gravimetria /

de la digestién écida.

Las recuperaciones del método de la lixiviacién dcida y

digestion 4dcida se muestran en la tabla 2. Se observa como
el método de la digestién dcida ofrece mayores rendimientos
quimicos que el método de lixiviacién dcida. Sin embargo,
debido a la sospecha de que no todo el bario precipitaba
como sulfato, se elaboré un tercer método en el que se adi-
cionaba dcido sulfirico 1 M (que es el utilizado en el método
radioquimico de coprecipitacién) para favorecer la total pre-

cipitacién del bario presente en la disolucién. Los resultados
obtenidos con este tercer método fueron muy satisfactorios
ya que se recuperé un 85% del bario presente en disolucién.
Las pérdidas de precipitado de sulfato de bario son posible-
mente debidas a que el precipitado es muy fino y se pierde
en los diferentes lavados realizados al centrifugarlo.

En la tabla 3 se muestran los resultados del reparto ra-
diactivo de los emisores alfa en las dos fracciones obtenidas
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METODO DE COPRECIPITACION

ATAQUE ACIDO DE LOS FILTROS DE ACETATO DE CELULOSA

Se atacan los filtros con écido nitrico, clorhidrico, perclérico y agua oxigenada.

Centrifugacién

PASO DEL PRECIPITADO A LA PLANCHETA

PROPORCIONES
Americio 4,0%
Plutonio 19.3%
Torio 55,5%
Uranio 0,32%

PROPORCIONES
Americio 96,0%
Plutonio 80,7%
Torio 44, 5%
Uranio 99,7%

{

J

SECADO BAJO LAMPARA
DE INFRARROJOS

r

!

MEDIDA EN EL CONTADOR PROPORCIONAL

FIGURA 4. Esquema de
separacion del proceso de
disolucién de los filtros,
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Primer proceso Segundo proceso
[sttopo Actividad (Bq-1) Beqdimienio|l) Actividad (Bq1)
Uranio total 16.29 + 0.65 98.6 0.2328 * 0.0029
Plutonio total 3.2 * 2.4 99.0 0.3272 + 0.0039
TABLA 1. Estudio de Radio total 80.2 + 4.3 Q9.7 0.258 & 0.014
la recuperacion del métedo Torio-230 25.56 + 0.80 99.6 0.094 + 0.020
de coprecipitacién para —
los diferentes isélopos alfa Americio-241 28.4 * 3.3 99.7 0.098 + 0.034
en estudio. Las incerlidumbres estén expresadas para k = 1

en el proceso de solubilizacion de los filtros, sulfato de bario y
disolucién dcida. Se observa como en el precipitado de sulfato
de bario, ademds del bario, coprecipitan el torio en una pro-
porcién del 55.6%, el plutonio un 19.4%, el americio un 4.0%
y el uranio un 0.3%. Por otro lado, en la disolucidn 4cida pro-
veniente de la disolucién del hidréxido de hierro, se encuen-
tran disuelto el resto de cada uno de dichos emisores alfa.
Por tanto, es necesario tener presentes estas proporciones al
aplicar los futuros métodos radioguimicos que permitirdn se-
parar los diferentes isétopos. El radio no se estudié ya que
precipita cuantitativamente en el sulfato de hario (7, 8, 9).

CONCLUSIONES

A la vista de los resultados obtenidos se llegé a las siguien-

tes conclusiones:

1. El método radioquimico de coprecipitacién de alfa total
recupera cuantitativamente todos los isdtopos alfa en es-
tudio.

2. De los tres métodos de solubilizacién de los filtros se ha
elegido el de la digestién dcida con adicién de acido sulfu-
rico 1 M ya que se obtienen unos rendimientos quimicos
para el sulfato de bario del 85%.

3. El estudio realizado para determinar la fraccién en la
que se encuentran los isétopos en estudio, mostrdé que el
uranio y americio se encuentran practicamente en su to-

talidad en la disolucién dcida. El plutonio y el torio se en-
cuentran repartidos en el precipitado de sulfato de bario
y en la disolucién dcida, siendo el torio el que manifiesta
mayor presencia.

4. Serd necesario tener en cuenta las proporciones obteni-
das experimentalmente, en la aplicacién de los futuros
métodos radioquimicos para separacion radioquimica de
los diferentes is6topos en estudio.
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Método Referencia Peso (mg) Rendimiento (%)
1 10.7 62.9
2 10.6 62.4
Lixiviacion 3 12.6 74.1 69.2
4 11.9 70.0
5 13.0 76.5
1 12.4 729
2 12.7 74.7
3 12.1 71.2
Digestion dcida 2 13.0 76.5 743
5 12.7 74.7
6 12.9 75.9
1 14.4 84.7
2 13.5 79.4
Digestion écida con 3 6.0 041
TABLA 2. Rendimientos quimicos s —_ : i
Vo, adicién de écido 84.7
del proceso de solubilizacion de e 4 14.4 84.7
: - sulfirico 1 M
los filtros con el precwpl!ado del
p i 5 15.0 88.2
método radioguimico de
coprecipitacion de alfa total. ) 14.3 84.1
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Sulfato de bario Disolucién écida
Isétopo
Actividad (Bg:l) Proporcién (%) Actividad (Bq-I) Proporcion (%)
1.802 + 0.031 39.9 + 2.0
Americio-241 4.0 96.0
1.376 & 0.03 36.6 + 1.8
11259, + 0.077 50.8 * 2.5
8.79 + 0.067 52.4 + 2.6
Plutonio 10.88 + 0.08 19.4 50.1 + 2.5 80.6
15.29 + 0.098 47.5 + 2.4
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27558 * 0.121 219 + 1),
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23.04 + 0.119 23.9 * 1.2
Torio 55.6 44 .4
28.04 + 0.128 21.1 + 1.1
28.24 + 0.132 20.8 + 1.0
23.85 + 0.121 19.8 * 1.0 TABLA 3. Distribucién de la
actividad alfa obtenida en la
0.157 + 0.010 36.3 + 1.8 fraccién de sulfato de bario v
Uranio 0.3 97 disolucién écida en el método de
0.071 * 0.010 34.3 * 1.7 la digestion acida de los filtros
con el precipitado del método
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PUBLICIDAD

Nueva embarcacion

para el puerto de Barcelona

El pasado dia 26 de septiembre entrd en servicio
la nueva embarcacion destinada a la recogida de
residuos MARPOL, Anexo I.

La embarcacion “MARPOL SPRA", construida
por SCHWARTZ HAUTMONT, tiene 30 m de
eslora, 7 m de manga y 2,8 m de puntal. Dispo-
ne de 6 tanques de 32,4 m® cada uno.

En dicha embarcacién se han adoptando medidas de seguridad y proteccion medioambiental extraordinarias y
adicionales a las requeridas por la Administracién maritima; tales como doble casco protegiendo todos los espa-
cios de carga, bombas de aspiracion / descarga de residuos o alarmas de alto nivel de tanques, siendo la pri-
mera embarcacion destinada a este servicio que cuenta con tales caracteristicas.

El objetivo de estos dispositivos no es otro que el de incrementar la calidad y seguridad en la prestacién de un ser-
vicio que requiere el maximo nivel de profesionalidad tanto en los medios técnicos como en el equipo humano.

Con la incorporacién de esta nave, la comparfia SPRA, S.A., que forma parte del GRUPO REBARSA, contintda

su programa de renovacion de la flota en servicio.




