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RESUMEN

El presente documento pretende abarcar tanto el trabajo experimental realizado como el
tedrico durante el estudio del “Desarrollo de un procedimiento radpido para la determinacion
secuencial de uranio, plutonio y americio en muestras de agua”. Se realizé una profunda
busqueda bibliografica para determinar las etapas del procedimiento a emplear durante los
meses de trabajo experimental. El procedimiento puesto a punto se basa en un pretratamiento
de la muestra de agua para su acondicionamiento y la concentracion de los elementos de
interés. Posteriormente, se lleva a cabo una separacién quimica del uranio, plutonio y americio
mediante dos resinas de extraccion cromatografica. Una vez separados los elementos en
fracciones, se prepara la fuente de medida. En esta etapa se han comparado la técnica de
electrodeposicidon y la microprecipitacion, que se puso a punto para reducir el tiempo de
analisis. Finalmente, se emplea la espectrometria alfa como equipo de medida de los actinidos.
El procedimiento desarrollado tiene una duracién aproximada de 7 horas. Ademads, se ha
demostrado experimentalmente su validez y precision mediante el analisis de diferentes
muestras de agua potable y de intercomparacion, por lo que se confirma que se puede
implantar en el Laboratorio de Radiactividad Ambiental de la Universidad Politécnica de
Valencia y emplearse en situaciones de emergencia radioldgica al calificarse como
procedimiento rapido.

Palabras Clave: Uranio, Plutonio, Americio, Aguas, Emergencias, Microprecipitacion.
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RESUM

El present document pretén abastir tant el treball experimental realitzat com el teoric durant
I'estudi del “Desenvolupament d'un procediment rapid per a la determinacid seqiencial
d'urani, plutoni i americi en mostres d'aigua”. Es va realitzar una profunda cerca bibliografica
per a determinar les etapes del procediment a emprar durant els mesos de treball
experimental. El procediment posat a punt es basa en un pretractament de la mostra d'aigua
per al seu acondicionament i la concentracio dels elements d’interés. Posteriorment, es duu a
terme una separacié quimica de l'urani, plutoni i americi mitjancant dues resines d'extraccié
cromatografica. Una vegada separats els elements en fraccions, es prepara la font de mesura.
En aquesta etapa s'han comparat la tecnica d'electrodeposicio i la microprecipitacio, que es va
posar a punt per a reduir el temps d'analisi. Finalment, s'empra |'espectrometria alfa com a
equip de mesura dels actinids. El procediment desenvolupat té una duracié aproximada de 7
hores. A més, s'ha demostrat experimentalment la seua validesa i precisié mitjangant I'analisi
de diferents mostres d'aigua potable i d'intercomparacid, per la qual cosa es confirma que es
pot implantar en el Laboratori de Radioactivitat Ambiental de la Universitat Politécnica de
Valéncia i utilitzar-se en situacions d'emergéncia radiologica en qualificar-se com a
procediment rapid.

Paraules clau: Urani, Plutoni, Americi, Aiglies, Emergencies, Microprecipitacio.
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ABSTRACT

This project is intended to cover both experimental and theoretical work carried out during the
study of the "Development of a rapid procedure for the sequential determination of uranium,
plutonium and americium in water samples". A deep bibliographic search was carried out to
determine the stages of the procedure to be used during the months of experimental work.
The procedure is based on a pre-treatment of the water sample for conditioning and the
concentration of the relevant elements. Subsequently, a chemical separation of uranium,
plutonium and americium was conducted using two chromatographic extraction resins. Once
the elements have been separated into fractions, the measurement source is prepared. At this
stage, the electrodeposition technique was compared with micro-precipitation, which was
tuned to reduce analysis time. Ultimately, alpha spectrometry is used to measure actinides.
The procedure developed takes approximately 7 hours. In addition, its validity and precision
have been experimentally demonstrated through the analysis of different samples of drinking
water and inter-comparison. As a result, it is confirmed that it can be implemented in the
Environmental Radioactivity Laboratory of the Polytechnic University of Valencia (UPV) and
used in radiological emergency situations as it is qualified as a rapid procedure.

Keywords: Uranium, Plutonium, Americium, Water, Emergency, Micro-precipitation.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1. OBJETIVO

El principal objetivo del presente trabajo consiste en la elaboraciéon de un procedimiento
experimental con el que se consiga la obtencién, secuencialmente, de las actividades de los
principales isétopos de uranio (**®U, 2**U y 2*U), plutonio (3%*%*° 238
presente en muestras de agua, en este caso, se analizard agua potable. Ademas, es importante

Pu y 28pu) y americio (***Am)
que las diferentes etapas de dicho procedimiento se realicen en el menor tiempo posible, ya
gue se pretende emplear en caso de que exista una emergencia radiolégica, por lo que se van
a estudiar y seleccionar aquellas técnicas que optimicen el tiempo de ensayo, para finalmente,
validar el procedimiento elegido.

Por otra parte, se pretende ampliar los conocimientos sobre radiactividad, conocer las
caracteristicas de los tres actinidos estudiados (uranio, plutonio y americio), asi como los
equipos, técnicas y materiales empleados en su medida.

1.2. MOTIVACION Y JUSTIFICACION

El estudio se ha llevado a cabo en el Laboratorio de Radiactividad Ambiental (LRA) de la
Universidad Politécnica de Valencia (UPV), donde se realizan controles radioldgicos, asi como
analisis de muestras tanto dentro de la UPV como provenientes de organismos publicos y
empresas externas. Entre los programas en los que participa el laboratorio destacan la Red de
Estaciones de Muestreo (REM) del Consejo de Seguridad Nuclear (CSN), el Control de calidad
del Plan de Vigilancia Radiologica Ambiental (P.V.R.A.) de la Central Nuclear de Cofrentes vy el
Contraste de las balsas de vertidos de la Central Nuclear de Cofrentes. El alcance es muy
amplio, pues las matrices analizadas son muy diversas (agua, aire, suelo, alimentos, etc.), por
ello constantemente actualizan los procedimientos e investigan nuevos y mas eficaces.

El agua es una matriz muy importante, ademds de por ser una fuente necesaria para la vida de
todos los seres vivos, por ser la principal receptora de todos los contaminantes, ya que llegan a
ella directa o indirectamente a través de las plantas, el suelo, el aire, etc. Ademas, existe
normativa especifica que limita la actividad de dichos radionucleidos en aguas de consumo. De
esta forma, se justifica que sea tan importante el control y andlisis a este bien natural y escaso.

Por otro lado, y pese a la baja probabilidad de que se produzca una catastrofe radiolégica
debido a las buenas medidas de seguridad que existen hoy en dia, es imprescindible tener los
recursos necesarios para afrontarla. Para ello, se investigan procedimientos similares a los
empleados normalmente en los analisis de muestras rutinarias, pero que sean mas rapidos y
permitan reducir el tiempo de determinacidn. En estos casos es crucial saber lo antes posible
cual es el nivel de contaminacidn, para poder actuar y determinar el impacto que va a producir
sobre el medioambiente y la salud y seguridad de las personas. El laboratorio esta revisando
sus procedimientos para adaptarlos a este tipo de situaciones y desarrollando otros nuevos
dentro del “Convenio de colaboracién entre la Agencia Valenciana de Seguridad y Respuesta a
Emergencias y la Universitat Politécnica de Valéencia para el Desarrollo del Plan de Vigilancia
Radioldgica en Emergencias”, que comenzé en 2016 y continla hasta la actualidad. En este
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marco se ha llevado a cabo la puesta a punto de un procedimiento rapido para la obtencién de
uranio, plutonio y americio en muestras de agua de forma secuencial, ya que al obtenerse a la
vez, se reduce el tiempo de determinacién de los mismos.

1.3. ANTECEDENTES

A continuacion se explicardn los conceptos bdasicos sobre radiactividad, las leyes de
desintegracidn radiactiva y los tipos de radiacidon que pueden existir. Posteriormente se van a
comentar los actinidos de interés que se han estudiado para este trabajo (uranio, plutonio y
americio), desde su origen hasta los usos mas comunes. Para terminar, se mostraran las
diferentes etapas del procedimiento radioquimico encontradas en la literatura.

1.3.1. RADIACTIVIDAD

La radiactividad es el fendmeno producido cuando un cuerpo se desintegra emitiendo por
ende radiaciones y originando durante el proceso de transicién diferentes especies nucleares.
Esta propiedad la descubrié accidentalmente Henry Becquerel en 1896, que junto con el
descubrimiento de Rontgen de los Rayos X hacia tan solo un afo, inicid la investigacion de las
estructuras nucleares.

Se puede diferenciar entre nucleidos estables e inestables. Antes de explicar cada tipo, se
define nucleido como nombre asociado a los 4&tomos cuyo nimero atémico (Z) y masico (A) es
el mismo. [1] Los nucleidos estables a no ser que sufran alguna acciéon que provenga del
exterior, no se producen transformaciones nucleares en ellos, mientras que los nucleos
inestables o radionucleidos sufren transformaciones espontaneas a lo largo del tiempo
originando diferentes nucleidos. Ademads, se pueden distinguir entre nucleos de origen natural
que son los que existen en la naturaleza desde que se formé La Tierra y los de origen artificial,
generados de forma antropogénica a partir de pruebas experimentales.

Se puede distinguir segun su penetrabilidad, tres tipos de radiacion: alfa, beta y gamma. Como
se puede comprobar en la Figura 1, la radiacidn a posee carga positiva y las particulas no
pueden cruzar a través de una hoja de papel; la radiacién B estd formada por cargas negativas
y las particulas no pueden atravesar una l[dmina fina de aluminio; por ultimo, la radiacién y no
posee carga y para que se absorba es necesario un espesor considerable de plomo u hormigon.
[2] Se explicaran con mas detalle en el apartado 1.3.1.2. Tipos de Radiacion.

Radiacion
Alfa @ — > 3
Beta o e
\VAVAUN TAVAVAVARRBRVAVAY, .U/l
camma iR AR AMRRL |
Papel  Aluminio “._Plomo

Figura 1. Capacidad de penetracidon de las radiaciones. [3]
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1.3.1.1. LEY DE DESINTEGRACION RADIACTIVA

Como se ha explicado en el apartado anterior, los radionucleidos se transforman
espontaneamente y dan lugar a otros nucleidos distintos. Este proceso en el que los nucleos se
desintegran segln sus propiedades ocurre siguiendo la ley de desintegracién radiactiva que se
enuncia del siguiente modo:

dN (1)
—_—_)-N

dt
donde dN es la desintegracion de los atomos en el intervalo de tiempo dt, N los nucleos que
existen y A es la constante de desintegracion, que es particular de cada radionucleido.

Si se integra la expresién (1) se obtiene la ley de decrecimiento exponencial:
N(£) = Ny - exp(=2 - £) (2)

donde N, se define como los nucleos que existen en el momento de tiempo inicial t=0.

Por otra parte, la Actividad de una muestra (A) se define como las transformaciones que
sufren los nucleos por unidad de tiempo. El bequerelio o bequerel (Bq) se corresponde con
una desintegracidn por segundo y en el Sistema Internacional es la unidad en la que se mide.
Antes de medirse en bequerel, la Actividad se media en curie (Ci), en la actualidad todavia se
emplea esta unidad de medida en Estados Unidos. La equivalencia entre Bq y Ci es: 1 Ci =
3.7-10" Bq. Hay que tener en cuenta que los nicleos que existen en una muestra radiactiva en
cada instante son proporcionales a la actividad. Por eso, la expresidn de actividad seria:

= (3)
== AN

Esta expresion se puede representar en forma exponencial como la ecuacion (2):
— (4)
A(t) = Ag-exp(—4-1t)

donde A, es la actividad que existen en el momento de tiempo inicial t=0, y exp(—A - t), se
suele denominar con el término inglés “Decay”.

Por ultimo se explica el concepto de periodo de semidesintegracion (Ty,,) como el periodo de
tiempo que ha de pasar para que el valor de la Actividad inicial de la muestra sea la mitad.
Aplicando logaritmos neperianos a la ecuacidn (4) y sabiendo que A = Ay/2 [2], se obtiene la
siguiente relacién:

In2 5
T1/z=T )

1.3.1.2. TIPOS DE RADIACION

Los nucleos inestables sufren transformaciones espontdneas emitiendo particulas con
diferente capacidad de penetracidn, la radiacién emitida puede ser alfa, beta o gamma. A
continuacién se van a comentar los tres tipos de radiacion, proporcionando mayor importancia
al tipo alfa, debido a que ha sido la estudiada para el desarrollo del trabajo.
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DESINTEGRACION ALFA

El nucleo de las particulas alfa (a) estda formado por dos protones y dos neutrones, por lo que
Rutherford demostré que la desintegracion de estas particulas se basaba en la emisién de un
atomo de Helio (Figura 2). Se originan de la desintegracion de isétopos radiactivos pesados
(A>140) como el uranio, radio, torio, etc., por lo que aungque poseen mucha energia, al ser tan
pesados, la capacidad de penetracion es pequeiia. Su energia se pierde en distancias cortas no
pudiendo separarse demasiado del &tomo.

J)
9
gl‘ . \Jx)] Pagula

) = -

& 5oL T

Proton  Neutron

Figura 2. Proceso de desintegracidn de una particula alfa. [4]

La desintegracion de una particula a se puede expresar de forma esquematica mediante la
siguiente expresion:

Xp > Y474 + a(Hed) (6)

donde A representa el nimero mdsico, Z el nimero atdmico, X el ndcleo emisor e Y el nucleo
residual.

La energia de desintegraciéon (E,) se corresponde con el decremento masico que tiene lugar
en el proceso, siendo la ecuacién:

Eq = (My = My —mg) - 7

donde My es la masa atdmica del nucleido emisor, My es la del nucleido residual, m, la masa
de la particula alfa y c es la velocidad de la luz . Esta energia solo posee valores positivos para
radioisdtopos pesados, ya que para nucleidos ligeros, el valor es negativo y no se produce
desintegracion a. [2]

En cuanto al efecto de las particulas sobre la salud de las personas, no es preocupante la
exposicién al cuerpo ya que no son capaces de atravesar la capa externa de la piel. Sin
embargo, una vez dentro del cuerpo pueden ser muy peligrosas. Hay que evitar la inhalacidn,
ingestidn o la incorporacidn de emisores alfa a través de una herida porque podrian dafar
tejido vivo. [5]

DESINTEGRACION BETA

La radiacién beta (B) se basa en la emisidn de un electréon, que puede ser positivo o negativo,
desde el nucleo del dtomo durante el proceso de desintegracion radiactiva. Las particulas B
provienen de atomos inestables como el tritio (hidrogeno 3), debido al exceso o defecto de
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neutrones en comparacién al que tienen los nucleos estables. Su energia no se deposita tan
facilmente como la de las alfa, pudiendo alcanzar mayores distancias.

La desintegracion B en la que se emite un electrén (e”) y un antineutrino (v*) se denomina
beta negativa (B) y se representa asi:

X3 >Y4 te +v° (8)

Y la desintegracién en la que se emite un positrén (e*) y un neutrino (v) se denomina beta
positiva (B*) y se expresa del siguiente modo:

X4 ->Y4  +et+v )

En cuanto al efecto que producen sobre la salud de las personas, cabe destacar que estas
poseen mayor capacidad de penetracidén que las alfa, y por tanto, mayor riesgo de exposicion.
Sin embargo, son menos peligrosas en cuanto al dafio producido al tejido vivo y el ADN, debido
a que la ionizacidn no se produce en distancias tan cortas y por tanto, no libera toda su energia
sobre unas pocas células como lo hacen las particulas alfa. [2][5]

DESINTEGRACION GAMMA

Las particulas gamma (y) se emiten en forma de fotones cuando el nicleo queda excitado
después de una transformacién nuclear para eliminar esa excitaciéon. Suelen acompafar a
particulas alfa o beta durante la desintegracién. Se asemejan a la luz visible aunque los rayos y
poseen una gran cantidad de energia. La desintegracion y se esquematiza de la siguiente
forma:

X4 ->X3+y (10)
Respecto a los efectos sobre la salud, estos rayos son muy peligrosos para todo el cuerpo, ya
que penetran con facilidad tanto la ropa como la piel, pudiendo atravesar todo el cuerpo
dafiando tejidos y el ADN. Para detenerlos seria necesario, como se ha comentado
anteriormente, un espesor considerable de plomo u hormigdn. [2][5]

1.3.2. ACTINIDOS

El uranio (U), plutonio (Pu) y americio (Am) son los elementos radiactivos que se van a
determinar mediante un procedimiento secuencial aplicado a muestras de agua, como se
explicard mas adelante. Para ello, primero hay que realizar un estudio bibliografico con la
finalidad de conocer las caracteristicas principales de estos elementos, asi como las razones
gue dan lugar a este estudio, debido al aumento de ellos en la naturaleza desde mitad del siglo
XX por su uso principalmente en la industria nuclear.

Todos ellos pertenecen al grupo de los actinidos, quince elementos que se sitlan uno tras otro
en la tabla periddica desde el actinio (Ac) cuyo nimero atdmico es 89 hasta el laurencio (Lw)
de nimero atémico 103. La caracteristica principal de este grupo metalico es su inestabilidad,
por lo que son radiactivos y la mayoria son emisores de particulas a. Esta caracteristica
produce que solo unos pocos permanezcan de forma natural en la naturaleza por tener largos
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periodos de semidesintegraciéon. Otros, ya han desaparecido de la naturaleza o se han
originado artificialmente. [6]

El uranio se descubrié en forma de 6xido en 1789 gracias a M. H. Klaproth. Se origina a partir
de procesos naturales como las explosiones estelares y se encuentra en pequeiias
concentraciones en el agua, suelo y rocas, principalmente. Al ser un material muy reactivo esta
presente en compuestos minerales y no como forma elemental, por lo que en contacto con el
agua estos compuestos se disuelven produciendo una dispersion del uranio por la naturaleza.

[7]

Todos sus isétopos son radiactivos, pero hay que destacar tres de ellos ya que son los que
forman parte de la mezcla natural del uranio. Estos son el **®U que forma el 99,27% de la
mezcla, el 2°U se encuentra en un 0,72% y el **U en 0,006%. [8] Hay que destacar el largo
periodo de semidesintegracién de estos isétopos, que han sido eficaces para conocer la edad
en la que se formé la Tierra y que todos ellos son emisores de particulas o como se muestra en
la Tabla 1. [9]

Tabla 1. Caracteristicas de los isétopos principales del U, Puy Am.

Isétopos T1/2 (afios) Energia de emision a (MeV)

24y 2,45E+05 4,77 (72,5%), 4,72 (27,5%)
U 2y 7,04E+08 4,39 (55%), 4,36 (11%)
28y 4,47E+09 4,19 (77%), 4,14 (23%)

>%py 8,77E+01 5,49 (71,6%), 5,45 (28,3%)

Pu 29y 2,41E+04 5,15 (73,2%), 5,14 (15,1%)

*py 6,56E+03 5,16 (73,5%), 5,12 (26,4%)

Am *Am 4,33E+02 5,48 (85,2%), 5,44 (12,8%)

El principal uso del uranio es como combustible en los reactores nucleares. El **U posee una
alta probabilidad para ser fisionado durante el bombardeo con neutrones en comparacion con
el 22U, produciendo una reaccién en cadena con gran produccién de calor. Ademas el uranio

se emplea en armas nucleares, blindaje de tanques, etc.

Por otro lado, las personas estdn en contacto constantemente con pequefias cantidades de
uranio al estar presente de manera natural en la comida, agua y medioambiente en general.
Sin embargo, hay personas que por razones geograficas, de trabajo o de exposicidn tras un
accidente nuclear, las radiaciones recibidas son elevadas. La prolongacién de estas radiaciones
puede afectar a ciertos érganos del cuerpo produciendo enfermedades. [7]

En cuanto al plutonio, fue producido por primera vez gracias a la investigaciéon que realizaban
unos cientificos estadounidenses en la Universidad de California (1941), en la cual se

2 2
38 ®pu. Todos sus

bombarded en un ciclotrén, isétopos de “*°U con deuterio obteniendo asi
isdtopos se han originado de manera artificial aunque puede haber trazas en minerales que
contengan un gran porcentaje de uranio [10]. Los accidentes en los reactores nucleares como
Chernobil, los efluentes en plantas de reprocesado de combustible nuclear y las armas

atémicas han sido las principales vias de entrada al medio ambiente de este radionucleido.
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Todos los isétopos de este radionucleido también son radiactivos. Los que pueden encontrarse
en la naturaleza han sido estudiados para la realizacién del trabajo y son los expuestos en la
Tabla 1 (**Pu, 2°Pu y **Pu). Se puede observar que las energias de sus emisiones alfa son
elevadas en comparacién a los isétopos de uranio estudiados y aunque el periodo de
semidesintegracion no es tan elevado como el del uranio, siguen siendo valores muy grandes.

EI 238

Pu se emplea para generar energia térmica debido a que la radiacidon emitida produce

gran cantidad de calor. Por otra parte, el isétopo de **°

Pu se utiliza como combustible para
producir radioisdtopos en las plantas nucleares y en la construccién de armas atémicas, a

causa de que este isdtopo es de los pocos fisionables. [11]

Como la mayoria de sus emisiones son particulas alfa que no son capaces de atravesar la piel,
puede parecer inocuo, pero en realidad se caracteriza por ser muy radiotéxico. Esto se debe a
la facilidad para absorberse y acumularse en la médula ésea, ademas de irradiar internamente
los érganos en caso de ingerirse o inhalarse. [11]

El americio es el Ultimo actinido que se va a analizar en el trabajo y sus isdtopos también son

de origen artificial. EI **

Am se sintetizd por primera vez en 1944 por Glenn T. Seaborg y su
equipo en la Universidad de Chicago, al bombardear ***Pu con neutrones en un reactor
nuclear. Esta presente en la naturaleza debido a los accidentes nucleares, la liberacién durante
su fabricacidn y debido a las pruebas nucleares y al uso de armas nucleares. En este ultimo
caso, el americio se disperso por el aire y sedimenté en diferentes partes de todo el mundo
acumuldndose en el suelo y en el agua.

| 2'Am ya que se produce en el combustible nuclear facilitando

El is6topo mas importante es e
su disponibilidad. Su vida media es aproximadamente de 433 afios y junto con el ***Am, son los
isdtopos mas destacables de este radionucleido. Se emplea en la industria para medir
densidades de fluidos, espesores, el combustible en los aviones, en equipos de medicién de
distancias e incluso en detectores de humo. Estos ultimos funcionan gracias a las particulas

alfa que emite al desintegrarse, cuya energia puede verse en la Tabla 1.

Las personas pueden estar en contacto con el americio a través de la piel, de los alimentos o
por el aire mediante la respiracidon. Lo mas perjudicial es el efecto que produce exponerse a las
radiaciones que emite cuando se absorbe, debido a su acumulacidn en los huesos durante
periodos de tiempo elevado y a la alteracion del material genético que puede llegar a darse
[12].

1.3.3. PROCEDIMIENTO RADIOQUIMICO

Para la determinacién de los actinidos mencionados en el apartado anterior es necesario llevar
a cabo un procedimiento radioquimico en el que se separen cada uno de los elementos de
interés del resto de interferentes de la matriz. Dicho procedimiento consta en general de las
siguientes etapas tal y como se muestra en la Figura 3: pretratamiento de la muestra,
separacidon quimica, preparacion y medida de la fuente. Hay que tener en cuenta que el
procedimiento se va a aplicar a muestras de agua, y para ello se han estudiado las diferentes

23



Desarrollo de un procedimiento rapido para la determinacién secuencial de uranio, plutonio y americio
en muestras de agua.

alternativas obtenidas en la bibliografia dependiendo de los reactivos, técnicas o equipos
elegidos, como se explicard a continuacién.

PRETRATAMIENTO
DE LA MUESTRA

l

SEPARACION
Quimica

PREPARACION DE
LA FUENTE

MEDIDA DE LA
FUENTE

Figura 3. Diagrama de bloques del procedimiento radioquimico.

1.3.3.1. Pretratamiento

Con el pretratamiento de la muestra se pretende acondicionar el agua que se va a analizar y
preconcentrar los elementos de interés para que la obtencién de los actinidos sea lo mas
eficiente posible. Esta agua puede ser de cualquier tipo: de rio, potable, subterranea e incluso
residual. Se ha realizado un estudio bibliografico de los procedimientos de pretratamiento de
los actinidos en agua para comprobar las diferentes opciones, con el fin de elegir el que mas se
adecue al trabajo experimental que se va a realizar. A continuacion, se muestra un resumen de
ello (Tabla 2).
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Tabla 2. Pretratamientos tipicos.

Centrifugar
Ref. Matriz Volumen (mL) | Acidificar Preconcentracion . gar/
Filtrar
[13] Agua de rio 10 HNO; No No
Precip. hidroxidos Fe )
Filtrar o
[14] Agua 1000 - 4000 HNO; (Fe(NO3); + 6 M .
centrifugar
NH,OH)
Digestion
(HNO; + H,0,) .
[15] Agua potable 250 - 500 HNO; o Centrifugar
Precip. hidroxidos Fe
(FeCl; + NH,OH)
Digestion
HNO3,HCI,H,0 .
[16] | Agua residual 100 - ( . 3_ ) .2 d Filtrar
Precip. hidroxidos Fe
(Fe(lll) + NH,OH)
Precip. fosfato de Ca
[17] Agua 400 - (Ca(NO3), + NH4H,PO, | Centrifugar
+ NH4OH)
Agua de rio
Agua potable 1000 Precip. fosfato de Ca
[18] HNO; (Ca(NO3), + NH,H,PO, | Centrifugar
A. subterranea 200 + BaCl, + NH,OH)

Segun la literatura, no hay una cantidad establecida de volumen a analizar, ya que pueden

variar desde 10 mL hasta 4 L dependiendo del limite de deteccién que se quiera alcanzar.

Ademas, se observa que la mayoria de autores acidifica el agua con acido nitrico antes de

tratarla. Para realizar la separacién quimica, que es el siguiente paso, el volumen ha de ser

pequefio, entre 25 y 30 mL como maximo. Por esta razén, en procedimientos donde se

analizan muestras con un volumen de 10 mL, no es necesario llevar a cabo la preconcentracién

de dicha muestra [13]. Sin embargo, para volumenes grandes la precipitacidn de los actinidos

puede realizarse de diferentes formas:

1)

2)

3)

Afadir Fe (lll) y precipitar con NH;OH en forma de hidréxidos de hierro debido al
aumento de pH.

Digerir primero la muestra con HNO; y H,0, y a continuacion precipitar con Fe (lll) y
NH4OH.

Afadir Ca(NOs), y NH4H,PO,y producir la precipitacién con NH,OH en forma de fosfato
de calcio.

La ultima parte del pretratamiento consiste en filtrar o centrifugar la muestra una vez han

precipitado los actinidos. En la literatura se ha comprobado que ambas técnicas son vdlidas,
como se observa en la Tabla 2.
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1.3.3.2. Separacion quimica

El objetivo de esta etapa es separar los elementos de interés una vez se ha preconcentrado la
muestra gracias al pretratamiento. De esta forma se asegura una mejor determinacion de los
actinidos al dejar en disolucién otros elementos que podrian impedir su cuantificacion. Se van
a comentar varias maneras de realizar la separacion de actinidos segln los diferentes
procedimientos de determinacion rapidos encontrados en la literatura.

Todos ellos (Tabla 3), se basan en la separacion con resinas de extraccion cromatografica, ya
que son resinas selectivas que ofrecen buenos rendimientos quimicos de separacion y
permiten la separacion secuencial de los actinidos empleando una o mas resinas en serie.
Ademas, permiten reducir el tiempo de determinacién en comparacién con otras técnicas
como las resinas de intercambio idénico [19].

Tabla 3. Tipos de separaciones quimicas.

Referencia Isétopos Medio de la muestra Resinas
[13] U, Th, Pu, Np, Am, Sr 3 M HNO; TEVA, DGA
[20] U, Pu 3 M HNO; TEVA, UTEVA
[15] U, Pu, Am, Po 3 M HNO; TEVA, TRU
[16] U, Th, Pu, Np, Am, Cm 4 M HCI DGA
[17] U, Pu, Am, Sr 3 M HNO; TEVA, TRU, Sr-Resin
[18] U, Th, Pu, Am, Cm, Sr 3 M HNO3 TEVA, TRU, Sr-Resin, DGA

Las resinas de extraccién cromatografica estan compuestas por un soporte inerte rodeado de
un compuesto que funciona a modo de extractor (ambos forman la fase fija) y la disoluciéon
qgue contiene la muestra a analizar que seria la fase mdvil. Normalmente, por afinidad, si se
quieren determinar isétopos de plutonio se emplea la resina comercial TEVA; en el caso del
uranio la UTEVA; para el estronio (Sr) la Sr-Resin y en cuanto al americio se solia emplear la
TRU pero recientemente se ha comprobado que la DGA ofrece mejores resultados (mayor
retencién) [21]. Estas resinas pueden ser selectivas para diferentes isdtopos en funcién del
medio en el que se encuentren y de esta forma permiten llevar a cabo separaciones
secuenciales.

Por otro lado, previo al paso de la muestra por las resinas, en la mayor parte de los
procedimientos se suelen afiadir reactivos como NaNO, o Al(NO3); entre otros, para adecuar el
estado de oxidacion de los radioisdtopos y asegurar la separacién. Independientemente de los
isdtopos a determinar, el medio en el cual se va a realizar la separacion de estos suele ser
acido nitrico a una concentracién 3 M, aunque depende del tipo de resina que se vaya a
emplear y el radionucleido o radionucleidos que se pretendan separar. Otros medios que se
han encontrado son acido nitrico 8 M o acido clorhidrico 4 M.

Segun la bibliografia, el tiempo necesario para la etapa de separacidn, desde que se introduce
la muestra en la columna que contiene la resina hasta la obtencidn por separado de los
actinidos, es entre 3y 6 horas [13][17][18].
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1.3.3.3. Preparacion de la fuente

Una vez separadas las fracciones, para poder cuantificar la actividad de cada uno de los
isdtopos separados, han de obtenerse las fuentes adecuadas al equipo de medida utilizado. En
el caso de la espectrometria alfa estas fuentes tienen que ser sdlidas y al tratarse de emisores
alfa se deben preparar creando una fina capa que permita a las particulas alfa alcanzar el
detector. Los métodos mas usados para preparar la fuente son la electrodeposicion y la
microprecipitacion, los cuales se van a explicar a continuacién.

Electrodeposicion

La electrodeposicidon es uno de los métodos mas usados para la preparacién de la fuente en
métodos rutinarios, aunque no suele usarse en procedimientos rapido. Sin embargo, es el
método empleado habitualmente por el LRA-UPV. Por eso, se va a explicar brevemente en que
consiste.

La electrodeposicion implantada en el LRA se basa en el articulo publicado por Hallstadius [22],
en la que los actinidos se precipitan sobre una plancheta que se encuentra dentro de una celda
de plastico al hacer pasar corriente continua en la disolucién problema. Esta plancheta suele
ser de acero inoxidable y hace la funcidn de catodo, lugar donde se reduce el agua generando
gran cantidad de OH'". De esta forma, los isétopos precipitan en forma de hidréxidos, mientras
que el dnodo suele ser una espiral de platino, donde se oxida el agua generando O,.

Microprecipitacion

En cuanto a la micropreciptacién, se trata de un procedimiento de preparacién de la fuente
mas rdpido que la electrodeposicion. Se ha realizado un estudio bibliografico para ponerla a
punto, ya que este método no estaba desarrollado en el laboratorio (LRA) y asi poder
determinar la actividad de los isétopos lo antes posible en caso de que existiera una
emergencia radioldgica.

La microprecipitacién consiste en la coprecipitacion de los actinidos en un precipitado de
tamafio microscépico generalmente en forma de fluoruros de elementos lantanidos (LaFs,
CeF;, NdF;). Por ello, es necesario afiadir a la solucién unos pg de portador de La, Ce o Nd, y
unos mL de HF [23]. En la Tabla 4 se muestra un resumen de los reactivos, portador y tiempo
empleado para que tenga lugar el proceso de microprecipitacion de los actinidos realizada por
diferentes autores.
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Tabla 4. Datos para la realizacion de la microprecipitacion.

. Disolucion a Tiempo de
Ref. | Is6topos Portador o . HF .
anadir reposo (min)
U 0,5 mL 10% TiCl;
Pu, , .
[24] Segln Tabla 5 Segun Tabla 5 15-30
Am/Cm, 0,5 mL 30% H,0,
Th, Np
Am 0.2 mL 30% H,0,
[25] 50 - 100 pg Ce 1mL al 49% 15-20
Pu 0.5 mL 30% H202
Pu NdF
[26] ? - - -
Am, Cm 50 - 70 pg NdF;
U 0.2 mL 0.5 mg Nd/mL | 0.5 mL 10% TiCls
[27] Pu 0,1 mL 0.5 mg Nd/ml | 0,2 mL30% H,0, | 1mLa28M 30 min
Am 0.1 mL 0.5 mg Nd/ml -

Los radionucleidos con los que mas se emplea la microprecipitacién segun la literatura

estudiada son el uranio, plutonio y americio, por lo que en el presente trabajo se decidié poner

a punto la técnica para la determinacién de dichos radionucleidos. En lo que respecta al

portador, de la Tabla 4 se observa que normalmente se emplea cerio o neodimio. Cabe

destacar que para el primer autor de la mencionada tabla [24] el portador seleccionado es el

cerio, pero la cantidad empleada viene determinada por el tipo de radionucleido a

microprecipitar y la disolucién (matrix) en el que se encuentra la muestra. Las diferentes
alternativas se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Preparacion de las muestras para microprecipitacion [24].

Analyte Marrix
Ac 10mL 0.35M HNQ3
Ac 13mL 2M HCI
Am/Cm 13mL 4M HCI
Am/Cm 15mL 0.25M HCI
Am/Cm 20mL 1M HCI
Np 10mL 0.1 ammonium bioxalate
Np Pu 20mL 0. 1M HCI-0.05M HF-0.01M TiCly
Pu 20mL 0. 1M HCI-0.05M HF-0.01M TiCl5
Fu 10mL 0. 1M ammonium bioxalate
Pu 235mL 0.09M HNO3-0.03M HF-0.02M TiCl5
Th 10mL 9M HCI
U 13mL 1M HCI
U 10mL 0. 1M ammonium bioxalate
¥ 15mL 8M HNO;

Pre-
treatment*

None
None
Dilute 2x
None
None
Naone
Naone

None

Mone
None

Dilute to
40mL

None
None

Dilute 2x

Ce HF
(ug) (mL)
100 1.0
100 1.0
50 30
50 1.0
50 1.0
50 1.0
50 1.0
50 1.0
50 1.0
50 1.0
40 3.0
100 1.0
100 1.0
100 2.0
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En relacién a la disolucién a afiadir en la muestra segun la Tabla 4, se observa que se afade
cloruro de titanio (1l1) a la disolucién que contiene los istopos de uranio para reducir el U*" a
U™ y facilitar la microprecipitacién. Sin embargo, para el resto de disoluciones de otros
isdtopos, se suele adicionar perdxido de hidréogeno como agente oxidante para mantener el
uranio en U®" y evitar que éste precipite en caso de existir trazas.

El acido fluorhidrico es el elegido por todos los autores estudiados (Tabla 4 y Tabla 5) para
coprecipitar el portador y los actinidos en forma de fluoruros.

Por ultimo, se debe dejar en reposo la disolucién para que todos los isétopos presentes
microprecipiten correctamente en un tiempo entre 15 y 30 minutos.

Paralelamente se ha de acondicionar el filtro por el cual se filtrara y se recogera el precipitado
una vez pasado el tiempo de reposo. En la Tabla 6 se muestra la informacidén recogida para los
diferentes procedimientos de microprecipitacién encontrados en la literatura.

Tabla 6. Preparacion del filtro para la microprecipitacion.

Ref. Preparacion del filtro Limpiezas

Tubo: 5 mL agua DI ;
[24] | 3-5 mL 80% etanol + 2-5 mL agua DI Filtro: 3-5 mL agua DI ;
Filtro: 2-3 mL etanol
Tubo: 5 mL agua DI ;
[25] 3 mL 80% etanol + 3 mL agua DI Filtro: 3 mL agua DI ;
Filtro: 1-2 mL etanol 100%
Tubo: 5 mL agua DI ;

[27] - .
Filtro: 5 mL etanol 80%

Se puede concluir que las disoluciones principales son etanol y agua desionizada (DI). Antes de
filtrar el precipitado se suele acondicionar el filtro con etanol al 80% y agua desoinizada,
mientras que una vez se ha filtrado la disolucién problema, se limpia el tubo que contenia esta
disolucién y el embudo de filtracidn con agua por si ha quedado algun resto de precipitado y
finalmente se afiade etanol 100% para facilitar el secado del filtro.

1.3.3.4. Medida de la fuente

El ultimo paso del procedimiento es la medida de la actividad de los is6topos una vez se han
preparado y obtenido en estado sélido.

Entre los procedimientos encontrados en la literatura, las técnicas utilizadas para la medida de
los isétopos de uranio, plutonio y americio son la espectrometria alfa [23] y el ICP-MS [28].

La técnica mdas empleada es la espectrometria alfa, ya que sus isdtopos son, en su mayoria,
emisores de particulas alfa, como se ha comentado en apartados anteriores. Sin embargo,
recientemente el uso de la técnica de ICP-MS (Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado
Inductivamente), estd aumentando debido a que tiene mayor sensibilidad que la
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espectrometria alfa pero un alto coste [28]. En este caso, la preparacion de la fuente seria
I6gicamente distinta.

Para este trabajo la medida se llevara a cabo por espectrometria alfa, ya que es el equipo del
que dispone el laboratorio. A continuacion, se explicara el principio de funcionamiento del
espectrémetro, asi como sus diferentes partes (Figura 4) y se detallaran las caracteristicas de
los espectros alfa.

La espectrometria alfa es una técnica con la que se puede determinar la actividad de los
isdtopos gracias a la emisidn de particulas alfa que ionizan el medio material y se detectan
impulsos de diferente amplitud en funcién de la energia de la particula incidente.

ESPECTROMETRO ALFA BUFER MULTICANAL
Camara de medida
|mTTT T Amplificador
I - S—
1 | ol e
Deteclior | ADC . = Anallizador
! ! = multicanal
! | I - A
i ) ] N ‘Convertidor
t____ | Preamplificador anialogico-digital
Fuente de ——
polarizacion Bomba de
Vacio

Figura 4. Partes del espectrometro alfa. [19]

El equipo estd formado por una fuente de alimentacién que le suministra tensién con la

finalidad de que el detector este polarizado adecuadamente.

Existen diversos tipos de detectores pero el que se tiene en el espectrometro alfa del
laboratorio es de semiconductor, el tipico usado en muestras ambientales. Esta formado por
un cristal semiconductor cuya unién es del tipo p-n, en la zona p no existen electrones (hueco)
mientras en la zona n hay un exceso de ellos. Cuando se genera una diferencia de potencial,
los electrones van a los huecos, se anula la carga y se forma una zona en la que no existe carga.
Se trata de la zona de deteccidn y en ella la particula alfa disipa su energia formando un
electrén-hueco cuyo impulso eléctrico es igual al voltaje de la energia de la particula a. De esta
forma, segun el impulso el detector puede determinar el nimero y la energia de las particulas
gue emite la muestra.

La camara de medida es el lugar donde estan situados el detector y la fuente. Esta cerrada

herméticamente y trabaja a vacio, para que las particulas alfa conserven su energia hasta ser
detectadas, ya que la pierden facilmente y las moléculas de aire podrian frenarlas. Ademas,
para que no se genere ruido en el detector, ha de permanecer durante su funcionamiento en
completa oscuridad.

Cuando el impulso eléctrico llega al detector, este emite una sefial con una amplitud
demasiado pequefia para que el sistema pueda interpretarlo, por eso se coloca un
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preamplificador junto al detector, para adaptar a una forma adecuada la sefial emitida por el
detector y pueda enviarse al amplificador sin que haya gran distorsion de la senal.

En el amplificador se incrementa la sefial que ha recibido del preamplificador hasta un valor
entre 0.1y 10 voltios, para ser enviada y procesada correctamente por el sistema multicanal.

El sistema multicanal estd compuesto por un convertidor analdgico-digital (ADC), el cual

convierte la sefial analdgica enviada por el amplificador a una seiial digital (niveles de energia).
Cada nivel de energia corresponde a un valor de voltaje comprendido en un rango de energias
determinado. Todos estos valores son recogidos por el analizador multicanal y se distribuyen a

las particulas en distintos canales seglin su energia. La informaciéon almacenada se puede
analizar mediante un ordenador ya que en él se muestra el espectro de la fuente medida.

Los espectros son histogramas donde se representan las cuentas o particulas emitidas por la
fuente frente a una serie de canales (1 - 2048). Dichos canales se corresponden con diferentes
energias y para determinar la correspondencia canal-energia el detector ha de ser calibrado
previamente. En el espectro de cada radionucleido aparece al menos un pico que presenta un
valor maximo que se corresponde con la energia que ha emitido la particula. Esta energia
maxima estd asociada a la energia caracteristica de cada isétopo, por eso a los emisores alfa se
les denomina monoenergéticos. Ademads del valor maximo, cada isétopo tiene un rango de
energias probables que pueden emitir, es por eso se asemejan a una curva gaussiana con cola
hacia la izquierda (Figura 5). Esta prolongacidn hacia la izquierda es causada por la pérdida de
energia de algunas particulas antes de ser detectadas, a raiz de la interaccion con los
componentes del espectrémetro.

Figura 5. Espectro de un is6topo de emisidn alfa.

31



Desarrollo de un procedimiento rapido para la determinacién secuencial de uranio, plutonio y americio
en muestras de agua.

1.4. NORMATIVA

El Consejo de Seguridad Nuclear es el organismo competente en Espaiia en cuanto a seguridad
nuclear y proteccién radioldgica. El objetivo del CSN es proteger de los efectos perjudiciales
qgue pueden causar las radiaciones a los trabajadores, poblacidon y medio ambiente para que las
instalaciones nucleares y radiactivas sean seguras. Ademas, propone reglamentacién y
normativa relativa a la seguridad nuclear y proteccién radioldgica y establece medidas
preventivas y correctoras para hacer frente a emergencias radiolégicas.

Por un lado, existe normativa y guias de seguridad especificas en caso de emergencias. En
concreto, el “REGLAMENTO (Euratom) 2016/52 del Consejo establece tolerancias maximas de
contaminacion radiactiva de los alimentos y los piensos tras un accidente nuclear o cualquier
otro caso de emergencia radioldgica” [29]. Las tolerancias maximas de aplicaciéon a los
alimentos no serdn superiores a las mostradas en la Tabla 7.

Tabla 7. Tolerancias maximas de contaminacion radiactiva de los alimentos [29].

Alimentos (Bq/kg) (')
Grupo de isétopos/grupo de alimentos Alimentos para Productos Otros alimentos Alimentas
lactantes (3) ldcteos (%) excepto alimentos liquidos (%)
secundarios (*)

Suma de isotopos de estroncio, en particular 75 125 750 125
el 5r-90
Suma de isotepos de yodo, en particular el 150 500 2 000 500
[-131
Suma de isdtopos de plutonio y elementos 1 20 80 20
transpluténicos emisores de radiacion alfa,
en particular el Pu-239 y el Am-241
Suma de todos los demds nucleidos cuyo pe- 400 1 000 1 250 1 000
riodo de semidesintegracion sea superior a
10 dias, en particular el Cs-134 y el
Cs-137 (9)

(1) La tolerancia aplicable a los productos concentrados o desecados se calcula sobre la base del producto reconstituido y listo para el
consumo. Los Estados miembros podrdn formular recomendaciones relativas a las condiciones de dilucion, con el fin de garantizar
el cumplimiento de las tolerancias mdximas determinadas por el presente Reglamento.

(3 Se entiende por «alimentos para lactantes» los alimentos destinados a la alimentacién de nifios durante los primeros doce meses de
edad que satisfagan por si mismos las necesidades alimenticias de esta categorfa de personas y se presenten para su venta al por me-
nor en envases claramente identificados y etiquetados como tales.

(*) Se entiende por «productos licteos» los productos de los siguientes codigos NC, incluidas, cuando proceda, las posibles adaptaciones
que se introduzcan ulteriormente: 0401 y 0402 (salvo 0402 29 11).

(*) Los alimentos secundarios y las tolerancias correspondientes que deberdn aplicarse a estos se establecen en el anexo II.

(°) Se entiende por «alimentos liquidos» los alimentos de la partida 2009 y del capitulo 22 de la nomenclatura combinada. Los valores
se calculan teniendo en cuenta el consumo de agua corriente y podrian aplicarse los mismos valores a los suministros de agua po-
table, a discrecién de las autoridades competentes de los Estados miembros.

(®) El carbono-14, el tritio y el potasio-40 no se incluyen en este grupo.

En particular, para las aguas potables (alimentos liquidos) se establece un valor maximo de 20
Ba/kg referido a is6topos de plutonio y elementos transplutdnicos emisores de particulas a,
sobretodo >*°Puy **'Am.

Ademas, existen guias de seguridad para emergencias radioldgicas como la de la Agencia de
Proteccién Medioambiental de los Estados Unidos (EPA) [30].

Por otro lado, en situaciones normales existe normativa espafiola que establece los criterios
sanitarios de la calidad del agua de consumo humano [31]. El Real Decreto 314/2016 expone
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gue si se supera el valor de 0,1 Bg/L para la actividad alfa total y/o el valor de 1 Bg/L para la

actividad beta total, se procedera al analisis de isdétopos especificos emisores alfa y beta

naturales. Si la actividad alfa y beta registrada por los isétopos naturales no justifica los valores

de la actividad alfa y beta total de la muestra, es necesario determinar los is6topos artificiales.

En la Tabla 8 se muestran los valores de concentraciones derivadas que no pueden superarse

en las aguas de consumo, asi como el limite de deteccién del procedimiento. Pese a que estos

valores estan definidos en el RD 314/2016 [31] para mas radionucleidos que los indicados en

dicha tabla, se han elegido aquellos que son objeto de estudio para este trabajo.

Tabla 8. Valores de referencia seguin el RD 314/2016. [31]

e | s Concentracion derivada | Limite de deteccion
i
(Ba/L) (Bq/L)
234 28 0,02
Natural -
u 3,0 0,02
- 239,240p | 0.6 0.04
Artificial -
Am 0,7 0,06

Como se observa, estos valores de concentracion son, légicamente, mucho mas restrictivos

que los valores propuestos en situaciones de emergencia por tratarse en esos casos de

ocasiones excepcionales.
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CAPITULO 2: TRABAJO EXPERIMENTAL

En este capitulo se van a explicar los métodos seleccionados y puestos a punto en el
laboratorio para las diferentes etapas del procedimiento de determinacidn de la actividad de
uranio, plutonio y americio presentes en muestras de agua.

2.1. PRETRATAMIENTO DE MUESTRAS

El laboratorio selecciond entre los métodos estudiados en la literatura, la precipitacion de los
actinidos con hidréxidos de hierro como la técnica mas éptima para la separacién de plutonio
en aguas. Este procedimiento se llevd a cabo en el proyecto “Determinacion de la actividad de
Pu-238 y Pu-239/240 en muestras de agua por espectrometria alfa” [19] basado en la
referencia [14] y se decidié estudiar si para el procedimiento secuencial en el que ademas de
plutonio, se pretende determinar americio y uranio en agua, este procedimiento ofrece
también resultados 6ptimos.

2.1.1. PRECIPITACION CON HIERRO

En el andlisis de muestras ambientales se toman elevados voliumenes de agua debido a que la
concentracién de radionucleidos suele ser pequefia y por tanto la actividad también, lo cual
implicaria que el equipo de medida no pudiera detectar la actividad. Para evitarlo, se analiza
un volumen elevado de agua y se afiade Fe (lll) para que los actinidos puedan precipitar en
forma de hidréxidos de hierro al ajustar el pH. En la Figura 6 se muestra un diagrama del
proceso de preconcentracién mediante coprecipitacion que se explicard a continuacidn en

detalle.
Filtrar
1 mL/L HNO; 65% Ls
NO
N Acidificar éSolidos en
Tomar 1-4 Lde muestra —> suspensién? —> Homogeneizar
Adicionar trazadores Adicionar 1 mL de Adicionar
U-232, Pu-242, Am-243 Fe* [20 mg/mL] NH,OH pH = 8-9 77| Precipitacién
Agitar Agitar Agitar
Calentar Calentar Calentar
(15) (15") (5%)
Filtrar Disolver
\\ Reposart=2h >
1P ) (Whatman GF/C) precipitado
Calentar 25 mLHNO3; 8 M
(15')

Figura 6. Diagrama de bloques del pretratamiento.
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En primer lugar, se toma de 1 a 4 L de la muestra dependiendo de si se estima que presenta
mayor o menor actividad. En la mayoria de los ensayos realizados se ha empleado agua del
grifo que usualmente presenta actividades bajas, por lo que se tomé un volumen de 4 L. Sin
embargo, cuando se aplicé el procedimiento a una muestra de intercomparacion la cual era
muy activa, se cogié un volumen pequefio de la muestra (10 mL) y se adiciond agua destilada
hasta alcanzar el volumen de 1L.

De inmediato se acidifica la muestra de agua tomada con HNO3; 65% hasta conseguir un pH
inferior a 2, con el fin de evitar la aparicidon de microorganismos o la adhesién de los actinidos
sobre las paredes del envase y favorecer la posterior precipitacién. Es importante observar que
la muestra no presenta sélidos en suspensién o materia extraia, ya que en ese caso se tendria
que filtrar para evitar que pudiera interferir con el ensayo.

Una vez acondicionada, se ha de homogeneizar perfectamente para poder afiadir el trazador,
es decir, un indicador radiactivo artificial que no se encuentra presente en la naturaleza y del
cual se conoce la cantidad anadida y su actividad. Este trazador permite calcular el
rendimiento quimico de la separacién al final del ensayo, segun su actividad final, para
determinar si se ha perdido parte de la muestra y poder calcular la actividad real de los
isdtopos de la muestra. En este caso, al tratarse de un procedimiento secuencial en el que de

232U, 242Pu y 243Am. Se

una sola muestra se obtiene U, Puy Am, se han de afiadir 3 trazadores:
emplearon dos trazadores de **’U, uno cuya actividad e incertidumbre es 0.1120 Bg/mL y
0.0013 Bg/mL, respectivamente y otro cuya actividad es 2.05 Bg/mL y su incertidumbre 0.02
Bg/mL. Del primero se afiade 1 mL mientras que del segundo, al poseer mas actividad, se
afiade 0.05 mL. El trazador de plutonio (***Pu) que se utiliza presenta una actividad de 0.1044
Bg/mL y una incertidumbre de 0.0008 Bg/mL y se afiaden 0.2 mL. El dltimo trazador a afiadir
es el **Am con una actividad de 0.0577 Bg/mL y 0.0004 Bg/mL de incertidumbre, del cual se
adicionan 0.3 mL a las muestras analizadas. El suministrador de los trazadores de uranio y
americio fue el Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnoldgicas

(CIEMAT), y el suministrador del trazador de plutonio fue AEA Technology.

Tras la adicidn de los trazadores la muestra ha de agitarse y calentarse a unos 150 °C durante
15 minutos para que se alcance el equilibrio isotdpico y asi se consiga una mezcla homogénea
entre el trazador y los isétopos presentes en el agua. Posteriormente, para que los actinidos
coprecipiten, se adiciona 1 mL de portador de Fe** a una concentracién de 20 mg/mL que se
agita y calienta otros 15 minutos mas. A continuacién, se afiade gota a gota NH,OH
concentrado (25%) hasta que precipiten los hidréoxidos de hierro junto con los elementos de
interés, que ocurre cuando el pH se encuentra entre 8 y 9 (Figura 7). Hay que tener en cuenta
que el pH no sea superior a 9 para evitar que precipiten los hidréxidos de otros elementos (con
color blanquecino) que dificultan las separaciones posteriores. Se agita y calienta 5 minutos
para que termine de precipitar y para finalizar se calienta sin agitacién otros 15 minutos para
favorecer la formacion de los fléculos. Es aconsejable dejar reposar el precipitado como
minimo 2 horas, aunque para obtener un mejor resultado, se dejaba reposar toda la noche.
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Figura 7. Precipitacion de los hidroxidos de hierro.

El precipitado se filtra con un filtro de fibra de vidrio Whatman GF/C de didmetro 47 mm.
Como se ha dejado reposando toda la noche, el sobrenadante se podria desechar pero al
observarse en todas las ocasiones pequefas particulas de precipitado en suspensién, se
decidio filtrar todo el volumen de muestra que se tenia. El filtrado se deja secar durante unos
minutos (Figura 8) para facilitar la disolucién con HNO; 8 M muy caliente. Se emplean 20 mL de
HNO; 8M para disolver y 5 mL mas para limpiar y recoger los posibles restos de precipitado
que hayan quedado.

Figura 8. Filtracion del precipitado de hierro.

2.2. SEPARACION QUIMICA

Con la finalidad de obtener los radionucleidos de interés, inicialmente se ha de seleccionar la
resina mas adecuada que retenga especificamente los actinidos deseados para posteriormente
ser eluidos por separado mediante el procedimiento adecuado.

2.2.1. SELECCION DE LA RESINA

Tras un estudio bibliografico, se decidié emplear la resina UTEVA (Uranium und TEtraValents
Actinides) de Triskem para la separacion de uranio y plutonio ya que es la mas adecuada para
la obtencién de uranio y actinidos tetravalente (Pu, Th, Np, etc) como su propio nombre indica.
Esta resina se selecciond y se puso a punto en el Trabajo Final de Grado para la determinacion
secuencial de uranio y plutonio en suelos [32].
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Por otra parte, para la separacién de americio se observé en la literatura que se podia emplear
la resina TRU o la DGA [21], por lo que se estudiaron las diferencias entre ambas resinas. Se
comprobd en la bibliografia que la DGA posee un coeficiente de retencién (k') mucho mayor
que la TRU, por lo que el americio se retiene mas facilmente en la DGA. Ademads, esta
capacidad de retencién no se ve afectada por la presencia de hierro en la DGA, a diferencia de
la TRU. Por todo ello para realizar este estudio se selecciond la resina DGA por sus excelentes
caracteristicas y por su mejor retencién en presencia de hierro, factor importante ya que en la
preconcentracion de la muestra se emplea cloruro de hierro (lll).

UTEVA

En la UTEVA, el extractante que se encuentra en el soporte inerte es el DP[PP] (Dipentyl
pentylphosphonate), cuya afinidad hacia el Uranio (VI) y el Plutonio (IV) es muy elevada. Que
los actinidos queden retenidos en la resina depende de la concentracidn de nitrico que hay en
la disolucién, ya que a mayor concentracion de nitrico, mejor es la captacion de los actinidos.
Ademas, hay que tener en cuenta el grado de retencién (k') de los elementos, debido a que
valores de k' por encima de 100 garantizan una correcta adhesién de los actinidos a la
columna. [33] Para determinar que disoluciones son las mdas adecuadas para el proceso de
extraccién de Uranio y Plutonio, hay que observar la siguiente grafica (Figura 9):
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Figura 9. Grado de retencidn (k’) en funcion del medio. [33]

Como se ha mencionado anteriormente, para que los actinidos queden retenidos la
concentracién de nitrico ha de ser elevada, por lo que se elige para la disolucién que contiene
la muestra un medio de HNO; 8 M. Se puede observar que el Plutonio ha de estar en estado IV,
es por eso que se anade NaNO, a la disolucion de HNO; 8 M, para que el Pu(lll) se oxide a
Pu(lV) y pueda adherirse a la resina. Posteriormente, habrd que eliminar el Torio ya que este
elemento no se va a estudiar, siendo necesario para ello hacer pasar por la columna una
disolucién de HCI. A continuacidn se va a proceder a eluir el Plutonio, por lo que se hace pasar
por la columna una disolucién de HNO; con rongalite (compuesto orgdnico), ya que este ultimo
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reduce el Pu(lV) a Pu(lll) que no puede ser retenido por la columna y de esta forma se extrae
de la resina. Finalmente para la elucién del Uranio se emplea una disoluciéon de HNO; diluido.

DGA

La DGA es una resina de extraccidon cromatografica cuyo extractante es un compuesto organico
como el que se muestra a continuacién (Figura 10):
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Figura 10. Extractante de la resina DGA. [21]

Existen dos tipos de resinas: Normal o Branched. Se decidié emplear la Normal (N,N,N’,N’tetra-
n-octyldiglycolamide), aunque ambas poseen propiedades excelentes para retener y eluir
americio en comparacién con otras resinas de extraccidon cromatografica. Los actinidos son
fuertemente retenidos para concentraciones de dacido nitrico o clorhidrico altas, ya que al
aumentar la concentracion del acido, mayor es su grado de retencion (k') [21], como se puede
observar en la Figura 11:
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Figura 11. Valores de k’ para Pu, Th, Uy Am en la DGA Normal. [21]

A partir de estas graficas, se van a definir los reactivos empleados para poder establecer el
procedimiento adecuado. Se observa que para una concentracién de HNO; 8 M, el valor de k’
es muy elevado (k' > 100) para los cuatro actinidos, por lo que se asigna este medio a la
muestra. Como la muestra en un medio de HNO; 8 M es efectiva tanto para la UTEVA como
para la DGA, se ha decidido colocar la DGA en serie con la UTEVA quedando la UTEVA arriba y
la DGA abajo, debido a que esta resina también retiene uranio y plutonio y de esta forma se
consigue que cada una retenga los actinidos correspondientes.
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El siguiente paso una vez se ha conseguido retener el americio es eliminar los elementos que
puedan interferir en su determinacién, en este caso es el hierro. Para eliminar el hierro de la
columna hay que observar en la Figura 12 (circunferencia de color negro) que para una
concentracién de HNO; 3M, la curva de retencidn posee el valor mds bajo de la constante k'’
(por debajo de 100), por lo que el elemento en cuestidon se desprendera de la resina.
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Figura 12. Valores de retencion para diferentes elementos en la DGA Normal en HNO;. [21]

A continuacién, se decidié que, antes de eluir el americio, se debia pasar por la columna acido
nitrico diluido para eliminar los posibles restos de uranio que puedan haber quedado
adheridos. Mirando la Figura 11, la disolucion sera HNO; 0.1 M.

Para la elucién del americio, se elige una disolucién diluida de acido clorhidrico, en concreto
HCI 0.1 M, ya que este cambio de medio garantiza una mejor separacion del actinido al ser la k’
del americio muy baja, garantizando asi su elucion. Como se puede ver en la Figura 11, el
uranio se eluiria también si no se hubiera separado en el paso anterior. El plutonio todavia estd
fuertemente retenido en la resina, lo cual resulta beneficioso en caso de que no se hubiera
retenido todo en la UTEVA.

Finalmente, es necesario regenerar la resina, es decir, eliminar todos los posibles elementos
que todavia puedan estar adheridos a ella para una futura reutilizacidn. Siguiendo las graficas,
se ha elegido lo siguiente: primero se pasa una disolucién de HCl 0.05 M para eliminar las
trazas de uranio y americio que todavia puedan quedar; el segundo reactivo es HCI 0.05 M —
cloruro de hidroxilamina 0.2 M para reducir el Pu* a Pu*"y de esta forma eluir el plutonio; por
ultimo se cambia el medio a HNO; 0.01 M para que pueda usarse de nuevo.

En la eleccidn de los reactivos para la DGA se ha considerado que la presencia del torio en las
muestras de agua es pequefia (debido a su baja solubilidad) y éste quedaria previamente
retenido en la resina UTEVA.
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2.2.2. PROCEDIMIENTO

El procedimiento de separacién finalmente seleccionado se muestra en un esquema (Figura
13) con la finalidad de que, de forma visual, se pueda entender mejor este paso.

2% | AMadir 0.1 g de NaNOp a
la disolucion de HNO3 8M

1° Afiadir SmL8M HNO3 )
42 Afiadir 4mL HCI 9M > ‘3‘3 Enjuagar vaso con 10mL 8M HNO3
-
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Figura 13. Procedimiento del proceso de separacion quimica

La disolucién de HNO; 8 M en la que se tienen disueltos los diferentes elementos, se calienta 'y
se afiade 0.1 g de NaNO, para oxidar el Pu** a Pu* y pueda quedar retenida en la columna.

Se colocan en serie en la cdmara de vacio la columna de UTEVA y el cartucho de DGA (Figura
14) y se acondicionan con 5 mL de HNO; 8 M. Es importante que todas las disoluciones pasen
por las columnas a una velocidad de 1 mL/min, para que la eficiencia de separacién de los
elementos de interés sea adecuada. Cuando la muestra esta a temperatura ambiente, se vierte
en las columnas y el vaso que contenia la muestra se enjuaga con 10 mL de HNO; 8 M y se
afiade también en las columnas. La resina de la UTEVA retiene el Th, Uy Pu y la resina de la
DGA retiene el Am. Cuando toda la disolucién ha pasado, se separan las columnas ya que los
radionucleidos se van a eluir por separado.
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Figura 14. Montaje experimental de la UTEVA y DGA en serie.

En la UTEVA (Figura 15) se obtiene en primer lugar la fraccion de torio adicionando 4 mL de HCI
9 M y posteriormente 20 mL de HCI 5 M, sin embargo esta disolucién se descartara ya que no
es elemento de estudio. A continuacién, se cambia el medio de la columna afadiendo 5 mL de
HNO; 8 M para poder obtener las fracciones de plutonio y uranio. El Pu se eluye con 20 mL de
HNO; 2 M — rongalite 0.04 M y el U con 20 mL de HNO; 0.01 M. Finalmente se afiaden 15 mL
de HNO; 0.01 M — acido oxalico 0.5 M y seguidamente 20 mL de HNO; 0.01 M para regenerar
la columna y que pueda reutilizarse. La UTEVA ha de estar siempre humeda, por eso se guarda
en una disolucion de HNO; 0.01 M.

Figura 15. Montaje experimental de la UTEVA.

En paralelo se tiene el cartucho de DGA (Figura 16) a partir del cual se obtiene la fraccion de
americio. En primer lugar se adicionan 10 mL de HNO; 3 M para eliminar el hierro que pueda
haber quedado retenido en la resina y seguidamente se agregan 10 mL HNO; 0.1 M para
eliminar las trazas de uranio. Para eluir el Am se hacen pasar por el cartucho 20 mL de HCI 0.1
M. La regeneracién de esta resina se realiza afiadiendo 10 mL HCI 0.05 M, a continuacién 10
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mL HCl 0.05 M — cloruro de hidroxilamina 0.2 M y para terminar 20 mL de HNO; 0.01 M. Esta
resina se guarda en sequedad.

Figura 16. Montaje experimental de la DGA.

2.3. PREPARACION DE LA FUENTE

El siguiente paso a la separacién es la obtenciéon de los actinidos en estado sdélido en una
plancheta de acero inoxidable. Como se ha explicado en el apartado 1.3.3.3. Preparacion de la
fuente, para la realizacion de esta parte se emplearon dos técnicas alternativas: la
electrodeposicidn y la microprecipitacion. El primer procedimiento estaba desarrollado por el
laboratorio, mientras que la microprecipitacion, al ser un procedimiento nuevo en el LRA, se
realizd un exhaustivo estudio bibliografico de las diferentes técnicas posibles. El procedimiento
finalmente seleccionado se basa en los procedimientos desarrollados por autores como
Eichrom [24] y Maxwell [25].

2.3.1. ELECTRODEPOSICION

Se ha realizado un diagrama de bloques con los pasos a seguir para la realizacion de la
electrodeposicion (Figura 17) y a continuacion la explicacion de cada uno de ellos.
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Evaporar a
sequedad
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| NO
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Lampara
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Figura 17. Diagrama de bloques de la electrodeposicion.

Las disoluciones de U, Pu y Am que se han obtenido de la columna hay que prepararlas para
gue puedan ser electrodepositadas. Primero hay que evaporarlas en la placa calefactora y en
campana hasta sequedad. Se afiaden unas gotas de H,0, y unos mililitros de HNO; para
destruir cualquier compuesto organico procedente de la resina y del rongalite. A continuacion
se evapora hasta sequedad (este paso se repite 3 veces). Al residuo se le adiciona 1 mL de
Na,S0, 0.3 My se lleva de nuevo a sequedad. Para disolver el residuo, se calienta y se afiaden
0.3 mL de H,S0, concentrado. Una vez disuelto, se incorporan 4 mL de agua destilada y 2 gotas
de azul de timol (1%) como indicador para poder ajustar el pH al valor deseado (intervalo de
viraje: 1,2 — 2,8). Este ajuste se realiza afadiendo gota a gota NH,OH (25%) hasta que la
disolucién se vuelve amarilla. En este momento, se traspasa la disolucién a la celda electrolitica
previamente preparada, la cual contiene la plancheta de acero inoxidable (catodo) y se
enjuaga el vaso de precipitados que contenia la disolucion con 5 mL de H,S04(1%). Con NH,OH
(1:1) y papel indicador de pH se ajusta la disoluciéon hasta un pH entre 2,1y 2,4, para poder
tapar la celda electrolitica con la espiral de platino (anodo) y que comience la
electrodeposicion (Figura 18). La duracion es de 1 hora a una corriente de 1,2 A. En el ultimo
minuto se incorpora al electrolito 1 mL de NH,OH (25%) con la finalidad de aumentar los OH" y
asi se evita que los actinidos electrodepositados se despeguen de la plancheta. Finalmente se
enjuaga el disco con NH,OH (1%) y acetona, para después secarlo con la [dmpara infrarroja. La
muestra esta lista para medir.
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Figura 18. Equipo de electrodeposicion (soporte, celdas y fuente de alimentacion).

2.3.2. MICROPRECIPITACION

De igual forma que en la separacidn quimica, se ha realizado un esquema del proceso de
microprecipitacion para facilitar la comprensién de cada paso (Figura 19).

Homogeneizar

Reposar: t = 30!

Homogeneizar
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Homogeneizar

I Fraccion de Uranio |

— TiCl3 (10%) al U —
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g 52 Afiadir 3mL agua destilada
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————— - T
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Figura 19. Procedimiento del proceso de microprecipitacion.
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En primer lugar, a las disoluciones obtenidas de las columnas que contienen las diferentes
fracciones de uranio, plutonio y americio, se afiade una cantidad adecuada de portador de
cerio. La cantidad de Ce a anadir en este caso son 50 ug (100 pL de una disolucion de 500
pg/mL), esto se decidio en base a la Tabla 5, en la que se puede observar que para los actinidos
U, Puy Am, ésta es la cantidad 6ptima.

Una vez afiadido el portador en el tubo se tapa y agita bien para que las diferentes
disoluciones afiadidas estén homogeneizadas con la muestra. A continuacion, se afiade a la
disolucién de Uranio 0.5 mL de TiCl; (10%) como agente reductor, para reducir el U(VI) a U(IV).
Para el resto de disoluciones (Pu y Am) se afiade 0.5 mL de H,0, (30%) como agente oxidante,
de esta forma si hay algun resto de U éste permanecera en forma de U(VI) y no precipitara. De
nuevo se vuelve a tapar y a agitar. Cuando la muestra esta bien homogeneizada, se afade
cuidadosamente 1 mL de HF (49%) y se agita durante 1 minuto. Se deja reposar cada muestra
durante 30 minutos.

Mientras reposan las muestras, se prepara la cdmara y la bomba de vacio. Para ello, se coloca
un embudo de filtracidon por cada muestra a filtrar con un filtro Resolve de polipropileno (0.1
pum de tamafio de poro y 25 mm de didmetro) y el resto de posiciones se tapan para asegurar
el vacio en la cdmara (Figura 20). Se conecta la bomba a la camara de vacio, se afiade en cada
embudo 3 mL de etanol (80%) para que la muestra atraviese correctamente el filtro. Si no hay
fugas se enciende la bomba y se comprueba que la cdmara esta hermética. La filtracién de
cada disolucién debe realizarse a una velocidad de 1 mL/min. Hay que enjuagar el embudo y el
filtro con 3 mL de agua destilada, para que la unidad de filtrado esté lista para usarse.

Figura 20. Equipo del proceso de filtracién (unidad de filtrado y cdmara y bomba de vacio).

Tras los 30 minutos de reposo de las muestras y la preparacion de la unidad de filtrado, se
transfiere la muestra dentro del embudo de filtraciéon y conecta la bomba para su filtracién. A
continuacién, una vez haya terminado de pasar la muestra, se enjuaga el tubo de muestra con
5 mL de agua destilada y se transfiere al embudo. También se ha de enjuagar el embudo, se
emplean 3 mL de agua destilada y se filtra. Finalmente se afiaden 2 mL de etanol (100%) para
enjuagar y eliminar el agua que pueda haber en el embudo y en el filtro, con la finalidad de
que el filtro se seque répido. Una vez filtrado el etanol, se apaga la bomba y se quita la unidad
de filtrado de la cdmara de vacio y se desmonta. Se coge una plancheta de acero inoxidable, se
pone pegamento de barra y con cuidado se quita el filtro de la unidad y se pega sobre la
plancheta evitando tocar la parte central que es la contiene el precipitado (Figura 21). La
muestra ya estd lista para medirse.

46



Desarrollo de un procedimiento rapido para la determinacién secuencial de uranio, plutonio y americio
en muestras de agua.

Figura 21. Proceso de desmontaje de la unidad de filtracion y pegado del filtro.

2.4. ESPECTROMETRIA ALFA

Finalmente, para determinar la actividad de los isétopos se emplea el espectrometro alfa
como ya se explicéd, debido a que es el equipo de medicion de particulas alfa que se tiene en el
laboratorio.

Para ello, una vez se tiene la plancheta con los actinidos precipitados, se introduce dentro de la
camara. Antes de comenzar con la medicién, la cdmara ha de estar a vacio (presion inferior a
200 mtorr). La fuente mide un tiempo de 300000 segundos en caso de muestras ambientales o
un tiempo inferior en el caso de muestras activas. Al finalizar la medida, se guarda el espectro
en el ordenador para ser analizado. En este estudio, el programa utilizado para la adquisicién
de espectros alfa es MAESTRO-32 de la casa ORTEC y uno propio para el analisis de los
espectros.

En el espectro de cada elemento (U, Pu y Am) se muestran los picos de energias de sus
distintos isétopos, cuya forma es similar al de la Figura 5. Cada pico se analiza por separado y
para ello se han de realizar una serie de calculos que se explican a continuacion.

En primer lugar se va a detallar como calcular la actividad especifica (A) para cada is6topo, en

unidades de bequerelio por volumen de muestra (Bq/L):

_ PSm ~ €PStm (11)
RT -V

donde: cpsy, son las cuentas alfa del pico de la muestra por segundo; cpss,, las cuentas alfa
del fondo en el pico de la muestra por segundo; RT el rendimiento total del proceso; V el
volumen de muestra analizado.

En cuanto al rendimiento total del proceso (RT), se define de la siguiente manera:

_ CPSt — ¢Syt (12)

RT
At " Vt
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siendo: cps; las cuentas alfa del pico de trazador por segundo; cpsy, las cuentas alfa del fondo
en el pico del trazador por segundo; A; la actividad que tiene el trazador; V; el volumen de
trazador adicionado.

También se va a realizar el calculo del rendimiento quimico del proceso (RQ), con la finalidad

de conocer cudles han sido las pérdidas a lo largo del procedimiento experimental:

RT
RQ (%) = o5 (13)

donde: RT es el rendimiento total del proceso (12) y RD es el rendimiento de deteccidn,
obtenido midiendo una fuente patrdn electrodepositada con tres isotopos, cuya expresion es:

RD = CPSfuente — CPSffuente (14)

Afuente

donde: cpSsyente SON las cuentas alfa de la fuente triple por segundo; cpsSffyente SON las
cuentas alfa del fondo de la fuente triple por segundo; Asyen¢e €S la actividad de la fuente.

La fuente triple patrén es una plancheta electrodepositada certificada por el Departamento de

Metrologia de Radiaciones lonizantes del CIEMAT con una actividad conocida de 23y, 239/240p

y **Am y cuya actividad total es de 242,6 Bq. Ademds, esta fuente se emplea para llevar a cabo
la calibracidon en energias del detector, donde se asocia la energia del is6topo al canal del

punto maximo del pico correspondiente.

El siguiente pardmetro a calcular es la incertidumbre, que refleja la falta de certeza a la hora de
realizar una medicidn y que puede ser debida a la naturaleza de lo que se mide, al instrumento
con el que se realiza la medicidn, a la persona o incluso a las condiciones externas.

A partir de la ley de propagacion de la incertidumbre [34] se obtiene la expresion de la
incertidumbre de la actividad especifica u(A), que es la empleada en el laboratorio para el

calculo de incertidumbres. Esta tiene en cuenta todos los factores que introducen
incertidumbre en la actividad y se expresa como:

u?(cpsm) + u*(cpssm) N u?(RT) N u2(V) (15)
(cpSm — CPSFm)? RT? /&

u(d)=A4-

donde: u(cpsy,) es la incertidumbre en la medida de las cuentas de la muestra; u(cpsfm) es
la incertidumbre en la medida de las cuentas del fondo de la muestra; u(RT) la incertidumbre
en el rendimiento total del proceso; u(V) la incertidumbre del volumen de muestra.

Resulta necesario definir las diferentes incertidumbres vinculadas a las variables de la ecuacidn
anterior (15):

e Incertidumbre del contaje: esta ecuacién se emplea tanto para el contaje de la

muestra u(cps,,) como de su propio fondo u(cpsfm) y se mide en cuentas por
segundo. La expresion se muestra en términos genéricos:
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(16)

e Incertidumbre del volumen de muestra: en este caso hay que tener en cuenta la

incertidumbre del material de medida del volumen, es decir, la tolerancia de dicho
material cuyo valor viene calibrado de fabrica. En este estudio se empled siempre una
probeta de plastico de 1 L. La expresién quedaria asi:

tolerancia probeta (17)

V3

u(V) =

e Incertidumbre del rendimiento total: esta ecuacién se obtiene a partir de la ley de

propagacion de la incertidumbre, del mismo modo que la incertidumbre de la actividad
especifica. La expresion final que se emplea para el célculo es:

u?(cpse) + uP(epsye) | u(A)  ur(V) (18)

RT) = RT -
HRT) (cpse — cpsye)® A? v?

Se observa en la ecuacion anterior (18) que esta depende de otras incertidumbres como
ocurre con la ecuacién de la incertidumbre de la actividad especifica. Estas variables se
calculan mediante las siguientes expresiones:

» Incertidumbre de las cuentas de trazador y su fondo: la ecuacién empleada para el

calculo es la misma que para el cdlculo de la incertidumbre del contaje de la muestra 'y
su fondo (16).
» Incertidumbre de la actividad del trazador: el valor de incertidumbre lo proporciona el

suministrador del trazador.
> Incertidumbre del volumen de trazador: esta incertidumbre depende de la pipeta

empleada para la adicidn del trazador a la muestra. Durante los ensayos, se emplearon
diversas cantidades de trazador dependiendo del tipo de muestra y del tipo de
trazador afiadido, oscilando entre valores de 50 puL hasta 1000 pL. A continuacion, se
contempla en la Tabla 9 los valores de incertidumbre de las dos pipetas empleadas:

Tabla 9. Incertidumbres segtn la pipeta empleada.

. . Error sistematico | Error aleatorio max. .
Pipeta | V nominal (uL) , L. L. u-pipeta (pL)
max. permisible (uL) permisible (pL)
Verde 200 1,6 0,6 1,7088
Azul 1000 8,0 3 8,5440

Si se aplica de nuevo la ley de propagacion de la incertidumbre [34] a la expresidon del
rendimiento total (12), se obtiene la ecuacién para determinar la incertidumbre del

rendimiento guimico:
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u?(RT) u?(RD) (19)
RT? RD?

u(RQ) =RQ-

Se observa como esta incertidumbre (19) depende de la incertidumbre del rendimiento total y
de la del rendimiento del detector para ser calculada. De la primera se ha obtenido su
expresion y se han definido todas las incertidumbres vinculadas a dicha expresion
anteriormente (18). Sin embargo, la incertidumbre del rendimiento de deteccidon no se ha

definido todavia y para ello, se ha de hacer del mismo modo que hasta ahora, es decir,
aplicando la ley de propagacion de la incertidumbre [34] a la ecuacién del rendimiento de
deteccién (14), dando lugar a:

u? (Cpsfuente) +u? (Cpsffuente) n u? (Afuente) (20)

u(RD) = RD -
(Cpsfuente - Cpsffuente)z Afuentez

Ahora hay que definir las diferentes incertidumbres de las que depende la expresidn.

e Incertidumbre de las cuentas de la fuente triple y su fondo: se emplea la ecuacion (16)

para calcular estas incertidumbres.

e Incertidumbre de la actividad de la fuente triple: de la misma forma que en la
incertidumbre de la actividad del trazador, la incertidumbre viene dada por el
fabricante.

Todas estas incertidumbres se pueden definir en términos de error relativo, que se trata de un
pardmetro equivalente a esta. Ambos se emplean frecuentemente en los célculos. El error
relativo se calcula dividiendo una incertidumbre determinada entre la variable asociada a esa
incertidumbre, es decir:

ER(X) = @ 1)

El siguiente pardmetro a tener en cuenta es el Limite de Deteccidn (LD), el cual se define como

la minima actividad de una muestra que puede detectar el equipo con un determinado nivel
de fiabilidad. Este parametro es interesante en muestras ambientales ya que las actividades de
los distintos isGtopos son muy bajas, siendo necesario calcular el valor mas bajo de actividad
que el equipo detecta. A continuacion se muestra la ecuacion empleada para el célculo:

2.71+4.65- /c
D= Ve (22)
tn-RT -V

donde: Cr son las cuentas del fondo; t,,, el tiempo de medida de la muestra.

Otro parametro importante que se ha de determinar en espectrometria alfa es la resolucién de
los picos presentes en el espectro. La resolucion es el ancho de un pico de emision alfa a la
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mitad de su altura en unidades de energia y se define con el término inglés “Full-Width-Half-
Maximum” (FWHM). Para calcular dicha resolucion, observando la Figura 22, se mide el pico
(A) desde la base hasta el punto de maxima energia y se divide entre dos (B). Seguidamente,
desde esa media altura, se traza una horizontal que vaya desde la Ultima energia del canal
lateral izquierdo hasta la ultima del canal lateral derecho (C). Finalmente, la resolucion se
calcula mediante la diferencia de energias de esos canales laterales (E1 — E2) (D). La
representacién de los pasos a seguir para realizar el cdlculo es la siguiente:

E2 E1

Figura 22. Procedimiento para calcular la resolucion.
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CAPITULO 3: DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos en los ensayos realizados en muestras
de agua empleando el procedimiento experimental que se ha explicado en el Capitulo 2. Se
han analizado tanto muestras de agua potable como una muestra de intercomparacion con la
finalidad de comprobar si el procedimiento elegido para la obtencién secuencial de uranio,
plutonio y americio permite obtener concentraciones de los radionucleidos de estudio
suficientemente exactas. Se va a calcular el rendimiento quimico de separacion de cada
elemento, la actividad y la resolucién de cada is6topo de las diferentes muestras tomadas.
Finalmente se lleva a cabo un andlisis de los tiempos de determinacién para las diferentes
alternativas de procedimiento.

El cdlculo completo de las tablas que se van a mostrar a continuacidn, se encuentra en el
ANEXO II: TABLAS DE RESULTADOS.

3.1. EVALUACION DEL RENDIMIENO QUIiMICO

La evaluacidn de rendimientos quimicos se va a analizar en funcidn del tipo de preparacion de
la fuente de medida empleada:

Electrodeposicidn

En primer lugar se analizaron cuatro muestras de agua potable (P1 — P4) en las que se
selecciond la electrodeposicion como método de preparacién de la fuente, debido a que es la
técnica empleada en el LRA, como se ha comentado anteriormente. A continuacién, se
muestran en la Tabla 10 los rendimientos quimicos de cada actinido para las distintas muestras
analizadas, asi como la incertidumbre calculada con un factor de cobertura k=2. También se ha
calculado el valor medio de los diferentes rendimientos quimicos junto con la desviacidn
estandar entre ellos, del inglés “Standard Deviation” (SD).

Tabla 10. Rendimientos quimicos del U, Puy Am en muestras de agua potable mediante la
electrodeposicion.

U Pu Am
Ensayo RQ (%) £ u (k=2) RQ (%) £ u (k=2) | RQ (%) * u (k=2)
P1 11,7 +0,8 64,6 £4,2 70,3+6,1
P2 9,9+0,7 85,7%5,0 46,0+ 4,6
P3 18,0+ 1,5 84,9+5,0 81,6+6,9
P4 17,6+£1,6 81,6+4)9 63,2160
Media (SD) 14,3 (4,1) 79,2 (9,9) 65,3 (14,9)

Los rendimientos quimicos medios obtenidos en el caso del americio y el plutonio son buenos,
oscilando entre el 65% y el 80%. Sin embargo, el valor medio obtenido para el uranio es bajo,
aproximadamente de un 14%, probablemente porque se han producido pérdidas de este
elemento en alguna de las etapas del procedimiento.
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Microprecipitacion

Como paso previo a evaluar la separacién radioquimica realizando el procedimiento completo
mediante la microprecipitacién como preparacidn de la fuente, se ha estudiado el rendimiento
de deposicion de dicha técnica puesta a punto en este trabajo.

En estos ensayos se introdujeron directamente los trazadores de U, Puy Am en los 20 mL de
disolucién acida en los que han de encontrarse las fracciones antes de la preparacion de la
fuente, y de esta forma poder realizar la microprecipitacion (ver Figura 13). En la Tabla 11 se
muestran los resultados de rendimientos de deposicién obtenidos en estos ensayos y se
comprobd que las etapas, reactivos y material elegido era el adecuado.

Tabla 11. Rendimientos de deposicion de los trazadores de U, Puy Am para la puesta a
punto de la microprecipitacion.

U Pu Am
Ensayo RQ (%) £ u (k=2) RQ (%) £ u (k=2) | RQ (%) £ u (k=2)
M1 87,1+7,8 3,9*+1,1 46,8 +4,8
M2 97,5%+7,5 86,3%5,1 105,4 + 8,8
M3 83,9+6,8 84,3+5,4 19,9* +3,4
Media (SD) 89,5 (7,12) 85,3 (1,5) 76,1 (41,4)

Como se puede observar, los rendimientos de deposicidon medios obtenidos para los tres
actinidos son elevados, siendo 90% para el uranio, 85% para el plutonio y 76% para el
americio. Cabe destacar que los valores marcados con un asterisco (3,9 para el plutonioy 19,9
para el americio) no se han tenido en cuenta a la hora de calcular la media de los rendimientos
ni la desviacién estandar, debido a que estas disoluciones pasaron por el embudo de filtracién
a una velocidad muy rapida, 5 minutos y 7,5 minutos para el plutonio y americio,
respectivamente, siendo 20 minutos el tiempo dptimo de filtrado.

Una vez se comprobd mediante las muestras (M1 — M3) que se obtenian elevados
rendimientos con el procedimiento de la microprecipitacién elegido y se confirmd, por tanto,
que podria ser aplicable, se realizaron cinco ensayos, dos con agua potable (P5y P6) y tres con
una muestra de intercomparacion (MI1 — MI3). Las muestras de intercomparacion se tratan de
muestras preparadas por organismos externos de reconocido prestigio y que estan marcadas
con una actividad de isdtopos determinada. En este caso, la muestra pertenecia al programa
MAPEP “Mixed Analyte Performance Evaluation Program” (agua MAPEP-01-W9), organizado
por el Departamento de Energia de los Estados Unidos. En la Tabla 12 se exponen los valores
de rendimiento quimico para los tres actinidos en las diferentes muestras.
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Tabla 12. Rendimientos quimicos del U, Puy Am para muestras de agua potable e
intercomparacion empleando el procedimiento completo de microprecpitacion.

V) Pu Am
Ensayo RQ (%) £ u (k=2) | RQ (%) * u (k=2) | RQ (%) * u (k=2)
P5 2,004 94,0+5,3 91,0+7,5
P6 89+1,0 93,9+5,6 96,2+8,0
MI1 14,6 £1,5 102,9+5,6 94,2 +7,7
MI2 274+1,5 100,7 £5,5 94,2+8,1
MI3 279+1,5 93,1+5,3 92,7+8,0
Media (SD) 16,2 (11,4) 96,9 (4,5) 93,7 (1,9)

Se ha comprobado que al realizar el procedimiento completo, el rendimiento quimico medio
de plutonio y americio sigue siendo muy elevado, entre el 97% y 94%, respectivamente,
mientras que para el uranio vuelve a ser bajo (16%) al igual que ocurria cuando la preparacién
de la fuente se realizaba mediante electrodeposicion (Tabla 10). Se asume que los bajos
valores de rendimientos en el caso del uranio evidencian una pérdida del mismo en algin
punto del procedimiento, demostrando que ocurre en las dos primeras etapas del
procedimiento experimental, la precipitacién con hierro o la separaciéon quimica, ya que son
los pasos comunes antes de la preparacion de la fuente por microprecipitaciéon o
electrodeposicidn. Por lo tanto, se deberian revisar estos dos primeros pasos para mejorarlos y
adecuarlos a los requerimientos de la separacidn de uranio.

Con el objeto de valorar la causa del bajo rendimiento quimico de uranio, se decidid
electrodepositar las disoluciones obtenidas al regenerar la resina UTEVA y la DGA (ver Figura
13) en las muestras con un valor de rendimiento quimico menor (P5 y P6). Se ha agrupado en
una misma tabla (Tabla 13) la informacién relevante en este ensayo.

Tabla 13. Rendimiento quimico del uranio en la regeneracion de la UTEVA y la DGA.

P5 P6
Resina Disolucion
RQ (%) = u (k=2) | RQ (%) + u (k=2)
HNO5 0.01 M — acido oxalico 0.5 M 4,36 + 0,63 35,91 + 3,00
UTEVA

HNO; 0.01 M - -
HCI 0,05 M - -
DGA HCI 0,05 M - cloruro hidroxilamina 0,2 M - -
HNO5 0.01 M - -

Se observd que en la primera disolucién (HNO3; 0.01 M — acido oxalico 0.5 M) que se pasa por
la columna UTEVA para regenerarla, tanto para el ensayo P5 como para el P6 se observaban
picos de **®U, ***U y del trazador (***U) (ANEXO I: ESPECTROS). En el ensayo P6 se comprueba
que un 36% del uranio habia quedado retenido en la columna y no habia sido eluido con la
disolucién correspondiente. Sin embargo, en la ultima disolucion que se pasa por la UTEVA ya
no se observaban picos de uranio en el espectro, por lo que se habia eliminado el uranio
presente en la columna con la primera disolucion.
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Los rendimientos quimicos de americio obtenidos son elevados y por ello no se observaron
picos de ningun actinido en las disoluciones de regeneracion de la DGA.

3.2. ACTIVIDAD

A continuacién, se ha determinado la actividad presente en las muestras de agua potable
analizadas tanto por electrodeposiciéon (P1 — P4) como por microprecipitacion (P5 — P6). A la
hora de calcular la actividad de los diferentes is6topos presentes en dichas muestras, hay que
destacar que los Unicos isétopos que se detectan son los de uranio, ya que aparecen de forma
natural como se ha comentado en el apartado 1.3.2 Actinidos. Es por eso, que en las muestras
de agua potable los isétopos de plutonio y americio presentaban una actividad por debajo del
limite de detecciény, por tanto, se consideran despreciables.

[ 238 [ 234

En la siguiente tabla (Tabla 14) se muestran los valores de actividad para el “°U y el “*"U, con
sus respectivas incertidumbres calculadas con un factor de cobertura k=2, la media de los
valores de actividad y la desviacidn estandar de estos valores. Ademads, también se ha afadido
a la tabla los limites de deteccidn para cada isdtopo. Es importante destacar que pese a los
bajos rendimientos quimicos obtenidos para el uranio (entre un 2% y un 28%), todos los
valores de actividad se encuentran por encima del LD y por tanto ha sido posible calcular

dichas actividades con sus incertidumbres.

Tabla 14. Actividad del U-238 y U-234 en muestras de agua potable.

2%y 24y Ratio
Ensayo | A (Bq/L) +u(k=2) | LD (Bq/L) | A (Bq/L) +u (k=2) | LD (Bq/L) | Z*u/?%U
P1 0,0133 +0,0015 | 0,0005 | 0,0263+0,0025 | 0,0007 1,98
P2 0,0131+0,0016 | 0,0006 | 0,0239+0,0025 | 0,0007 1,83
P3 0,0138 +0,0015 | 0,0004 | 0,0229+0,0023 | 0,0004 1,66
P4 0,0131+0,0016 | 0,0002 | 0,0233+0,0025 | 0,0004 1,77
P5 0,0127 +0,0051 | 0,0052 | 0,0279+0,0079 | 0,0045 2,19
P6 0,0174 +0,0026 | 0,0005 | 0,0309+0,0041 | 0,0005 1,77
Media (SD) | 0,014 (0,0018) 0,026 (0,0031) 1,87 (0,19)

Para tener una idea de la magnitud de estos valores de actividad calculados, se van a comparar
con los expuestos en la normativa espafola para aguas de consumo en situaciones normales,
es decir, con el Real Decreto 314/2016. En la Tabla 8 se observa que las concentraciones
méximas admisibles en el agua potable para el **U y ***U son 2,8 Bg/L y 3,0 Bg/L,
respectivamente. Comparando estos valores con los de la Tabla 14, se comprueba que se
cumple con la normativa ya que se encuentran por debajo de los limites establecidos por esta,
siendo la actividad media para el >**U de 0.026 Bqg/Ly de 0.014 Bq/L en el caso del ***U.

A continuacidn, se muestra un espectro de uranio para el ensayo P1 donde se pueden observar
los picos de **U, 2**U y del trazador **’U (Figura 23):
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234
U

238 (4.7 MeV)
U

232
(4.2 MeV) u

(5.3 MeV)

Figura 23. Espectro de uranio en el ensayo P1.

24y Y 28y para comprobar si se encontraban en

Por otra parte se ha calculado el ratio entre
equilibrio, ya que como se observa en la (Figura 24) deberian estarlo durante el proceso de
desintegracion. Sin embargo, se observa que el valor medio es 1,9, es decir, hay una mayor

cantidad de *** 8 porque tiene una mayor solubilidad en aguas [35].

U que
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Figura 24. Cadena de desintegracion del uranio. [36]

3.3. VALIDACION DEL METODO

a|6.00 .| MeV  a| 769 n0pj | MV @ 5,31
MoV 2UBi | sty | MeV | ooy |Mev
> 99 %) - B 5.01 dias
19.7 mm |

Para validar el método que se ha desarrollado en este trabajo, se selecciond una muestra de
intercomparaciéon del MAPEP, en concreto la muestra de agua MAPEP-01-W9, porque
presentaba isétopos de los tres actinidos de interés. Se han analizado tres réplicas de dicha
agua con el procedimiento completo empleando la microprecipitacion como preparacion de la
fuente, ya que permite realizar la separacién en un menor tiempo. A continuacion, se
muestran los valores de actividades calculadas para los isétopos de uranio, plutonio y americio

gue se han encontrado en la muestra (Tabla 15):
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Tabla 15. Actividad de los is6topos de U, Puy Am en la muestra de agua MAPEP-01-W9.

238U 234U

Ensayo A (Bq/L) £ u (k=2) | Sesgo (%) | A (Bq/L) £ u (k=2) | Sesgo (%)
MI1 8,75+1,03 12,2 0,95 +0,21 -3,32
MI2 8,34 +0,64 6,95 1,11+0,18 13,71
MI3 8,09 + 0,60 3,71 1,26 +0,18 28,87
Media (SD) 8,39 (0,33) 7,62 1,11 (0,16) 13,09

239/240Pu 241Am

Ensayo A (Bg/L) £ u (k=2) | Sesgo (%) | A (Bqg/L)tu (k=2) | Sesgo (%)
MI1 2,67 +£0,18 -10,6 1,31+0,14 10,04
MI2 2,7140,19 9,5 1,46 £ 0,16 22,98
MI3 2,78+ 0,20 -7,18 1,46 £ 0,16 22,79
Media (SD) 2,72 (0,05) -9,09 1,41 (0,09) 18,6

Se puede comprobar que se ha detectado actividad de los isétopos 2*U, 2*U, 292%py y **Am

en la muestra de intercomparacion. Las actividades de referencia, es decir, las proporcionadas
por el programa MAPEP son las siguientes:

- 2%J:0,98 Bg/L

- ?%:7,8Bqg/L

- B92%0py. 5 99 Bg/L
- Am: 1,19 Bg/L

Como se puede observar, los valores medios de actividad experimentales se asemejan
bastante a los de referencia, siendo éstos 1,11 Bqg/L y 8,39 Bq/L para al *'U y **U,
respectivamente; 2,72 Bq/L para el ***°Puy 1,41 Bg/L en el caso de ***Am.

Para evaluar la exactitud entre la actividad experimental y la actividad de referencia, se ha
calculado el sesgo, cuya expresion es:
Aexp — A

(23)

Sesgo (%) = e/ 1100

Aref

siendo: Agyp, la actividad calculada experimentalmente mediante la ecuacion (11); Ay
actividad de referencia proporcionada por el organismo externo.

El programa MAPEP toma como aceptados valores de actividad cuyo sesgo sea menor al +30%.
Por tanto, los ensayos realizados son correctos ya que se ha obtenido una media de sesgos del
8% y 13% para el 22U y 2*U, respectivamente; -9% para el 2¥?*°pu y 19% para el ***Am. Asi
mismo también es importante resefiar que en ninguna de las muestras individuales se ha
obtenido un sesgo mayor. Por ultimo, el programa MAPEP establecia una actividad nula en el
caso del *®Pu y experimentalmente, la actividad de este is6topo era inferior al limite de
deteccion. A la vista de los resultados se puede considerar que el procedimiento propuesto es
desde el punto de vista de la exactitud, un procedimiento valido. Ademas, y en relacion a la
precisidn, es decir a la repetitividad del procedimiento, la dispersién entre las actividades de
las tres réplicas analizadas ha sido pequefia para todos los isotopos, con valores para la
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desviacion estandar relativa del 4% para 2*2U, del 14% para *U, de 2% para ****°Pu y del 6%
para *'Am.

A continuacidn, se muestran como ejemplo los espectros de uranio (Figura 25), plutonio
(Figura 26) y americio (Figura 27) del ensayo MI2 realizado a la muestra de intercomparacion,
donde se pueden observar los picos del trazador y los de los isétopos presentes en dicha
muestra:

PEY)
U

(5.3 MeV)
238U

(4.2 MeV)

234
(4.7 MeV)

Figura 25. Espectro de uranio en el ensayo Mi2.
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239/240Pu

(5.15 MeV)

242Pu

(4.9 MeV)

Figura 26. Espectro de plutonio en el ensayo MI2.

243Am

(5.2 MeV)
241

(5.5 MeV)

Figura 27. Espectro de americio en el ensayo MI2.
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3.4. RESOLUCION

Por dltimo, se realizd el cdlculo de la resolucidén tanto para las muestras calculadas mediante
electrodeposicion como microprecipitacion, con el objetivo de poder comparar ambas y
determinar cual de las dos formas de preparar la fuente es mejor en referencia a este
pardmetro. Como ya se ha explicado en el apartado 2.4. Espectrometria alfa, la resolucidn se
obtiene a partir del ancho de un pico de emisidn alfa al dividir entre dos la altura de dicho pico.
Hay que partir de que interesan valores bajos de resolucidn, ya que de esta forma se estd
indicando que los picos son mas estrechos y por tanto aparecerdn mas separados entre ellos y
es mucho mas facil cuantificarlos.

En la Tabla 16 se muestran las resoluciones obtenidas con el procedimiento de
electrodeposicion para las muestras de agua potable (P1 — P4). Se observa que por lo general,
cuando la preparaciéon de la fuente se realiza mediante electrodeposicién, las resoluciones
obtenidas son buenas, con una media de 45,36 keV para el americio, de 51,64 keV para el
uranio y de 61,18 keV para el plutonio.

Tabla 16. Resolucién del U, Puy Am empleando la electrodeposicién como preparacion de la

fuente.
U Pu Am

Ensayo Resolucion Resolucion Resolucion

(keV) (keV) (keV)

P1 57,74 69,51 52,47

P2 31,09 53,56 39,36

P3 66,63 60,81 44,8

P4 51,08 60,82 44,79
Media (SD) | 51,64 (15,11) | 61,18 (6,52) | 45,36 (5,39)

Por otro lado, en la Tabla 17 se muestran los resultados de resolucidn para los ensayos donde
se ha aplicado la técnica de microprecipitacién (M1 — M3, P5 — P6, MI1 — MI3). Los resultados
de resoluciéon siguen el mismo patrén que para electrodeposicion, siendo la resolucion del
americio ligeramente mejor a la del uranio y este a su vez mejor resoluciéon que el plutonio,
siendo sus valores medios de resolucion de 70,75, 72,09 y 99,17, respectivamente. Los valores
gue poseen un asterisco (55,71 para el plutonio y 25,09 para el americio) no se han tenido en
cuenta a la hora de realizar el célculo de resoluciéon media ni de desviacién estandar, ya que en
estos ensayos se obtuvieron rendimientos quimicos muy bajos por filtrarse de forma réapida,
como se ha comentado en el apartado 3.1. Evaluacion del rendimiento quimico, y no se
consideran fiables.
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Tabla 17. Resolucién del U, Pu y Am empleando la microprecipitacion como preparacion de

la fuente.
V) Pu Am
Ensayo Resolucion Resolucion Resolucion
M1 89,06 55,71* 67,18
M2 88,84 102,01 72,42
M3 50,18 89,01 25,09*
P5 90,03 53,70 58,23
P6 33,31 134,49 71,65
MI1 79,96 112,86 80,61
MI2 76,51 112,87 83,84
MI3 68,85 89,23 61,33
Media (SD) | 72,09 (20,59) | 99,17 (25,50) | 70,75 (9,40)

Comparando las resoluciones de la electrodeposicion y la microprecipitacién, se puede
comprobar como la segunda proporciona una peor resolucidn que la primera, con valores mas
elevados de acuerdo a la bibliografia. Se produce un incremento medio de 20 keV, 38 keV y 25
keV para uranio, plutonio y americio, respectivamente. Sin embargo, aunque los picos de la
resolucidon obtenidos mediante la microprecipitacién son mas anchos que en el caso de la
electrodeposicion, su cuantificacion se ha podido realizar correctamente al no existir
solapamiento entre los picos mostrados en cada espectro. Ademas, aunque la resolucion
empeore ligeramente, esta técnica de preparacion de la fuente es mas conveniente en caso de
emergencia radioldgica ya que permite obtener la actividad de cada is6topo en un tiempo
mucho menor, como se analizard en el apartado posterior.

Se muestra como ejemplo la comparacién de un pico en un espectro en el que la preparacién
de la fuente se ha realizado por microprecipitacion y otro por electrodeposicién, para que
puedan apreciarse las diferencias mencionadas. En los picos de uranio (Figura 28) y plutonio
(Figura 29) se puede observar esta gran diferencia, mientras que en los picos de americio
(Figura 30) la diferencia no es tan apreciable ya que, como se ha dicho, este es el que mejor
resolucidn tiene en ambos casos de preparacion de la fuente.
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Figura 28. Pico del trazador de U en la electrodeposicion (izquierda) y en la
micropreciptacion (derecha).

Figura 29. Pico del trazador de Pu en la electrodeposicion (izquierda) y en la

micropreciptacion (derecha).

Figura 30. Pico del trazador de Am en la electrodeposicion (izquierda) y en la
micropreciptacion (derecha).
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3.5. ANALISIS DE TIEMPOS DE DETERMINACION

El procedimiento de determinacidon secuencial de uranio, plutonio y americio en aguas
propuesto, se trata de un procedimiento rdpido adecuado para situaciones de emergencia
nuclear o radiactiva, por lo se ha evaluado el tiempo que se tardaria en dar una respuesta en
caso de contaminacion de las aguas. De esta forma, se ha llevado a cabo un estudio de los
tiempos dedicados a cada una de las etapas del procedimiento, teniendo en cuenta tanto el
procedimiento propuesto con la etapa de preparacion de la fuente por electrodeposicién
como por microprecipitacion.

En la Figura 31 se muestra un esquema donde se indica el tiempo invertido en cada etapa del
procedimiento experimental completo junto a las dos alternativas de preparacion de la fuente.
Si se realiza el procedimiento empleando la electrodeposicién como preparacion de la fuente,
se comprueba que se necesitarian unas 10 horas aproximadamente desde el pretratamiento
de la muestra hasta finalizar la preparacién de la fuente, sin tener en cuenta la medida. Sin
embargo, cuando el procedimiento se realiza mediante la microprecipitacién, el tiempo
invertido desde el pretratamiento hasta la finalizacion de la preparacidon de la fuente serian
aproximadamente 7 horas, sin tener en cuenta la medida de las muestras. Por tanto, se
comprueba que mediante la microprecipitacién el tiempo empleado para obtener la actividad
de los isétopos es mucho menor que en el caso de la electrodeposicion, por lo que se optimiza
el procedimiento y permite dar una respuesta mas rapida en caso de emergencia.

En cuanto a la medida de las muestras por espectrometria alfa, el tiempo necesario para
completar esta etapa depende de la actividad de la muestra, oscilando entre 5 horas y 5 dias.
En emergencias, debido a que la muestra seria muy activa, se podria medir en 5 horas.
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PRETRATAMIENTO

35h

VAILN
+

1] 2.5h

MICROPRECIPITACION

ELECTRODEPOSICION

MEDIDA

5h-5dias

Figura 31. Esquema de las etapas del procedimiento experimental y sus respectivos tiempos.
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CAPITULO 4: CONCLUSIONES

Para concluir, se ha cumplido con el principal objetivo del trabajo, ya que se ha conseguido
elaborar un procedimiento que permite calcular la actividad de los principales isdtopos de
238U, 235U y 234U), plutonio (239+240 238 241

manera secuencial y lo mas rapido y eficaz posible.

uranio ( Puy “°Pu) y americio (“"Am) en muestras de agua de

Para ello, se ha preconcentrado la muestra inicialmente con cloruro de hierro (lll) y se ha
conseguido obtener por separado cada actinido mediante el uso de dos resinas de extraccién
cromatografica, la UTEVA y la DGA.

Ademas, se han comparado dos técnicas alternativas para la preparacién de la fuente que son
la electrodeposicién y la microprecipitacion, seleccionando finalmente la microprecipitacion
por su mayor rapidez, y se ha empleado un equipo de espectrometria alfa para su medida.

Se ha conseguido validar el procedimiento que emplea la microprecitacién como preparacién
de la fuente, debido a la exactitud y repetitividad de los resultados obtenidos, con sesgos por
debajo del 30% en todos los casos y desviaciones estandar relativas inferiores al 15%.

Los valores de rendimientos quimicos obtenidos para el plutonio y el americio fueron muy
elevados (superiores al 80%) en practicamente todos los ensayos realizados para las muestras
de agua potable y la de intercomparacién, y también para las dos técnicas de preparacion de la
fuente (electrodeposicién y microprecipitacion). En cuanto al plutonio, se han confirmado los
buenos resultados obtenidos en estudios previos del laboratorio. Sin embargo, el
procedimiento de determinacién de americio no se habia puesto a punto hasta el momento y
se ha confirmado que el procedimiento seleccionado es muy eficaz para este actinido.
Ademas, la eleccion de la resina DGA para separar dicho actinido, los reactivos elegidos y el
tiempo empleado para su filtrado han resultado ser los acertados.

En relacidn al uranio, se ha observado que su rendimiento quimico es bastante bajo en
comparacién con el plutonio y americio, con valores medios del 15% tanto para
electrodeposicion como microprecipitacién. Se intentd averiguar en qué etapa del
procedimiento se producia la pérdida de uranio. Por un lado, se descartd la posibilidad de que
se perdiera muestra al preparar la fuente mediante microprecipitacion, debido a que se
demostré lo eficaz que era esa técnica para el actinido al obtener rendimientos quimicos
superiores al 80%. Por otro lado, se estudiaron los resultados de los rendimientos quimicos
obtenidos para las disoluciones que regeneran las resinas UTEVA y DGA, y se pudo afirmar que
parte del uranio no habia sido eluido por completo en la etapa de separaciéon quimica y el
restante se habia perdido presumiblemente en el proceso de precipitacion con hierro. Por ello,
un posible trabajo futuro consistiria en identificar exactamente la etapa en la que se pierde el
uranio e intentar modificar el procedimiento para mejorar su rendimiento quimico de
separacion. Cabe destacar, que aunque se hayan obtenido mejores o peores resultados de
rendimientos quimicos, las actividades de cada isdtopo de los tres actinidos presentes en las
muestras de agua analizadas, han podido calcularse en todos los ensayos realizados por los
bajos limites de deteccidn que presenta el procedimiento.

En relacién a las distintas técnicas de preparacién de la fuente alfa, al haber empleado también
la electrodeposicion como preparacion de la fuente se ha podido observar la diferencia de los
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espectros generados entre esta y la microprecipitacién. Se observaban picos mas anchos y
juntos en la microprecipitacién, y mds estrechos y separados en la electrodeposicién, hecho
gue ha quedado evidenciado en el calculo de la resolucién, al obtenerse mejores resoluciones
en la electrodeposicion frente a la microprecipitacién. Ambas preparaciones de la fuente han
sido eficaces a la hora de obtener los actinidos de manera secuencial, eligiendo para este
trabajo la técnica de microprecipitacion por su mayor rapidez (7 horas al emplear la
microprecipitacion como preparacién de la fuente frente a 10 horas si se emplea la
electrodeposicién).

Finalmente, se ha de comentar que para poder llevar a cabo el trabajo, primero se realizdé un
estudio previo de los conceptos mds importantes en radiactividad y cudles eran las principales
caracteristicas de los tres actinidos estudiados. Al realizar un estudio bibliografico de los
diferentes procedimientos, equipos y reactivos que existen hoy en dia para su obtencién en
muestras de agua, se consiguié ampliar los conocimientos sobre este campo.
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1. INTRODUCCION AL PRESUPUESTO

En este apartado se va a realizar el estudio econdmico de los costes que ha supuesto la
elaboracion del presente trabajo. Hay que tener en cuenta que durante la realizacidon de cada
una de las etapas del procedimiento experimental, se consumieron diferentes recursos que
son los que se van a evaluar en este presupuesto. Por un lado, hay que evaluar la mano de
obra encargada tanto de la parte experimental como de la que lleva a cabo el analisis y calculo
de resultados. Por otro lado, se valoran los equipos utilizados para poder realizar el
procedimiento completo y finalmente, se evaltan las diferentes sustancias quimicas y material
empleado.

2. PRESUPUESTOS PARCIALES

A continuacidn, se muestra con detalle los costes de personal, equipamiento y fungibles
consumidos durante el desarrollo de este trabajo, asi como los costes de los diferentes
componentes de estos recursos, con la finalidad de poder calcular el presupuesto total.

2.1. PERSONAL

La mano de obra encargada de realizar los ensayos debe ser alguien con experiencia en este
campo y que posea mucha precision y habilidad, ya que en este trabajo se requeria la
separacion de tres radionucleidos a partir de una misma muestra de agua, por lo que la
destreza es muy importante para obtener buenos resultados. Para esta parte, se va a tener en
cuenta que la realiza un Técnico de laboratorio, mientras que para la realizacién de los cdlculos
una vez terminados los ensayos, se necesita a un Técnico de andlisis de resultados.

Para calcular el coste del Técnico de laboratorio, cabe destacar que se realizaron 4 ensayos de
electrodeposicion en el que se emplearon 10 horas por ensayo y 8 ensayos de
microprecipitacion invirtiendo 7 horas por ensayo. Por otra parte, para la medicién en horas
del Técnico de analisis de resultados, se ha estimado que se tardan unas 2 horas
aproximadamente en realizar los calculos de un ensayo. En la siguiente tabla (Tabla 18) se
recogen los costes del personal:

Tabla 18. Presupuesto parcial del personal.

Personal Coste empresa (€/h) | Medicion (h) | Coste (€)

Técnico laboratorio 14,16 96 1359,36
Técnico analisis resultados 17,19 24 412,56
TOTAL 1771,92
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2.2. EQUIPAMIENTO

Para el calculo del presupuesto parcial del equipamiento, se han considerado los equipos
principales como el espectrémetro alfa y sus componentes, pero también los auxiliares
(balanza analitica, bomba, etc.). Para calcular el coste de los diferentes equipos, primero se ha
de calcular el precio unitario del mismo en €/h segln el precio del equipo y su periodo de vida
util. A esto, hay que aplicarle el tiempo que se ha usado el equipo durante el trabajo (en horas)
y el nivel de uso del mismo durante su funcionamiento. En la Tabla 19 se muestran los detalles
de célculos para cada equipo:

Tabla 19. Presupuesto parcial del equipamiento.

. . ... | Precio — .
Equino Precio Vida util nitario Medicion | Nivel de | Coste
ui unitari
L equipo (€) | (afios) (h) uso (%) | (€)
(€/h)
Placa calefactora
) 1350 6 0,130 28 66,66 2,43
multiplaza
Bombas de vacio 1800 8 0,130 34 100 4,43
Camaras de vacio 800 8 0,058 34 33,33 0,66
Balanza analitica con
) o 1045 10 0,061 3 100 0,18
calibracién interna
Fuente de alimentacion
85 6 0,008 4 100 0,03
EP-603
Espectrémetro alfa +
17985 10 0,205 1000 60 123,18
componentes
Ordenador personal 1000 5 0,116 24 25 0,70
Bomba de filtracién
2400 6 0,232 6 100 1,39
V-300
TOTAL 133,01

2.3. FUNGIBLES

Se considera fungible a aquel material que se va a consumir durante la realizacion de los
ensayos. En esta clasificacidon se han incluido los reactivos, trazadores, material fungible y otro
tipo de material empleado, que se van a explicar a continuacién.

2.3.1. REACTIVOS

En la Tabla 20 se muestra con detalle el coste que ha generado el uso de cada reactivo,
dependiendo de la cantidad empleada en los diferentes ensayos.
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Tabla 20. Coste de los reactivos empleados.

Reactivos ud Precio unitario Medicion (ud) | Coste (€)
(€/ud)
Acido nitrico (65%) L 27,93 0,3021 8,44
Acido clorhidrico (37%) L 25,40 0,1043 2,65
Amoniaco (25%) L 21,00 0,1260 2,65
Cloruro de hierro (lll) g 0,03 0,1800 0,01
Nitrito de sodio g 0,04 0,9000 0,03
Acido oxalico (0,5M) g 0,03 8,5100 0,29
Rongalite g 0,04 1,4580 0,06
Cloruro de hidroxilamina g 0,40 0,6264 0,25
Peréxido de hidrégeno (30%) L 43,50 0,0200 0,87
Sulfato de sodio g 0,04 1,3640 0,05
Acido sulfurico (98%) L 30,50 0,0036 0,11
Portador de Cerio g 0,19 0,0012 0,00
Cloruro de titanio (1) (10%) L 55,94 0,0040 0,22
Acido fluorhidrico (49%) L 29,31 0,0240 0,70
Etanol (100%) L 32,00 0,1056 3,38
Azul de timol (1%) L 9,01 0,0060 0,05
TOTAL 19,77
2.3.2. TRAZADORES
Los trazadores empleados para la realizacion del trabajo fueron: U, **Pu y **Am. Aunque

son sustancias quimicas al igual que los reactivos, se han evaluado por separado ya que el
calculo del coste se realiza de forma diferente, como se puede observar en la Tabla 21. El
precio unitario del trazador depende de la actividad del mismo, por lo que seguin el consumo
en los diferentes ensayos, se calculara el coste de cada trazador.

Tabla 21. Coste de los trazadores.

Coste | Precio unitario | Disolucion | Medicion | Coste

Trazadores A (bq)
(€) (€/Bq) (Bg/mL) (mL) (€)
221 (D16) 22410 | 2000 0,09 2,0532 5,0 0,92
221 (D45118) 27,56 500 18,14 0,1120 0,3 0,61
#2py (P24) 52,44 | 1000 19,07 0,1044 2,4 4,78
*BAm (D23113) | 1784 2000 1,12 0,0574 3,6 0,23
TOTAL 6,54
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2.3.3. MATERIAL FUNGIBLE

en muestras de agua.

El material que se ha considerado fungible es aquel que se desechaba una vez utilizado
durante el procedimiento. En la Tabla 22 se detalla el cdlculo del coste para este tipo de

material, a partir de su precio unitario y la cantidad utilizada en total.

Tabla 22. Coste del material fungible.

2.3.1. OTROS MATERIALES

. . Precio unitario Medicion Coste
Material fungible

(€/ud) (ud) (€)

Papel indicador pH (1 - 14) 0,03 45 1,35

Papel indicador pH (1 - 3,5) 0,03 24 0,72

Filtro (Whatman GF/C) 0,49 9 4,41
Plancheta acero inox. (D =25 mm) 0,80 46 36,80
Resina DGA (cartucho 2 mL) 16,90 9 152,10
Resina UTEVA (columna 2 mL) 14,80 9 133,20

Pipeta pasteur 0,02 33 0,66

Embudo filtracion + filtro (microprecip.) 2,20 24 52,80
Tubo centrifuga 50 mL 0,124 100 12,40
TOTAL 382,04

En la Tabla 23 se muestra el material en el que se ha tenido que invertir para poder llevar a
cabo los ensayos y el cual se puede reutilizar repetidas veces durante afios. Por ello, el coste

corresponde a una primera compra de dicho material, seguin su precio y cantidad necesaria

para la realizacién de un ensayo.

Tabla 23. Coste del resto de material de laboratorio.

Material Precio unitario (€/ud) | Medicién (ud) | Coste (€)

Vaso precipitados 4 L 9,80 1 9,80
Vaso precipitados 1 L 1,92 1 1,92
Vaso precipitados 50 mL 0,62 6 3,72
Probeta polipropileno 1L 7,76 1 7,76
Probeta vidrio 25 mL 2,92 1 2,92
Pipeta certificada 2 - 20 uL 87,40 1 87,40
Pipeta certificada 20 - 200 pL 87,40 1 87,40
Pipeta 100 - 1000 pL 87,40 1 87,40
Matraz Erlenmeyer 100 mL 1,02 1 1,02
Vidrio de reloj (D = 180 mm) 2,81 1 2,81
Vidrio de reloj (D = 45 mm) 0,57 2 1,14

Material filtracion 169,33 1 169,33
Varilla de vidrio 7,74 1 7,74
Pipeta 5mL 1,19 1 1,19
Pera de goma 4,30 1 4,30

Celdas electrodeposicién 100,00 2 200,00

TOTAL 675,85
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en muestras de agua.

El presupuesto parcial de todos los fungibles es el siguiente (Tabla 24):

Tabla 24. Presupuesto parcial de los fungibles.

Descripcion Coste (€)
Reactivos 19,77
Trazadores 6,54
Material fungible 382,04
Otro material 675,85
TOTAL 1084,19

3. PRESUPUESTO TOTAL

Una vez calculado el coste del presupuesto parcial, se va a elaborar el presupuesto total para

poder calcular el coste total del desarrollo de este trabajo. Para ello, se va a calcular el

Presupuesto de Ejecucién de Material (PEM) a partir de la suma de los presupuestos parciales

calculados anteriormente (personal, equipamiento y fungibles). A continuacion, se calculan los

Gastos Generales (GG) que corresponden a los gastos de luz, agua, etc. como un 15% del PEM.

Una vez calculado el PEM vy el GG, se puede determinar el Presupuesto de Inversion como la

suma de estos dos. Finalmente, para calcular el Presupuesto Total hay que aplicar un 21% de

IVA al Presupuesto de Inversién. El detalle de estos calculos se recoge en la siguiente tabla

(Tabla 25):

Tabla 25. Presupuesto total.

Descripcion Importe (€)
Personal 1771,92
Equipamiento 133,01
Fungibles 1084,19
Presupuesto de Ejecucion de Material (PEM) 2989,12
‘ Gastos Generales (15%) ‘ 448,37
‘ Presupuesto de Inversion ‘ 3437,49
\ IVA 21% \ 721,87
‘ Presupuesto Total 4159,37

El coste total del proyecto asciende a una cantidad de cuatro mil ciento cincuenta y nueve

euros con treinta y siete céntimos.

77



Desarrollo de un procedimiento rapido para la determinaciéon secuencial de uranio, plutonio y americio
en muestras de agua.

78



Desarrollo de un procedimiento rapido para la determinaciéon secuencial de uranio, plutonio y americio
en muestras de agua.

ANEXOS
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ANEXO I: ESPECTROS

Figura 32. Espectro regeneracion UTEVA muestra P5.

Figura 33. Espectro regeneracion UTEVA muestra P6.
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ANEXO II: TABLAS DE RESULTADOS

Tabla 26. Calculo completo del RQ del trazador de U en los diferentes ensayos.

Muestra | Detector | Fecha cont. iflai::‘iaall i?::ll Cue:tas tt(s) cpst u(cps t) Fondo Cuefrt\tas t ft cps ft | u(cps ft)
1019 1100
P1 ALFA 2 |20/03/2019 (5173 keV) | (5353 keV) 1022 | 300000 | 0,00341 | 0,00011 | FO719-A2 0 300000 0 0
999 1100
P2 ALFA 2 |27/03/2019 (5128 keV) | (5352 keV) 871 300000 | 0,00290 | 0,00010 | FO719-A2 0 300000 0 0
980 1093
P3 ALFA 2 |12/04/2019 (5086 keV) | (5337 keV) 788 300000 | 0,00263 | 0,00009 | FO719-A2 1 300000 | 3,3E-06 | 3,3E-06
P4 ALFA 2 |30/04/2019 1020 1090 687 262617 | 0,00262 | 0,00010 | F1719-A2 13 300000 | 4,3E-05 | 1,2E-05
(5175 keV) | (5330 keV) ! ! ! ’
972 1142
M1 ALFA 2 |23/04/2019 (5068 keV) | (5446 keV) 1374 75458 | 0,01820 | 0,00049 | FO719-A2 1 300000 | 3,3E-06 | 3,3E-06
960 1144
M2 ALFA 2 |10/05/2019 (5041 keV) | (5450 keV) 5042 | 245613 | 0,02053 | 0,00029 | F1719-A2 46 300000 | 1,5E-04 | 2,3E-05
860 997
M3 ALFA3 |13/05/2019 (5124 keV) | (5506 keV) 2665 | 151427 | 0,01760 | 0,00034 | F1719-A3 20 300000 | 6,7E-05 | 1,5E-05
P5 ALFA1 |17/05/2019 1000 1073 140 300000 | 0,00047 | 0,00004 | F2119-A1 15 267272 | 5,6E-05 | 1,4E-05
(5179 keV) | (5343 keV) ! ! ! !
P6 ALFA2 |17/05/2019 e s 587 300000 | 0,00196 | 0,00008 | F2019-A2 31 300000 | 1,0E-04 | 1,9E-05
(5125 keV) | (5341 keV) ’ ’ ’ ’
Mi1 ALFA 2 |10/06/2019 982 1096 946 300000 | 0,00315 | 0,00010 | F2119-A2 27 267263 | 1,0E-04 | 1,9E-05
(5090 keV) | (5343 keV) ! ! ! ’
MI2 ALFA 1 |18/06/2019 942 1072 2002 | 252076 | 0,00794 | 0,00018 | F2619-Al1 44 256350 | 1,7E-04 | 2,6E-05
(5049 keV) | (5341 keV) ! ! ! !
MI3 ALFA 2 |18/06/2019 933 1092 2084 | 252059 | 0,00827 | 0,00018 | F2119-A2 33 267263 | 1,2E-04 | 2,1E-05
(4981 keV) | (5335 keV) ! ! ! !
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Tabla 27. Continuacidn calculo completo del RQ del trazador de U en los diferentes ensayos.

Muestra | At (Bq/mL) [ u(At) (Bq/mL) | Vt (mL) [u(V t) (mL)|AT (afios) [ DECAY] RT [ u(RT) | RD [u(RD)k=1[RQ (%)|u(RQ)k=1]u(RQ) k=2
P1 0,112 0,0013 1,000 | 0,00854 | 0,942 | 0,991 |0,03070|0,0011|0,2635| 0,0012 | 11,65 | 0,41 0,81
P2 0,112 0,0013 1,000 | 0,00854 | 0,962 | 0,990 |0,02617|0,0010|0,2635| 0,0012 | 9,93 0,37 0,74
P3 0,112 0,0013 0,500 | 0,00854 | 1,005 | 0,990 |0,04732|0,0020|0,2635| 0,0012 | 17,96 | 0,75 1,49
P4 0,112 0,0013 0,500 | 0,00854 | 1,055 | 0,990 |0,04642|0,0021|0,2635| 0,0012 | 17,62 | 0,78 1,57
M1 2,053 0,0200 0,050 | 0,00171 | 25,962 | 0,773 |0,22941|0,0102|0,2635| 0,0012 | 87,06 | 3,90 7,81
M2 2,053 0,0200 0,050 | 0,00171 | 26,009 | 0,772 |0,25693|0,0098 |0,2635| 0,0012 | 97,50 | 3,76 7,52
M3 2,053 0,0200 0,050 | 0,00171 | 26,017 | 0,772 |0,22109|0,0090|0,2635| 0,0012 | 83,90 | 3,42 6,84
P5 2,053 0,0200 0,050 | 0,00171 | 26,028 | 0,772 |0,00518|0,0006 |0,2564 | 0,0012 | 2,02 0,22 0,44
P6 2,053 0,0200 0,050 | 0,00171 | 26,028 | 0,772 |0,02338|0,0013 |0,2635| 0,0012 | 8,87 0,51 1,02
M1 2,053 0,0200 0,050 | 0,00171 | 26,094 | 0,772 |0,03853|0,0019|0,2635| 0,0012 | 14,62 | 0,72 1,45
MI2 0,112 0,0013 1,000 | 0,00854 | 1,189 | 0,988 |0,07020|0,0019|0,2564| 0,0012 | 27,38 | 0,76 1,51
MI3 0,112 0,0013 1,000 | 0,00854 | 1,189 | 0,988 |0,07358(0,0020|0,2635| 0,0012 | 27,92 | 0,75 1,51
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Tabla 28. Calculo completo del RQ del trazador de Pu en los diferentes ensayos.

Muestra | DETECTOR | FECHA CONT.| Canal inicial Canal final Cuentast | tt(s) cpst |u(cpst)| Fondo |Cuentas ft t ft cps ft
P1 ALFA 4 25/03/2019 |763 (4619 keV) | 912 (4942 keV) 1091 300000 | 0,00364 | 0,00011 | FO819-A4 20 300000 | 6,67E-05
P2 ALFA 5 25/03/2019 |784 (4661 keV) | 907 (4935 keV) 1429 300000 |0,00476 | 0,00013 | FO819-A5 13 300000 | 4,33E-05
P3 ALFA 4 16/04/2019 | 785 (4666 keV) | 909 (4935 keV) 1416 300000 |0,00472|0,00013 | FO819-A4 17 300000 | 5,67E-05
P4 ALFA 4 23/04/2019 |774 (4642 keV) | 914 (4946 keV) 1361 259017 |0,00525|0,00014 | FO819-A4 20 300000 | 6,67E-05
M1 ALFA 5 05/04/2019 |829 (4761 keV) | 898 (4915 keV) 73 300000 | 0,00024 | 0,00003 | FO819-A5 8 300000 | 2,67E-05
M2 ALFA 4 03/05/2019 | 701 (4484 keV) | 910 (4937 keV) 1477 300000 |0,00492 | 0,00013 | F1719-A4 19 300000 | 6,33E-05
M3 ALFA 4 07/05/2019 | 752 (4595 keV) [ 908 (4932 keV) 1172 245116 |0,00478 | 0,00014 | F1719-A4 11 300000 | 3,67E-05
P5 ALFA 4 17/05/2019 | 719 (4523 keV) | 902 (4919 keV) 1597 300000 |0,00532|0,00013 | F2119-A5 10 300000 | 3,33E-05
P6 ALFA 4 21/05/2019 |720 (4525 keV) | 898 (4911 keV) 1421 267233 |0,00532 | 0,00014 | F2119-A5 10 300000 | 3,33E-05
Mi1 ALFA 4 10/06/2019 | 759 (4610 keV) | 901 (4918 keV) 1752 300000 | 0,00584 | 0,00014 | F2119-A4 14 300000 | 4,67E-05
MI2 ALFA 4 14/06/2019 | 793 (4683 keV) | 903 (4922 keV) 1721 300000 |0,00574|0,00014 | F2119-A4 13 300000 | 4,33E-05
MiI3 ALFA 5 14/06/2019 | 788 (4670 keV) | 892 (4901 keV) 1572 300000 |0,00524 | 0,00013 | F2119-A5 7 300000 | 2,33E-05

Muestra| u(cpsft) | At(Bg/mL) | u(At) (Bq/mL) Vt(mL) u(V t) (mL) RT u(RT) RD u(RD) k=1| RQ(%) |u(RQ)k=1|u(RQ) k=2
P1 1,49E-05 0,1044 8,35E-04 0,2 0,0017 0,1710 | 0,0057 | 0,270 0,0012 64,60 2,12 4,23
P2 1,20E-05 0,1044 8,35E-04 0,2 0,0017 0,2261 | 0,0066 | 0,266 0,0012 85,70 2,51 5,02
P3 1,37E-05 0,1044 8,35E-04 0,2 0,0017 0,2233 | 0,0066 | 0,270 0,0012 84,92 2,50 4,99
P4 1,49E-05 0,1044 8,35E-04 0,2 0,0017 0,2485 | 0,0074 | 0,270 0,0012 81,62 2,44 4,88
M1 9,43E-06 0,1044 8,35E-04 0,2 0,0017 0,0104 | 0,0014 | 0,266 0,0012 3,90 0,54 1,08
M2 1,45E-05 0,1044 8,35E-04 0,2 0,0017 0,2328 | 0,0067 | 0,270 0,0012 86,33 2,53 5,07
M3 1,11E-05 0,1044 8,35E-04 0,2 0,0017 0,2272 | 0,0072 | 0,270 0,0012 84,28 2,70 5,41
P5 1,05E-05 0,1044 8,35E-04 0,2 0,0017 0,2534 | 0,0071 | 0,270 0,0012 93,97 2,65 5,30
P6 1,05E-05 0,1044 8,35E-04 0,2 0,0017 0,2531 | 0,0074 | 0,270 0,0012 93,86 2,77 5,55
MI1 1,25E-05 0,1044 8,35E-04 0,2 0,0017 0,2775 | 0,0075 | 0,270 0,0012 102,91 2,80 5,61
MI2 1,20E-05 0,1044 8,35E-04 0,2 0,0017 0,2727 | 0,0074 | 0,270 0,0012 100,70 2,77 5,53
MiI3 8,82E-06 0,1044 8,35E-04 0,2 0,0017 0,2498 | 0,0070 | 0,266 0,0012 93,13 2,65 5,29
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Tabla 29. Célculo completo del RQ del trazador de Am en los diferentes ensayos.

Muestra | DETECTOR | FECHA CONT. | Canal inicial | Canal final |Cuentast| tt(s) | cpst | u(cpst) | Fondo |Cuentasft| tft cps ft | u(cps ft)
986 1099
P1 ALFA 4 07/03/2019 990 300000 | 0,0033 | 1,05E-04 | FO819-A4 5 300000 | 1,67E-05 | 7,45E-06
(5103 keV) | (5350 keV)
982 1081
P2 ALFA 4 12/03/2019 650 300000 | 0,0022 | 8,50E-05 | FO819-A4 5 300000 | 1,67E-05 | 7,45E-06
(5094 keV) | (5310 keV)
967 1085
P3 ALFA 5 16/04/2019 1143 300000 | 0,0038 | 1,13E-04 | FO819-A5 14 300000 | 4,67E-05 | 1,25E-05
(5069 keV) | (5333 keV)
987 1076
P4 ALFA 5 23/04/2019 763 259016 | 0,0029 | 1,07E-04 | FO819-A5 10 300000 | 3,33E-05 | 1,05E-05
(5114 keV) | (5313 keV)
981 1072
M1 ALFA 5 02/04/2019 601 274020 | 0,0022 | 8,95E-05 | FO819-A5 10 300000 | 3,33E-05 | 1,05E-05
(5100 keV) | (5304 keV)
863 950
M2 ALFA 3 03/05/2019 1230 300000|0,0041 |1,17E-04 | F1719-A3 20 300000 | 6,67E-05 | 1,49E-05
(5132 keV) | (5374 keV)
859 947
M3 ALFA 3 07/05/2019 204 245044 | 0,0008 | 5,83E-05 | F1719-A3 21 300000 | 7,00E-05 | 1,53E-05
(5121 keV) | (5366 keV)
966 1069
P5 ALFA S5 17/05/2019 1265 300000|0,0042 | 1,19E-04 | F2119-A5 6 300000 | 2,00E-05 | 8,16E-06
(5066 keV) | (5297 keV)
971 1071
P6 ALFA 5 21/05/2019 1191 267229 (0,0045 | 1,29E-04 | F2119-A5 6 300000 | 2,00E-05 | 8,16E-06
(5078 keV) | (5301 keV)
959 1080
MI1 ALFA S5 10/06/2019 1311 300000 0,0044 | 1,21E-04 | F2119-A5 8 300000 | 2,67E-05 | 9,43E-06
(5051 keV) | (5322 keV)
920 1013
MI2 ALFA 3 07/06/2019 1107 300000|0,0037 |1,11E-04 | F2119-A3 22 267066 | 8,24E-05 | 1,76E-05
(5291 keV) | (5550 keV)
876 955
MiI3 ALFA 3 14/06/2019 1075 300000 |0,0036 | 1,09E-04 | F2119-A3 9 267066 | 3,37E-05 | 1,12E-05
(5168 keV) | (5388 keV)
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Tabla 30. Continuacidn calculo completo del RQ del trazador de Am en los diferentes ensayos.

Muestra |At (Bq/mL) [u(At) (Bq/mL) [Vt (mL) [u(Vt) (mL) [At(Bq)[u(At)(Bq)] RT | u(RT) | RD [u(RD)k=1]RQ (%)]u(RQ) k=1]u(RQ) k=2
P1 0,05774 0,00038 0,3 | 0,00854 |0,0173 | 5,06E-04 | 0,19 | 0,0082 |0,27| 0,0012 | 70,30 | 3,06 6,13
P2 0,05774 0,00038 0,3 | 0,00854 |0,0173 | 506E-04 | 0,12 | 0,0061 |0,27| 0,0012 | 46,04 | 2,28 4,56
P3 0,05774 0,00038 0,3 | 0,00854 |0,0173 | 5,06E-04 | 0,22 | 0,0091 |0,27| 0,0012 | 81,62 | 3,45 6,89
P4 0,05774 0,00038 0,3 | 0,00854 |0,0173 | 506E-04 | 0,17 | 0,0079 |0,27| 0,0012 | 63,16 | 2,98 5,96
M1 0,05774 0,00038 03 | 0,00854 |0,0173 | 506E-04 | 0,12 | 0,0064 |0,27| 0,0012 | 46,84 | 2,40 4,79
M2 0,05774 0,00038 0,3 | 0,00854 |0,0173 | 5,06E-04 | 0,23 | 0,0096 |0,22| 0,0011 |10536| 4,38 8,77
M3 0,05774 0,00038 0,3 | 0,00854 |0,0173 | 506E-04 | 0,04 | 0,0037 |0,22| 0,0011 | 19,92 | 1,68 3,36
P5 0,05774 0,00038 0,3 | 0,00854 |0,0173 | 5,06E-04 | 0,24 | 0,0099 |0,27| 0,0012 | 91,01 | 3,73 7,45
P6 0,05774 0,00038 03 | 0,00854 |0,0173 | 506E-04 | 0,26 | 0,0106 |0,27| 0,0012 | 96,22 | 4,00 7,99
M1 0,05774 0,00038 0,3 | 0,00854 |0,0173 | 506E-04 | 0,25 | 0,0101 |0,27| 0,0012 | 94,19 | 3,83 7,66
MI2 0,05774 0,00038 0,3 | 0,00854 |0,0173 | 5,06E-04 | 0,21 | 0,0089 |0,22| 0,0011 | 94,24 | 4,05 8,10
MI3 0,05774 0,00038 0,3 | 0,00854 |0,0173 | 5,06E-04 | 0,20 | 0,0087 |0,22| 0,0011 | 92,72 | 3,97 7,95
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238

Tabla 31. Calculo completo de la actividad de “°°U en muestras de agua potable.

Muestra Canal inicial Canal final Cuentas t(s) cps m u(cps m) Fondo m Cuentas fm
P1 517 (4053 keV) 600 (4238 keV) 500 300000 0,00167 0,00007 FO719-A2 11
P2 513 (4044 keV) 600 (4238 keV) 422 300000 0,00141 0,00007 FO719-A2 12
P3 482 (3974 keV) 596 (4229 keV) 800 300000 0,00267 0,00009 FO719-A2 17
P4 520 (4059 keV) 596 (4229 keV) 643 262617 0,00245 0,00010 F1719-A2 2
P5 512 (4088 keV) 575 (4228 keV) 124 300000 0,00041 0,00004 F2119-A1 40
P6 505 (4025 keV) 594 (4224 keV) 494 300000 0,00165 0,00007 F2019-A2 5
tfm cps fm u(cps fm) Vm (L) u(V m) (L) A (Bq/L) u(A) (Bq/L) k=1 | u(A) (Bq/L) k=2 | LD (Bq/L)
300000 3,67E-05 1,11E-05 4 0,0058 0,013 0,0008 0,00153 0,00049
300000 4,00E-05 1,15E-05 4 0,0058 0,013 0,0008 0,00164 0,00060
300000 5,67E-05 1,37E-05 4 0,0058 0,014 0,0008 0,00152 0,00039
300000 6,67E-06 4,71E-06 4 0,0058 0,013 0,0008 0,00156 0,00019
267272 1,50E-04 2,37E-05 4 0,0058 0,013 0,0025 0,00507 0,00517
300000 1,67E-05 7,45E-06 4 0,0058 0,017 0,0013 0,00255 0,00047
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234

U en muestras de agua potable.
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Muestra Canal inicial Canal final Cuentas t(s) cps m u(cps m) Fondo m Cuentas fm

P1 764 (4605 keV) 857 (4812 keV) 991 300000 0,00330 0,00010 FO719-A2 23

P2 768 (4614 keV) 852 (4801 keV) 772 300000 0,00257 0,00009 FO719-A2 20

P3 736 (4542 keV) 853 (4803 keV) 1321 300000 0,00440 0,00012 FO719-A2 22

P4 748 (4569 keV) 849 (4794 keV) 1145 262617 0,00436 0,00013 F1719-A2 11

P5 759 (4639 keV) 829 (4795 keV) 207 300000 0,00069 0,00005 F2119-A1 30

P6 762 (4600 keV) 852 (4801 keV) 873 300000 0,00291 0,00010 F2019-A2 6

tfm cps fm u(cps fm) Vm (L) u(V m) (L) A (Bq/L) u(A) (Bq/L) k=1 | u(A) (Bq/L) k=2 | LD (Bqg/L)

300000 7,67E-05 1,60E-05 4 5,77E-03 0,026 1,25E-03 2,51E-03 0,0007
300000 6,67E-05 1,49E-05 4 5,77E-03 0,024 1,26E-03 2,52E-03 0,0007
300000 7,33E-05 1,56E-05 4 5,77E-03 0,023 1,15E-03 2,29E-03 0,0004
300000 3,67E-05 1,11E-05 4 5,77E-03 0,023 1,24E-03 2,49E-03 0,0004
267272 1,12E-04 2,05E-05 4 5,77E-03 0,028 3,93E-03 7,87E-03 0,0045
300000 2,00E-05 8,16E-06 4 5,77E-03 0,031 2,06E-03 4,12E-03 0,0005
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Tabla 33. Célculo completo de la actividad del 22U y 2*U en la muestra de intercomparacién.

238U
Muestra Canal inicial Canal final Cuentas t(s) cps m u(cps m) Fondo m Cuentas fm
MI1 491 (3994 keV) 597 (4232 keV) 1016 300000 0,00339 0,00011 F2119-A2 4
MI2 462 (3978 keV) 580 (4240 keV) 1545 252076 0,00613 0,00016 F2619-A1 70
MI3 476 (3961 keV) 597 (4232 keV) 1504 252059 0,00597 0,00015 F2119-A2 4
tfm cps fm u(cps fm) Vm (L) uVm)(L) | A(Bg/L) | u(A)(Bg/L)k=1 | u(A) (Bq/L) k=2 LD (Bqg/L)
267263 1,50E-05 7,48E-06 0,01 2,89E-05 8,75 0,51 1,03 0,10
256350 2,73E-04 3,26E-05 0,01 2,89E-05 8,34 0,32 0,64 0,24
267263 1,50E-05 7,48E-06 0,01 2,89E-05 8,09 0,30 0,60 0,06
234U
Muestra Canal inicial Canal final Cuentas t(s) cps m u(cps m) Fondo m Cuentas fm
MI1 787 (4656 keV) 855 (4808 keV) 114 300000 0,00038 0,000036 F2119-A2 4
MI2 772 (4668 keV) 834 (4807 keV) 209 252076 0,00083 0,000057 F2619-A1 12
MiI3 773 (4625 keV) 852 (4801 keV) 238 252059 0,00094 0,000061 F2119-A2 4
tfm cps fm u(cps fm) V m (L) u(Vm)(L) | A(Bg/L) | u(A)(Bg/L) k=1 | u(A)(Bg/L) k=2 LD (Bq/L)
267263 1,50E-05 7,48E-06 0,01 2,89E-05 0,95 0,11 0,21 0,10
256350 4,68E-05 1,35E-05 0,01 2,89E-05 1,11 0,09 0,18 0,11
267263 1,50E-05 7,48E-06 0,01 2,89E-05 1,26 0,09 0,18 0,06
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Tabla 34. Calculo completo de la actividad de

| 239/240

Pu en la muestra de intercomparacion.

Muestra Canal inicial Canal final Cuentas t(s) cps m u(cps m) Fondo m Cuentas fm
Mi1 907 (4931 keV) | 1020 (5177 kev) 2233 300000 0,0074 1,58E-04 F2119-A4 8
MI2 912 (4942 keV) | 1019 (5175 keV) 2212 300000 0,0074 1,57E-04 F2119-A4 8
MI3 902 (4924 keV) | 1017 (5181 keV) 2067 300000 0,0069 1,52E-04 F2119-A5 3
tfm cps fm u(cps fm) Vm (L) u(V m) (L) A (Bq/L) u(A) (Bq/L) k=1 | u(A) (Bq/L) k=2 | LD (Bq/L)

300000 2,7E-05 9,43E-06 0,01 2,89E-05 2,673 0,092 0,184 0,019

300000 2,7E-05 9,43E-06 0,01 2,89E-05 2,706 0,094 0,187 0,019

300000 1,0E-05 5,77E-06 0,01 2,89E-05 2,775 0,099 0,199 0,014

Tabla 35. Calculo completo de la actividad del ***Am en la muestra de intercomparacion.

Muestra Canal inicial Canal final Cuentas t(s) cps m u(cps m) Fondo m Cuentas fm
M1 1094 (5353 keV) | 1177 (5540 keV) 993 300000 0,00331 1,05E-04 F2119-A5 8
MI2 1025 (5584 keV) | 1103 (5803 keV) 984 300000 0,00328 1,05E-04 F2119-A3 62
MI3 968 (5425 keV) | 1034 (5609 keV) 923 300000 0,00308 1,01E-04 F2119-A3 22
tfm cps fm u(cps fm) V m (L) u(V m) (L) A (Bg/L) u(A) (Bq/L) k=1 | u(A) (Bq/L) k=2 | LD (Bg/L)

300000 2,67E-05 9,43E-06 0,01 2,89E-05 1,31 0,068 0,135 0,021

267066 2,32E-04 2,95E-05 0,01 2,89E-05 1,46 0,082 0,163 0,063

267066 8,24E-05 1,76E-05 0,01 2,89E-05 1,46 0,080 0,160 0,040
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Tabla 36. Calculo completo del RQ del trazador de U en la regeneracién de las muestras P5 y P6.

Muestra | Detector | Fecha cont. icnai:iaall Canal final Cue:tas t t(s) cpst | u(cpst) | Fondo Cuefr:tas t ft cps ft | u(cps ft)
1024 1094 F2119-
P5 ALFA 4 29/05/2019 (5186 keV) | (5339 keV) 270 300000 | 0,0009 | 0,00005 AL 4 300000 | 0,00001 | 0,00001
965 1100 F2119-
P6 ALFA 4 03/06/2019 (5057 keV) | (5352 keV) 2198 300000 | 0,0073 | 0,00016 AL 9 300000 | 0,00003 | 0,00001
Muestra| o :;rt'nl) (I:é?r;)L) Vt(mL) |u(Vt)(mL) (a:Is) DECAY | RT u(RT) RD “'(:? RQ (%) "I(:?) "I(:g)
P5 2,053 0,02 0,05 0,0017 26,06 0,77 0,011 0,0008 0,26 0,0012 4,36 0,31 0,63
P6 2,053 0,02 0,05 0,0017 26,07 0,77 0,092 0,0038 0,26 0,0012 35,91 1,50 3,00
Tabla 37. Calculo completo de la actividad del >*U y 2*U en la regeneracion de las muestras P5 y P6.
238U
Muestra Canal inicial Canal final Cuentas t(s) cpsm u(cps m) Fondo m Cuentas fm
P5 517 (4089 keV) 592 (4250 keV) 217 300000 0,00072 4,91E-05 F2119-A4 4
P6 442 (3929 keV) 590 (4246 keV) 1969 300000 0,00656 1,48E-04 F2119-A4 9
tfm cps fm u(cps fm) Vm(L) u(V m) (L) A (Bg/L) u(A) (Bq/L) k=1 u(A) (Bq/L) k=2 LD (Bq/L)
300000 1,33E-05 6,67E-06 4 0,0058 0,0159 0,0016 0,0032 8,95E-04
300000 3,00E-05 1,00E-05 4 0,0058 0,0177 0,0008 0,0017 1,51E-04
234U
Muestra Canal inicial Canal final Cuentas t(s) cps m u(cps m) Fondo m Cuentas fm
P5 758 (4607 keV) 852 (4811 keV) 434 300000 0,0014 6,94E-05 F2119-A4 9
P6 700 (4482 keV) 853 (4813 keV) 3578 300000 0,0119 1,99E-04 F2119-A4 11
tfm cps fm u(cps fm) Vm (L) u(Vm)(L) | A(Bg/L) u(A) (Bq/L) k=1 u(A) (Bq/L) k=2 LD (Bq/L)
300000 3,00E-05 1,00E-05 4 0,0058 0,032 0,0028 0,0055 0,0012
300000 3,67E-05 1,11E-05 4 0,0058 0,032 0,0014 0,0029 0,0002
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