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Resumen






Cuando se incorpora un nuevo procedimiento radioquimico en un laboratorio
siempre se busca que ese procedimiento resulte robusto, fiable y versdtil, y a ser
posible sencillo y operativamente econémico. Sin embargo, esas cualidades no son
ticiles de evaluar inicialmente. Ademds, sin una experiencia previa ni siquiera se
estd en disposicién de augurar que el método proporcione resultados satisfactorios.
En consonancia con estas circunstancias, es frecuente observar en muchos laborato-
rios que la determinacién de los isétopos naturales de torio de vida mds larga (***Th,
#Th y ***Th) en muestras de origen ambiental o industrial, por varios motivos,
produce resultados que no siempre alcanzan los grados de satisfaccién perseguidos.

Las dificultades que presenta la determinacion del torio y sus is6topos se puso
de manifiesto en la reunién anual de laboratorios de medidas de radiactividad
celebrada en el CSN (afio 2011), que fue el germen de la propuesta del presente
proyecto. La conclusién que se obtuvo respecto a esta problemadtica es que las im-
portantes discrepancias observadas en los resultados remitidos por los diferentes
laboratorios para el contenido de los is6topos de torio en las muestras de inter-
comparacién, eran probablemente un reflejo directo de las deficiencias intrinsecas
de los procedimientos de determinacién empleados.

El recuento de la radiacién alfa emitida por los isétopos de torio de una mues-
tra exige de un procesado quimico para obtener un depdsito (fuente) conteniendo
los isétopos de torio que sea suficientemente delgado para evitar la autoabsorcién
de las radiaciones alfa. Sin embargo, el torio es un elemento particularmente sen-
sible a los efectos de matriz que se producen, por lo general, en las primeras etapas
del tratamiento de las muestras con las que se pretende obtener la disolucién del
torio de la muestra y el equilibrado quimico de sus is6topos, pero estos efectos se
pueden transmitir como una dificultad afiadida al resto de las etapas que compo-
nen el procedimiento radioquimico completo. Ademds, es habitual que la diver-
sidad de muestras a procesar conlleve disponer de varios procedimientos ajustados
especificamente a sus caracteristicas, imponiendo una complicacién afiadida sobre
el sistema de garantia de la calidad que lo hace mds dificil de implementar y sos-
tener, especialmente en el caso de laboratorios pequefios.

En el presente proyecto se realiza un estudio para la optimizacién y proposi-
ci6én de un método para la determinacion de los isétopos de torio y sus relaciones
isot6picas en muestras de origen ambiental e industrial, o en su defecto conocer
de antemano las limitaciones que imponen los procedimientos seguidos en cada
etapa del proceso radioanalitico.

Se busca conocer y resolver estas situaciones mediante la aplicacién de proce-
dimientos radioquimicos simples y, a la vez, lo mds generales posible, adaptados
a los diferentes tipos de muestra y adecuados a la técnica mds generalizada en los
laboratorios radioquimicos, como es la espectrometria alfa, pero también tratando
de facilitar el camino hacia técnicas no radiométricas en auge como es la técni-
ca combinada de plasma acoplado inductivamente a un espectrometro de masas

(ICP-MS).
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1. Introduccion






Después de algunas décadas en las que el interés por la radiactividad se
centraba mayoritariamente en la que tenfa origen antropogénico, fundamen-
talmente motivado por el impacto de los ensayos nucleares, de los incidentes/
accidentes en las instalaciones nucleares, como el accidente nuclear de Cher-
nobyl, y de la gestién de residuos nucleares y radiactivos, hay un resurgimiento
progresivo en el interés por conocer la presencia de los radionucleidos naturales.
La motivacién general se concreta en diversas disciplinas del campo cientifico,
donde el estudio de estos radionucleidos aporta informacién geocronoldgica,
paleoclimadtica, arqueoldgica y meteorolégica, entre otras. Los is6topos de torio,
aisladamente o en conjuncién con sus radionucleidos hijos, o con sus precurso-
res, son un ejemplo de esta utilidad como marcadores temporales, geolégicos o
biolégicos.

Una motivacién mds directa estd relacionada con la proteccién radiolégica en
sus diferentes facetas: modelizacién dosimétrica y de transferencia en el ecosiste-
ma; impacto radiolégico o industrias NORM..., ya que el *°Th y el **Th son de
los radionucleidos naturales con mayor factor de conversién de dosis, ya sea por
ingesti6én o inhalacidn.

En un sentido mds normativo, la Directiva 2013/59/EURATOM del Consejo
de 5 de diciembre de 2013, por la que se establecen normas de seguridad bdsicas
para la proteccién contra los peligros derivados de la exposicién a radiaciones
ionizantes, recoge la problemadtica asociada con la radiacién natural al igual que
hacfa la derogada Directiva 96/29/EURATOM, aunque ahora determina que de
manera general la proteccién contra las fuentes de radiacién naturales debe inte-
grarse en los requisitos globales definidos en la propia Directiva.

Recogiendo el espiritu y la norma establecidos en la Directiva 96/29/EUR A-
TOM, en Espaiia el Titulo VII del Reglamento de Proteccién Sanitaria contra Ra-
diaciones Ionizantes, RPSRI (BOE 178, 2001; BOE 279, 2010), especificamente
trata lo relativo a la radiacién natural, a la que se une la Orden IET/1946/2013,
de 17 de octubre, por la que se regula la gestién de los residuos generados en las
actividades que utilizan materiales que contienen radionucleidos naturales. En
todo caso, el Consejo de Seguridad Nuclear, CSN, establece criterios radiol6gi-
cos referidos, entre otros, a los lugares de trabajo y tareas realizadas en cualquier
ambito en el que se desarrollen actividades afectadas por dicho Titulo VII del
RPSRI, las medidas de control radioldgico aplicables a los trabajadores de estos
lugares y actividades, y los valores de exencién/desclasificacion de residuos que
contengan fuentes naturales de radiacién.

En cualquiera de los contextos descritos, definitivamente, es necesario dispo-
ner de procedimientos que permitan determinar los radionucleidos naturales en
muy diferentes tipos de muestra, y con muy variados niveles de presencia impues-
tos por los objetivos marcados en cada dmbito.

Los isétopos de torio de larga vida (***Th, #°Th y #?Th) forman parte de los
radionucleidos que ademads de ser ttiles como trazadores de procesos naturales, y,

1. Introduccion
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por tanto, interesantes en diversas disciplinas cientificas, también estdn explicita-
mente contenidos en los reglamentos anteriores.

La determinacién de estos isétopos exige el desarrollo de los métodos y las
técnicas con la suficiente sensibilidad y fiabilidad para alcanzar el conocimiento
de su presencia en tan variado abanico de muestras.

El #?Th es el menos exigente de los tres is6topos naturales, por ser el que se
= 14.1-10° afios). E1 #*Th es
uno de los radionucleidos naturales con mayor abundancia en la corteza terrestre,

presenta con mayores concentraciones en masa (t

y es el que pricticamente define la cantidad de torio debido a su baja actividad
especifica (actividad por unidad de masa del radionucleido especificado). Con ello,
dispondriamos de mds técnicas aptas para determinarlo. Técnicas basadas en su
concentracién en masa (ICP-OES, espectrofotometria, absorcién atémica), aquellas
que se basan en medir/contar dtomos (espectrometria de masas combinada) o las
radiométricas (espectrometria alfa y espectrometria gamma) son ejemplos suficien-
tes para ilustrar sus requerimientos técnicos. El *°Th, con su periodo de semides-
integracién de 7.7-107 afios, es ya mds critico. Salvo que se encuentre en niveles su-
ficientemente elevados, las técnicas basadas en su concentracién en masa no tienen
gran aplicacién. Si la tienen las técnicas combinadas con espectrometria de masas,
aunque excepto en sistemas muy sofisticados y econémicamente costosos como por
ejemplo espectrometria de masas de ionizacién térmica o acelerador combinado
con espectrometria de masas, las posibilidades de su determinacién en los mejores
casos son parejas o atn peores a las obtenidas mediante la espectrometria alfa con
semiconductores de silicio. En una posicién mds extrema se encuentra el tercer
isétopo natural ***Th, con una semivida de 1.9 afios. En este caso, pricticamente
son las técnicas radiométricas las que ofrecen los mejores limites de deteccion.

En comin, teniendo en cuenta que se trata en los tres casos de emisores de
radiacion alfa, la técnica con altas posibilidades y mds generalmente empleada es
la espectrometria alfa con detectores de semiconductor de silicio, normalmente
ofreciendo los mejores niveles de sensibilidad. Sin embargo, comparada con la otra
técnica radiométrica mds frecuente en los laboratorios radioanaliticos como es la
espectrometria gamma, en su desfavor estd el requerir todo un proceso radioquimi-
co que puede resultar complejo y relativamente largo en el tiempo. Convencional-
mente, dicho proceso consta de cuatro etapas diferenciadas, posteriores a un primer
tratamiento fisico de la muestra para la obtencién de alicuotas representativas:

1) Ataque de la muestra para llevar el torio a una disolucién liquida (ATA-
QUE).

2) Separacién o aislamiento del torio en disolucién de posibles interferencias
quimicas y radioquimicas (AISLAMIENTO).

3) Preparacion de la fuente radiométrica de caracteristicas adecuadas para me-
dir sus emisiones alfa (PREPARACION PARA EL RECUENTO).

4) Recuento en un sistema de espectrometria alfa con detector de silicio u otro
equivalente (RECUENTO) y obtencién de resultados.



Habiéndose sefialado la cada vez mayor importancia que va adquiriendo una
técnica no radiométrica como es ICP-MS por su rapidez en la determinacién de
los is6topos de torio (¥**Th y con mayor dificultad #°Th), cabe destacar que ado-
lece del mismo hdndicap que la espectrometria alfa en cuanto a que también
requiere de un procesado quimico de la muestra previo al recuento para eliminar
interferencias.

Con todo ello, el proyecto se ha centrado fundamentalmente en el uso de la
técnica de espectrometria alfa con detectores de semiconductor de silicio tipo
PIPS. Ademds de ser una técnica que en el caso del torio alcanza limites de detec-
cién en unidades de actividad similares para los tres is6topos de torio naturales,
es también la que estd mds extendida entre los laboratorios de medida de la ra-
diactividad, justamente uno de los dambitos a los que se ha dirigido este proyecto.

Establecida la técnica de recuento, ésta impone restricciones a las etapas pre-
vias de manejo y tratamiento de las muestras. Como se ha indicado ya, la me-
dida de las particulas alfa con la suficiente resolucién para poder distinguir las
emisiones que proceden por separado de los diferentes is6topos de torio exige la
preparacién de fuentes de medida muy delgadas para evitar el solapamiento de
sus respectivas emisiones en el espectro. Por tanto, las fracciones finales desde las
que se acomete la preparacién de la fuente deben estar exentas de compuestos
quimicos que engrosen el depésito.

Por otra parte, en la misma fuente deben estar ausentes otros emisores de par-
ticulas alfa que por la proximidad de sus energfas con las de los is6topos de torio
puedan enmascarar las sefiales que éstos producen. En definitiva, esta fraccién
Gltima del proceso radioquimico “solo” debe contener torio. Esta condicién se
consigue mediante el tratamiento radioquimico especifico que consiga eliminar
todos los componentes indeseables que en origen forman parte de la muestra.
Pero ademds de la especificidad, el tratamiento escogido debe mantener al maxi-
mo los contenidos originales del torio de la muestra (elevados rendimientos de
recuperacién) y no haberlos alterado desde el punto de vista de las relaciones
isotépicas que presenta la muestra. Aunque la necesidad de altas recuperaciones
de torio no es del todo imperiosa al utilizarse habitualmente un trazador con el
que se determina el rendimiento total del proceso seguido, se debe tener en cuen-
ta que tipicamente el recuento mediante espectrometria alfa con detectores de
semiconductor reduce la eficiencia de recuento de particulas por la necesidad de
separar fuente y detector (obteniendo mejor resolucién con mayor distancia y, se-
gun se aplique, evitando la contaminacién del detector por nicleos de retroceso)
y por los tamafios relativos de estos componentes. Considérese que, tratdindose de
una técnica de recuento, bajo la perspectiva de tratar muestras de baja actividad,
la pérdida de analito junto con bajas eficiencias (20-30%), determina aumentos
considerables del tiempo de medida para obtener las incertidumbres deseadas.

La eleccién o el disefio del método radioquimico adecuado es, en consecuencia,

muy relevante en cuanto a su especificidad, su eficiencia y su compatibilidad con
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la etapa de preparacién de la fuente para el recuento. Tal etapa se concibe ligada a
otra fase fundamental del proceso radioanalitico: obtener una disolucién del torio
que represente fielmente a la muestra original. En este punto tenemos que tener
presente la enorme diversidad de muestras potencialmente interesantes, que por
categorias se pueden clasificar como muestras liquidas acuosas, liquidas orgédnicas
o mixtas, s6lidas inorgédnicas, sélidas orgdnicas, en todos los casos homogéneas o
no homogéneas, etc. Este tratamiento compuesto de procesos fisicos (homogenei-
zacion y seleccion de alicuotas) y quimicos, encaminados todos ellos a obtener la
disolucién del torio de la muestra, es determinante para la conclusién exitosa del
procedimiento radioanalitico completo.

Normalmente, en un laboratorio se implementard el procedimiento radio-
quimico que definitivamente haya encontrado los mejores resultados sobre los
objetivos que son de aplicacién comin como el rendimiento, la resolucién de
los espectros, etc. Precisamente este es uno de los aspectos que dieron origen al
proyecto. En la Reunién de Calidad de 2011 coordinada por el Consejo de Segu-
ridad Nuclear se llegé a una conclusién general de que la determinacién de torio
en muestras naturales o industriales no reforzadas presentaba ciertas dificultades
traducidas en resultados poco satisfactorios, especialmente con muestras sélidas.

A partir de esta conclusidn, la revisién de los resultados reportados en mads
ejercicios de intercomparacién tanto nacionales como internacionales mostré de-
ficiencias en el mismo sentido en el conjunto de la participacién en esos ejercicios.

La motivacién de este estudio estd servida, por tanto: valorar diversos métodos
extendidos entre los laboratorios, tanto nacionales como internacionales, para la
determinacién isotépica de torio para desde ahi lograr un procedimiento comple-
to y de aplicacién lo mds general posible, comprendiendo en esa generalidad la
utilidad para la gama mds amplia posible de muestras, tanto de origen ambiental
como industrial. En la valoracidn de las alternativas se incluye el estudio porme-
norizado de los resultados en funcién de la tipologia de muestras, pero también
consideraciones como la operatividad, el coste econémico o en tiempo, o la faci-
lidad de implementacién.



2. Objetivos






El objetivo global del proyecto es el estudio de diversos procedimientos para
la determinacién isotépica de torio mediante espectrometria alfa, que sean poten-
cialmente aplicables a una amplia diversidad de muestras de origen ambiental e
industrial, para conocer su verdadero alcance y limitaciones. Desde ah{ se preten-
de lograr una propuesta de un método radioquimico completo de facil implemen-
tacion, robusto y versatil.

La propuesta de método completo es el resultado de contrastar todas las alterna-
tivas estudiadas sobre las cuatro etapas principales que conciernen por separado a:

¢ ATAQUE. Conseguir la disolucién del torio de la muestra.

e AISLAMIENTO. Conseguir el aislamiento quimico del torio de interfe-
rencias.

e PREPARACION DE LA FUENTE. Adaptar la muestra para su recuento.

e RECUENTO. La medida propiamente dicha con la técnica instrumental
escogida y, finalmente, el andlisis e informacién de los resultados.

También es el resultado de contrastar la aplicacion de los métodos parciales
a un catdlogo de muestras amplio y dispar con el objetivo de observar las defi-
ciencias que en las alternativas de cada etapa estdn influenciadas por el tipo de
muestra.

Los objetivos parciales del proyecto se han asociado a cada una de las fases de
desarrollo del procedimiento general, coincidentes en si con las etapas radioqui-

micas que lo conforman.

2.1. OBJETIVO 1. SELECCION DEL METODO DE AISLAMIENTO DE TORIO

Este objetivo se ha marcado sobre la posibilidad de encontrar un método ro-
busto para lograr el aislamiento de torio de interferencias quimicas y radioquimi-
cas. La robustez radica en que sea de elevado rango de aplicacién, reproducible,
sencillo y facil de implementar. Su resultado debe ser compatible con los métodos
que se proponen aqui para la medida final de los is6topos de torio, principalmente
mediante espectrometria alfa con detectores de semiconductor, pero también me-
diante ICP-MS. Es decir, la disolucién resultante de este método de aislamiento
debe permitir la obtencién de fuentes de medida de caracteristicas aptas para la
espectrometria alfa y también el que puedan ser inyectadas al plasma de un equi-
po ICP-MS.

Por otra parte, el método de aislamiento debe ser compatible con la etapa pre-
via de ataque de la muestra, aspecto que no tiene por qué ser trivial.

La eleccién de un método de trabajo comin para la etapa de aislamiento de to-
rio facilita la obtencién de conclusiones desde las diversas propuestas que consti-
tuyen las etapas a las que se acopla, evitdindose en gran medida introducir nuevos

factores en la evaluacién de éstas tiltimas.
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Para que las conclusiones sobre esta etapa de aislamiento, precisamente, no
dependan de cémo se realiza la etapa previa de ataque de la muestra, el estudio de
las diferentes alternativas se realiza sobre disoluciones idénticas obtenidas desde
diversas muestras. Las muestras sobre las que se ha trabajado en esta etapa son:
disoluciones acuosas de referencia con contenidos en **Th y **Th, agua subterra-
nea de elevado contenido salino, lixiviado dcido de fosfato roca, lixiviado 4cido de
fangos de depuradora, lixiviado dcido de sedimentos, lixiviado dcido de ilmenita
y blanco de agua desionizada.

Por razones similares a las expuestas en el anterior pdrrafo, las fuentes de me-
dida se preparan bajo un tnico método de electrodeposicion.

Las cuatro alternativas para la etapa de aislamiento de torio son:

e Método basado en extracciéon liquido-liquido con tributil fosfato
(TBP), seguido por la purificacién de torio mediante resinas de intercam-
bio anidénico fuertemente bésico (acrénimo del método: TBP).

e M¢étodo basado en el uso de resinas de intercambio aniénico, fuertemente
bésicas (acrénimo del método: IT).

® Método basado en el uso de resinas de extracciéon cromatografica TEVA
en condiciones de flujo forzado (acrénimo del método: TEVA).

e Método basado en el uso de resinas de extracciéon cromatografica UTEVA
con caudales determinados por gravedad (acr6nimo del método: UTEVA).

2.2. OBJETIVO 2. SELECCION DEL METODO DE DISOLUCION DEL TORIO

El segundo objetivo consiste en lograr, actuando sobre diferentes tipos de
muestra, la disolucién total del torio que ésta contiene. La forma mds prictica
de conseguirlo es mediante un ataque de la muestra que llegue a disolverla com-
pletamente, aunque también se hard la evaluacién de un método de disolucién
parcial de la muestra manteniéndose la pretension de lograr que todo el torio que
contiene pase a estar solubilizado.

De nuevo se actta estudiando cuatro alternativas para el ataque de la muestra:

e Método de ataque dcido a presién atmosférica (DAPA).

e Método de pirofusién (PIRO).

® Método de ataque dcido a alta presién basado en el uso de microondas
(DAMO).

e Método de ataque dcido a alta presion basado en el uso de horno convencio-
nal (DAHOQO).

Las alternativas se aplican a diferentes muestras solamente tratadas mecdnica-
mente para su homogeneizacion y seleccion de tamaifio de particula. Las muestras
con las que se ha trabajado en este objetivo son: escorias de minerfa de uranio,
ilmenita, suelo, fango de potabilizadora, ceniza vegetal y tionite.



La pretension es la de valorar en qué medida cada una de las técnicas de ataque
son adecuadas para con cada tipo de matriz. En esta valoracién se considerardn
ademds del logro de la disolucién de torio representativa de la muestra y equili-
brada isot6picamente, nuevamente otros factores como la rapidez, sencillez (re-
cursos requeridos) y fiabilidad de cada método.

El resultado de cada uno de los métodos debe ser compatible con el tratamien-
to seleccionado en el objetivo primero, esto es, con el método/s propuesto para el
aislamiento de torio.

Una valoracién adicional de este segundo objetivo, no contemplada original-
mente en el proyecto, es la de comparar resultados de disolucién total de la mues-
tra con tratamientos parciales (lixiviacion dcida). Descritas ya las alternativas para
lograr la disolucién total de la muestra, el método de lixiviacién estudiado y
aplicado a las mismas muestras es el estindar EPA 3050B en sus dos versiones:
una, que emplea mezcla HNO,+H,O,, y la otra, en la que se usa agua regia como
mezcla dcida.

2.3. OBJETIVO 3. PREPARACION DE LA MUESTRA PARA SU RECUENTO

Aqui se plantea la adaptacién de la disolucién resultante de uno de los méto-
dos de aislamiento de torio (particularmente el que se considera método de tra-
bajo comun) a los requerimientos de las técnicas de recuento mds habituales hoy
dfa y seleccionadas en el proyecto, que son, por un lado, la espectrometria alfa con
detectores de semiconductor de silicio (EA-PIPS), y por otro, la técnica combina-
da de plasma acoplado inductivamente a un espectrémetro de masas (ICP-MS).

La disolucién resultante de la etapa de aislamiento es también el resultado
de haber sometido cada muestra a los correspondientes ataques previos para la
disolucién del torio, introduciéndose en el proceso agentes quimicos propios de
cada matriz tratada, pero también los que son inherentes al método de ataque de
la muestra.

La limpieza obtenida sobre la fraccién de torio es determinante para el éxito
de la preparacién de la muestra para su recuento, segin determinan las dos téc-
nicas EA-PIPS e ICP-MS. En ambos casos, la presencia de ciertos metales podria
dificultar su recuento. En lo que respecta a la EA-PIPS, por un lado, estas inter-
ferencias podrian engrosar el depédsito de lo que serfa la fuente espectrométrica
alfa redundando en un empeoramiento de la resolucién o, en un caso mds grave,
disminuyendo la eficiencia por absorcién de las particulas; también podrian re-
ducir la eficiencia de la deposicién del torio si actian como iones competitivos o
enmascarantes. La dificultad que conllevan para ICP-MS radica en inducir dete-
rioro en el flujo total de iones al cuadrupolo o la formacién de conglomerados con
masas préximas a las de los iones de torio.

Los procedimientos ensayados para la preparacion de fuentes de calidad espec-
trométrica (EA-PIPS) han sido la electrodeposicion sobre planchetas de acero

2. Objetivos
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inoxidable, representando quizds el mds extendido de los métodos empleados, y la
microcoprecipitacién con fluoruros de lantdnidos: Ce(III) y Nd(III). Para ICP-
MS se busca una disolucién exenta de dcidos no compatibles con las columnas,
destacandose especialmente la ausencia de HF si no se requiere mds limpieza o
algtn paso de preconcentracion.

De nuevo las muestras con las que se ha ensayado corresponden a: escoria
de minerfa de uranio, ilmenita, suelo, fango de potabilizadora, ceniza vegetal y
tionite.

Para llevar adelante un control de los efectos de limpieza se realizan andlisis
quimicos de las muestras, de las disoluciones resultantes del ataque, y una eva-
luacién de la concentracién final de los metales en la fraccién de torio procedente
de la etapa de aislamiento. Se busca el poder interpretar los resultados de la etapa
de preparacién para el recuento en funcién de la presencia o no de esos elemen-
tos, as{ como evaluar la capacidad de limpieza de cada uno de los métodos de

aislamiento.

2.4. OBJETIVO 4. PROPUESTA DE UN PROCEDIMIENTO PARA DETERMINACION DE
ISOTOPOS DE TORIO. OBTENCION DE RESULTADOS

El cuarto objetivo consiste en proponer un método radioanalitico completo
para la determinacién de los isétopos de torio en muestras de caracteristicas va-
riadas, tanto liquidas como sélidas, de origen ambiental o de origen industrial.
El método propuesto resultard de evaluar en conjunto los resultados obtenidos al
desarrollar los tres objetivos previos.

El cuarto objetivo, que bdsicamente coincide con el objetivo global del proyec-
to realizado, finaliza proporcionando soluciones operativas radioanaliticas, pero
también recomendando la metodologia de obtencién de resultados del andlisis,
lo que en términos de calidad supone tanto calcular las incertidumbres de esos
resultados como estimar el limite de deteccién en cada determinacién.

As{ mismo, el compromiso de evaluar otros pardimetros referidos mds a la eco-
nomia del proceso, en tiempos de operario, en costes o en necesidad de recursos,
y otros factores mds subjetivos como la sencillez y facilidad de implementacién,
entre otros, forma parte de la conclusién del estudio aqui realizado.

Algunas de las muestras escogidas para este estudio han sido seleccionadas
precisamente atendiendo a caracteristicas como su baja actividad, su cardcter re-
fractario, contenido orgdnico, etc. En consecuencia, se ha introducido delibera-
damente un reto para los procedimientos ensayados cuando la medida se realiza
mediante espectrometria alfa. En el estudio siempre ha estado muy presente la
variedad de muestras acorde con la posible procedencia industrial o ambiental
que refleja el titulo del proyecto, y con ello muy diferentes niveles de concentra-

cién de actividad para los is6topos naturales de torio.



La planificacién de las actividades se ha estructurado sobre el esquema definido
por los cuatro objetivos descritos, sobre los que se han concentrado las distintas
tareas asignadas a los cuatro grupos de investigacion participantes en el proyecto.

2.5. OBJETIVOS SUPLEMENTARIOS

Adicionalmente a los objetivos descritos en los apartados precedentes, se han
propuesto como tentativa una serie de tareas encaminadas a dilucidar a través del
conocimiento de ciertos pardmetros quimicos si éstos sirven como indicadores de
la eficacia de las etapas que constituyen el procedimiento radioquimico. Con este
fin se han realizado andlisis quimicos de un conjunto de metales mayoritarios y de
nivel traza en diversas etapas del procedimiento. Los resultados de estos andlisis
se integran en la discusién de los resultados correspondientes a los distintos ob-
jetivos del trabajo, fundamentalmente en el Objetivo 3 que aborda el problema
de la preparacién de las fuentes para la medida por espectrometria alfa, siendo la
electrodeposicién una técnica que presumiblemente puede ser muy dependiente
de la presencia de estos metales.

2. Objetivos
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A continuacion, se describen de manera muy sucinta las alternativas correspon-
dientes a cada etapa del procedimiento radioquimico. En la descripcién se sigue el
orden ldgico de las etapas dentro del procedimiento completo: tratamiento preli-
minar de la muestra para disponer del torio en disolucién (ataque de la muestra si es

s6lida), método de aislamiento de torio y método de preparacién para el recuento.

3.1. ATAQUE DE LAS MUESTRAS

3.1.1. Muestras acuosas

En este tipo de muestras, el torio estd ya en disolucién y por lo tanto no se realiza
un ataque de la muestra propiamente dicho. Bdsicamente el tratamiento preliminar
busca la preconcentracion del elemento para hacer mds manejable la muestra, aun-
que este paso puede ya constituir en s{ mismo una etapa selectiva de separacién. Es
muy comun, por ejemplo, la coprecipitacién de torio con hidréxido de hierro (I1I)
o con fosfato de calcio en medio alcalino. El precipitado que contiene el torio se

redisuelve en un medio conveniente para la siguiente etapa (aislamiento).

3.1.2. Ataque con “disolucion total” de muestras sélidas

Aqui se incluyen tanto muestras solidas inorganicas como muestras de cardcter
organico. En éste dltimo caso se asume como actuacién previa reducir la muestra
a cenizas blancas mediante calcinacién seca, aunque este paso puede conllevar la

pérdida de otros radionucleidos volatiles.

Ataque en vaso cerrado en horno (DAHC)
En un recipiente Savillex (reactor), con la muestra y el trazador, se hace el
ataque utilizando una mezcla dcida HF:HNOS:HCI (5:2.5:1) en un horno con-
vencional. El residuo es tratado con HCIO, para eliminar el F, y se disuelve el

residuo en HNO, 8M para la etapa de aislamiento

Ataque en vaso abierto - presion atmosférica (DAPA)
La muestra trazada es tratada secuencialmente con HE, HC1+HNOS, y con
HCI+H,0O, en caso de muestras orgdnicas, llevando el residuo a disolucién de
HNO, 8M para la etapa de aislamiento.

Ataque en vaso cerrado — microondas (DAMO)
En cada reactor de microondas se pone la muestra trazada y la mezcla dcida
HNO,:HCL:HF (2:2:4) y se procesa a 200-240 °C durante 20-30 minutos. El
torio se coprecipita con NdF,, que se disuelve en una mezcla HNO, +dcido
bérico, y su residuo seco es digerido y evaporado con HNO, para eliminar el

3. Metodologia
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exceso de F. Redisuelto con HNOs, se coprecipita el torio con Nd(OH)3. El
precipitado se lleva a disolucién HNO, 3M + AIINO,), 1M o HNO, 8M para

la etapa de aislamiento de torio.

Ataque mediante pirofusion (PIRO)
En un crisol de cuarzo se funde la mezcla muestra+trazador+ KHSO, con me-
chero, y se mantiene a 800°C durante 20 minutos en un horno. La perla se
disuelve en HNO, 8M para la etapa de aislamiento.

3.1.3. Ataque parcial de muestras solidas (lixiviacion acida)

Se trata de obtener la disolucién de torio mediante lixiviacién dcida. Se sigue
el Estandar EPA 3050B en sus dos versiones:

Version 1 (LIX1)
La muestra trazada es digerida a 95°C con HNO, y H O,, y se filtra y acondi-
ciona para el aislamiento de torio en HNO3 3M + Al(NOS)3 1Mo HNO3 SM.

Version 2 (LIX2)
La muestra trazada es digerida a 95°C con agua regia, y se filtra y acondiciona

para el aislamiento de torio en HNO3 3M + Al(NOB)3 1Mo HNO3 SM.
3.2. AISLAMIENTO DE TORIO

Método TBP
La disolucién de torio en HNO, 8M se somete a extraccién liquido-liquido
con tributil fosfato (TBP). El torio se recupera con HCI 1.5M y se cambia el
medio a HNO, 8M. La fraccién de torio se purifica pasando la disolucién por
una resina de intercambio i6nico fuertemente basica (AG -1x8), recogiéndose el
torio con HCl 9M, que se reserva para la etapa de preparacion para la medida.

Método 11
Método basado en el uso dnico de una resina de intercambio i6nico fuerte-
mente bdsica. La disolucién de torio en HNO, 8M, a la que se afiaden H,O,
y NaNO,, se pasa por la resina acondicionada AG -1x8, y se recupera el torio
en medio HCI 8M, que se reserva para la etapa de preparacion para la medida.

Método TEVA
Método basado en el uso de resinas de extraccién cromatogréifica TEVA en con-
diciones de flujo forzado mediante vacio. La disolucién en 3M HNO, + 1M
Al(NOa)S, se pasa por una resina TEVA acondicionada, y el torio se recupera
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secuencialmente con HCI 9M y HCI 6M. La disolucién recogida se reserva
para la etapa de preparacién para medida.

Método UTEVA
Basado en el uso de resinas de extraccién cromatogrdfica UTEVA con caudales
determinados por gravedad, el torio de la disolucién HNO, 8M es recuperado
mediante coprecipitaciéon con Fe(OH), a pH alcalino. El precipitado se disuel-
ve en HNO, 3M, y el torio se fija pasando la disolucién por la resina UTEVA.
El torio se recupera de la resina utilizando secuencialmente HCl 9M y mezcla
HCI 5M+0.05 M 4cido oxdlico, que se reserva para la etapa de preparacion

para la medida.

3.3. PREPARACION PARA EL RECUENTO

Método de electrodeposicion (espectrometria alfa)
En todos los casos se sigue un procedimiento de electrodeposicién de torio
basado en el método original de Hallstadius (Ha/llstadius, L., 1984. Nucl. Ins-
trum. Meth. Phys. Res. 223, 266-267) utilizando como dnodo un electrodo de
platino y como cdtodo una plancheta de acero inoxidable. El método aplicado
en cada laboratorio conlleva algunas particularidades derivadas de la construc-

cién de las células electroliticas.

Microprecipitacion (espectrometria alfa)
En todos los casos se sigue un tinico método para la preparacién de fuentes por
microcoprecipitacién de torio con CeF, o NdF, depositado sobre membranas
de 0.1 pm de tamafio de poro.

Preparacion para recuento por ICP-MS (sélo 2’ Th)

La alicuota de la muestra liquida que sale del aislamiento (unos 100 mL), se
diluye a v/v = 1:15 en 1% HNO, bidestilado con un autodiluidor automdtico
CETAC SDS-550. Los andlisis fueron realizados con un ICP-QQQ-MS Agi-
lent 8800 acoplado con interfase convencional (nebulizador concéntrico), por
calibracion externa (tasa de recuento vs concentracion), corrigiéndose la deriva
instrumental con *”Bi afiadido on-line como patrén interno.

El equipo se puso en modo S7ngle Quad (primer cuadrupolo usado sélo como guia
del haz de iones), y se usaron tres picos por masa, con tiempos de recuento de 6
s (m/z = 232),4.5 s (m/z = 238), y 1.2 s para el patrén interno (m/z = 209). Se
realizaron 3 réplicas por cada muestra, forzando al equipo a la deteccién de los
tres isétopos en modo recuento de pulsos. Se us6é una equivalencia entre masa
y actividad de 247.2 ng/mBq (**Th) y 80.4 ng/mBq (***U). Los controles de
calidad son los habituales para este tipo de técnica: reproducibilidad, efectos de
memoria, constancia de la recta de calibracién, y ausencia de efectos de matriz.
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Como se ha expuesto con anterioridad, las actividades realizadas y sus tareas
asociadas se han distribuido segtin los diversos objetivos parciales del proyecto.
En cada uno de los apartados que constituyen este capitulo se presentan y discuten
los resultados obtenidos y vinculados a esos objetivos. Asi mismo, se presentan en
cada apartado las conclusiones mads importantes extraidas desde estos resultados.

4.1. OBJETIVO 1. ESTUDIO DE LAS ALTERNATIVAS PARA EL AISLAMIENTO DE TORIO

El primero de los objetivos consiste esencialmente en estudiar cuatro alterna-
tivas para el aislamiento de torio de sus posibles interferencias quimicas y radio-
quimicas, y escoger entre ellas una para trabajo en comun en su acoplamiento con
el resto de las etapas del proceso radioquimico completo.

El grupo de muestras tratadas representan un amplio abanico de caracteristicas
en cuanto a origen, matriz y niveles de actividad de los isétopos de torio, pero
también de otros radionucleidos naturales. Estas muestras son ilmenita (ILM),
fosfato roca (FR), agua subterrdnea de alto contenido salino (ZAPR), sedimentos
(SED), fangos de depuradora con alto contenido en materia organica (LDF), ma-
teriales de referencia en medio acuoso (MR230 y MR232) preparadas a partir de
disoluciones certificadas de #*°Th y »**Th y agua desionizada.

Para abordar las tareas de este objetivo, se ha debido proceder a disolver las
muestras originales sélidas. La preparacién de estas disoluciones se ha realizado
distribuyendo el trabajo entre los cuatro laboratorios que participan en el proyec-
to, antes de la distribucién de sus alicuotas al resto de los grupos.

Las disoluciones se prepararon atacando una determinada cantidad de mues-
tra s6lida, sin la preocupacién de obtener su disolucién total o parcial, ya que el
objetivo era que todos los laboratorios dispusieran de alicuotas iguales de cada
disolucién para el contraste de resultados.

En la tabla 1 se presentan algunas de las caracteristicas de las muestras ya di-
sueltas y repartidas a cada grupo.

MUESTRA ACTIVIDAD ESTIMADA (Bg/kg-disolucién)

22Th 230Th 228Th
ILM (IImenita) 1-4 05-2 1-4
FR (Fosfato roca) (1-10)-10? 7-10 (1-10)-10°
MR232 (Mat. de referencia) 4-5 05-1 -
MR230 (Mat. de referencia) - 3-14 -
ZAPR (Agua subterranea) <1107 1.1.10° 2.2.10°
SED (Sedimentos) 3-4 2-3 -
LDF (Fangos de depuradora) - 0.9-2 -
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Para el estudio, todos los grupos tomaron 5 alicuotas de cada una de las di-
soluciones de todas las matrices sometidas a estudio, lo que ha conducido a la
realizacion de 45 determinaciones isotépicas de torio por cada laboratorio (180
determinaciones para el cumplimiento de este objetivo). Las concentraciones de
actividad que aparecen en la tabla 1 estdn expresadas en Bq/kg de disolucién.

Todos los grupos emplearon la misma disolucién calibrada de ***Th como tra-
zador, una vez fueron repartidas alicuotas de una disolucién calibrada original de
201.8 = 1.2 Bq/kg de **Th.

La electrodeposicion ha sido la técnica de preparacién de fuentes espectromé-
tricas alfa, escogida en comin y utilizada por todos los grupos, procurando asi
no introducir factores de dispersién de resultados adicionales a los propios de la
etapa de aislamiento de torio. El procedimiento de electrodeposicién seguido se
basa en el método de Hallstadius, tal y como se indic6 anteriormente. Para uni-
ficar el tamafio de las incertidumbres asociadas a la medida, en todos los casos el
recuento en los equipos de espectrometria alfa se ha realizado durante 300 000
segundos, con un posicionamiento de la fuente respecto al detector de 5 mm
de distancia (eficiencias de contaje proximas al 25%). Por el mismo motivo, la
cantidad de trazador a afiadir fue acordada y se mantuvo constante en todos los
casos, asi como la cantidad de muestra a tratar que se establecié sobre una base
de 100 mBq.

Con la muestra de agua subterrinea (ZAPR) se ha seguido un protocolo espe-
cial. Como las concentraciones de los isétopos de torio fueron en torno al limite
de deteccién, en este caso todos los grupos usaron doble trazador para poder eva-
luar independientemente el rendimiento total del procedimiento y el rendimien-
to especifico del proceso de la electrodeposicion. Para ello, la muestra se trazé
desde el inicio con una cantidad conocida de **’Th, y justo antes del proceso de
electrodeposicion con otra cantidad conocida de **°Th.

La eleccion de la alternativa a acoplar en el procedimiento que se proponga
se debe fundamentar sobre la calidad de los resultados definida en funcién de las
concentraciones de actividad de los is6topos de torio y del rendimiento obtenidos
en los ensayos, pero también en funcién de su reproducibilidad y de la sencillez
en su implementacion.

Los métodos ensayados por cada grupo de trabajo para el aislamiento de torio,
tal y como ya se ha sefialado, fueron: el método denominado TEVA, basado en el
uso de resinas de extraccion cromatografica TEVA con caudal forzado; el método
II, que se basa en el uso tnico de resinas de intercambio i6nico fuertemente bdsi-
cas; el método TBP, que combina extraccién liquido-liquido (TBP) con resinas de
intercambio i6nico fuertemente bésicas; y el método UTEVA, que utiliza resinas
de extraccién cromatografica UTEVA con caudal determinado por gravedad.

En la figura 1 se presentan los valores promedio de la concentracién de activi-
dad de las 5 alicuotas tratadas para los tres is6topos de torio y cada tipo de mues-
tra, considerando las cuatro alternativas para el método de aislamiento de torio.
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En general, se observa una elevada coincidencia en las concentraciones de acti-
vidad de los isétopos ***Th, ?°Th y ***Th para las cuatro alternativas del método
de aislamiento en la mayor parte de las muestras. No se presentan los resultados
correspondientes al agua desionizada por tratarse de una muestra blanco.

Se observa alguna diferencia en muestras minerales, aunque existe una practi-
camente total congruencia en las relaciones isot6picas, independientemente del
método seguido, algo que se observa de manera general en todas las muestras que
presentan niveles de actividad alejados de los limites inferiores de deteccién. Esta
conclusion es la esperada desde el momento en que todos los laboratorios parten
de alicuotas iguales de las mismas disoluciones ya equilibradas y el comporta-
miento quimico de los isétopos debe ser el mismo.

Se puede observar que la concentracién de actividad de **Th no se reporta
en todos los casos. Este hecho tiene su origen en la posible contaminacién de los
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promedio para los
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muestra.
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detectores PIPS debida normalmente a la determinacién de uranio realizada con
esos mismos equipos, que hace que los limites de deteccién sean mas elevados y
por lo tanto este radioisétopo no se determine siempre superando ese nivel.

Por tanto, en cuanto a la concentracién de actividad, todos los métodos proba-
dos proporcionan valores correctos y coherentes.

El otro aspecto que determina la potencia de un método, es su rendimiento,
Manejaremos varias definiciones de rendimiento en esta memoria: el rendimiento
total, que corresponde al proceso completo, el rendimiento de aislamiento, que
corresponde a la etapa de aislamiento de torio especificamente, y exclusivamente
para la etapa de preparacion de la fuente espectrométrica alfa se utiliza bien el ren-
dimiento de electrodeposicién, bien el rendimiento de microcoprecipitacion.
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Los valores de rendimiento total obtenidos por alicuota para cada muestra se
representan en las gréificas de la figura 2. En cada grifica se presentan los resulta-
dos obtenidos de actuar con las cuatro alternativas del método de aislamiento de
torio, como indica la leyenda.

A la vista de los resultados presentados en las grificas de la figura 2, no hay
un método que para todas las muestras se haya presentado como infalible. Sin
embargo, el que en término medio destaca es el método II, basado en el uso tnico
de resinas de intercambio i6nico fuertemente bdsicas, por presentar valores de
rendimiento estables y elevados, y por ser un método relativamente sencillo de
implementar. En este sentido son destacables los resultados obtenidos con este
método respecto al resto para las muestras SED, LDF, MR232 y el blanco H2O,
con resultados parejos al de los otros métodos ensayados en el caso de las muestras
ILM, FR, MR230 y ZAPR.

En la tabla 2 se presentan los valores promedio de rendimiento total obtenidos
para los distintos métodos y las diferentes muestras estudiadas, donde es mds sen-
cillo realizar la comparativa de los cuatro métodos de aislamiento de torio.

MUESTRA RENDIMIENTO METODO DE AISLAMIENTO DE TORIO
TEVA I TBP UTEVA

MR230 Total 0.767 +0.048  0.691+0.074  0.876 +0.030 0.520 +0.098
MR232 Total 0.726 £ 0.100  0.928 £0.063  0.798 + 0.042 0.595 +0.123
ILM Total 0.683+0.083  0.178+0.137  0.721 +0.064 0.300 + 0.043

fR Total 0.781+0.083  0.635+0.124  0.548+0.149 0.450 +0.140
SED Total 0.825+0.009  0.827+0.113  0.530 +0.076 0.774 + 0.067
LDF Total 0.867 +0.010  0.967+0.026  0.353 +0.148 0.380 + 0.080
ZAPR Total 0.107+0.013  0.613+0.084  0.769+0.119 0.728 +0.106
H20 Total 0.902+0.019  0.906 +0.008  0.537 +0.125 0.780 + 0.054

En la grifica de la figura 2 para la muestra ZAPR se han presentado los ren-
dimientos totales para las cinco alicuotas ensayadas por cada laboratorio, que in-
cluyen por tanto el rendimiento de aislamiento y el de electrodeposicién. Ha-
biéndose utilizado doble trazador (***Th para el proceso completo hasta obtener
la fuente electrodepositada y **°Th justo inmediatamente antes de proceder con
la electrodeposicién), es posible para esta muestra obtener directamente el rendi-
miento de electrodeposicién y mediante cdlculo también el de aislamiento. Am-
bos rendimientos son presentados en las grificas de la figura 3.

4. Resultados y discusion

Tabla 2. Valores
promedio de
rendimientos totales
obtenidos en funcidn
de la muestra

y del mérodo de
aislamiento de torio.
La incertidumbre
corresponde a la
desviacion estandar
de la media, con un

Jactor de cobertura

k=1.
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En la figura 3 se puede observar cémo al extraer del rendimiento total la con-
tribucién del proceso de electrodeposicién, el rendimiento debido exclusivamen-
te a la etapa de aislamiento es bastante elevado en el caso de los métodos II, TBP
y UTEVA.

De manera particular para el agua subterrinea ZAPR, el método de aisla-
miento basado en el uso de la resina de extraccién cromatografica TEVA (método
TEVA) ofrece un bajo rendimiento para dicha etapa y con ello para el proceso
completo ensayado. Este resultado es sorprendente desde el momento en que el
método basado en TEVA es ampliamente aplicado a aguas. La razén del bajo ren-
dimiento en este caso es conocida y se debe a su elevado contenido en sulfatos y a
una no despreciable concentracién de Ca**. Por lo tanto, la presencia de una can-
tidad muy alta de sulfato se puede considerar una interferencia de esta alternativa
del método de aislamiento de torio.

Con todos los resultados, se ha concluido que el método que se presenta como
mds robusto (entendido como mds reproducible con mds altos rendimientos) es el
método II, basado en el uso Gnico de resinas de intercambio i6nico fuertemente
bésicas. Es un método cldsico bastante extendido entre laboratorios de radioqui-
mica, que no impone importantes exigencias ni a nivel operativo ni a nivel de
recursos. Serd el método escogido para el trabajo en comun en las siguientes fases
de este trabajo.

A pesar de la eleccién del método II, se subraya la idoneidad del resto de las
alternativas ensayadas, aunque teniendo presente algunas de las incompatibilida-
des que se han mostrado en esta fase del estudio, como ocurre por ejemplo con los
altos contenidos en sulfatos para el método basado en la resina TEVA. Se recalca
también que, a pesar de haberse obtenido bajos rendimientos en algunos ensayos,
ninguno de los métodos testados hace inviable la determinacién correcta de la
concentracion de actividad. Bien es cierto que a medida que disminuyen los ren-
dimientos, se incrementan las incertidumbres y los limites de deteccién, aunque
debemos tener presente que en esta fase del estudio los rendimientos, salvo en el
caso de la muestra ZAPR, esconden ain la contribucién de las distintas etapas
involucradas de aislamiento y de electrodeposicién, y que con los datos anteriores
no es posible pronunciarse todavia sobre el verdadero potencial de cada alternati-

va para el aislamiento de torio.

Figura 3.

Rendimientos, por
alfcuota tratada,
correspondientes

a las etapas de
electrodeposicion y de
aislamiento de torio
para la muestra de agua
subterrdnea ZAPR.



4.2. OBJETIVO 2. ESTUDIO DE ALTERNATIVAS PARA EL ATAQUE DE LA MUESTRA

Escogido el método de aislamiento de torio para trabajo en comin: método
basado en el uso tinico de resina de intercambio aniénico fuertemente bdsica (mé-
todo II), se aborda el plan de estudiar diversas alternativas del método de disolu-
ci6n de torio para diferentes matrices.

Esta etapa de ataque de la muestra, ademds de conseguir la disolucién del torio
de la muestra, debe hacerlo manteniendo las relaciones isotépicas, esto es, debe
estar equilibrada isot6picamente, incluyéndose en la condicién de equilibrado
isotépico al trazador utilizado **Th.

Ademids, se debe lograr que las condiciones quimicas resultantes de la etapa de
ataque sean compatibles con las exigencias de la etapa de aislamiento. Este requeri-
miento no es simple en absoluto. Téngase en cuenta que cada una de las alternativas
propuestas para el estudio recogido en este objetivo deben servir para dos de los mé-
todos de aislamiento probados: el que se considera para trabajo en comdn (método
II) y también para el método ensayado especificamente por cada laboratorio.

En primer lugar, se ha planificado el estudio de alternativas para el ataque de
muestra que conllevan la destruccién total de la muestra con el fin de asegurar la
disolucién completa del torio contenido en las muestras.

Posteriormente, sin haber sido propuesto en el proyecto inicial, se decidi6 estu-
diar también un método de destruccién parcial de la muestra con el fin de evaluar

si el torio que contiene pasa a ser completamente disuelto (método de lixiviacion).

4.2.1. Ataque con destruccion total de la muestra

En esta fase del trabajo, de nuevo se actta estudiando cuatro alternativas:

e Método de ataque mediante digestion dcida a presion atmosférica (acréni-
mo: DAPA).

® Método de pirofusion (acrénimo: PIRO).

® Método de ataque mediante digestién dcida a alta presién basado en el uso
de microondas (acrénimo: DAMO).

¢ Método de ataque mediante digestién dcida en vaso cerrado asistido por

radiacién infrarroja en un horno convencional (acrénimo: DAHC).

Las alternativas anteriores se aplican a diferentes muestras solo tratadas me-
cdnicamente para su homogeneizaciéon y selecciéon de tamafio de particula. Las

muestras con las que se ha trabajado en este bloque de tareas son:

e Escoria de mineria de uranio (MU).

e Jlmenita (ILM).

e Suelo (SUE).

e Fango de potabilizadora (seco) (LDF).

4. Resultados y discusion

41



OPTIMIZACION DE UN PROCEDIMIENTO GENERAL PARA LA DETERMINACION DE ISGTOPOS DE TORIO EN MUESTRAS AMBIENTALES E INDUSTRIALES

42

¢ Bioldgicas (mezcla vegetal-cenizas) (CE1).
e Tionite o lodo de inatacados de ilmenita (T1IO).

De cada una de esas muestras se han tomado 3 alicuotas para cada andlisis,
entendiendo como tal el ensayo con cada alternativa de ataque de la muestra que
se acopla, por un lado, al método comin de aislamiento de torio (método II), y
también al método asignado particularmente a cada laboratorio. En total supone
hasta 42 determinaciones de is6topos de torio por laboratorio (en total 168 deter-
minaciones isotépicas de torio).

De nuevo, todos los grupos emplearon la misma disolucién calibrada de **Th
como trazador.

También se ha mantenido en comun la técnica de electrodeposicién para la
preparacién de las fuentes espectrométricas alfa, procurando asi no introducir fac-
tores de dispersién de resultados adicionales debidas a esta etapa. Igual que en el
objetivo 1, el procedimiento de electrodeposicion seguido se basa en la propuesta
de Hallstadius.

Para unificar el tamafio de las incertidumbres asociadas a la medida, en todos
los casos el recuento en los equipos de espectrometria alfa se ha realizado durante
300000 segundos con un posicionamiento de la fuente respecto al detector de 5
mm de distancia (eficiencias de contaje préximas al 25%). Por el mismo motivo,
la cantidad de trazador a afiadir fue acordada y se mantuvo constante en todos los
casos, asi como la cantidad de muestra a tratar que se estableci6 en 0.3 gramos.

Vamos a iniciar el andlisis de resultados presentando los correspondientes a
la utilizacién por cada laboratorio de su método especifico de ataque acoplado al
método comin de aislamiento (método II). En las Figuras 4, 5 y 6 se presentan
los valores de concentracién de actividad promedio obtenidos para »*Th, #*°Th y

2T, respectivamente, para cada muestra en funcién de los métodos de ataque.
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Se observa que los valores promedio de la concentracién de actividad para
#2Thy »°Th entre diferentes métodos son bastante cercanos entre si para la mayor
parte de las muestras. Definiendo la dispersion relativa como el cociente entre la
desviacion estindar del conjunto de valores y su valor medio, la mayor dispersién
relativa para #?Th se observa para la muestra de tionite (12%), siendo la de *°Th
en esta misma muestra de 33%. La mayor dispersién para **°Th se encuentra en
la muestra de menor concentracién de actividad, las cenizas, con un valor relativo
de 41%, en gran parte achacable a la baja concentracién de actividad que presenta
y a las mayores incertidumbres asociadas a los valores reportados (no aparecen en
las gréficas por sencillez). Las dispersiones relativas encontradas para el resto de
las muestras son sustancialmente menores.

En el caso de **Th, aunque también hay elevada coincidencia en la mayor parte
de las muestras, es mds notorio el desajuste de actividades en el caso de muestras
con mayor contenido en componentes refractarios. Algunos de los valores prome-

4. Resultados y discusion
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dio de ***Th para estas muestras estin acompafiados ya por elevadas incertidumbres
(no presentadas en la grifica) que estdn motivadas por las correcciones que hay que
realizar si el detector presenta contaminacién en esta emisién y que, en ocasiones,
se afiaden a los bajos rendimientos. Por otra parte, en la muestra de tionite, con
una mayor concentracién de actividad de ***Ra que de ***Th, el valor de ***Th varfa
con el tiempo. Por tanto, cabe esperar importantes discrepancias en los resultados
para este is6topo, ya que son dependientes del momento de su determinacién.

Sin embargo, y a pesar de las dispersiones relativas ya sefialadas encontradas
en algunos casos y cuyos valores maximos han sido resefiados, se puede concluir
que todos los métodos de ataque logran practicamente la disolucién completa de
la muestra, al menos en alguna fase del proceso, y que esto se consigue incluso en
el caso de las matrices mas refractarias como la ilmenita (ILM) o el tionite (TIO),
ya que ni siquiera en estos casos mas complejos se observa una tendencia comin
en el efecto de cada uno de los métodos de ataque sobre los tres isGtopos de torio
que permita concluir que un método de ataque funciona mejor que otro. De otra
forma habria que esperar fraccionamientos isotépicos.

El método de ataque es pues indiferente para la obtencién de un resultado preci-
so, pudiéndose escoger uno u otro dependiendo de factores como infraestructura de
laboratorio, cantidad de muestra, niveles esperados de actividad en la muestra, etc.
El método de fusion, por ejemplo, se ha mostrado como un método muy versatil,
pero en el que se pueden solo tratar masas inferiores a 0.5 gramos. Esta limitacion
también estd presente en los métodos de ataque a alta presion, ya sea en microondas
o en hornos convencionales, por motivos operativos y de seguridad. Aunque la mul-
tiplicidad de reactores permite unir alicuotas para aumentar el tamafio de muestra,
esta decisién no es simple porque también se incrementan los volimenes de reacti-
vos sobre los que hay que actuar para adecuar la disolucién a las etapas siguientes.
El método de tratamiento a presion atmosférica es posiblemente mds versitil en este
sentido, porque no impone « priori ninguna limitacién en el tamafio de muestra,
aunque su incremento redunda en aumentar el uso de reactivos y el tiempo de ope-
racion, lo que puede suponer también una decisién comprometida.

La uniformidad en los resultados obtenidos para cada muestra en todos los la-
boratorios nos ha permitido para las fases de estudio posteriores fijar unos valores
de referencia para los is6topos de torio emisores alfa en las muestras analizadas.
Estos valores de referencia, obtenidos como media ponderada de los resultados
de los 4 laboratorios, se encuentran compilados en la tabla 3. La incertidumbre

corresponde al valor més conservador entre la incertidumbre interna y externa'.

! Las incertidumbres interna I(x) y externa S(x) se calculan aplicando las siguientes expresiones:




4. Resultados y discusion

Tabla 3. Valores

VALORES DE REFERENCIA
de referencia de

MUESTRA 282Th 230Th 28T * concentracion de
Bk B Bk actividad para los tres
Vke ke ke isdtopos de torio. Factor

MU 520 + 5 3140 + 12 553 + 5 de cobertura k=1

SUE 438+0.5 447+13 46.3+0.7

ILM 333+3 121 +3 350 + 14

LDF 509+0.6 558 +0.6 747 +08

TIO 116 +2 1007 361 129

CEl 5.27 +0.05 51+20 9.71 £ 0.06

*Valores para %6Th establecidos con fecha de referencia abril-2014

Aunque también se proporcionan como valores de referencia para este estudio
los obtenidos para **Th, hay que tener en cuenta que alld donde su concentracién
sea muy diferente a la de su precursor *>*Th, la actividad de ***Th puede estar en
continua evolucién con el tiempo dependiendo de la relacién de actividades entre
el ?®Ra y el #?Th presentes en la muestra. Un caso especial sefialado en la tabla
en cursiva y que denota esta situacion es el de la muestra de tionite (TTO), para la
que se aporta el valor de ***Th con una elevada incertidumbre.

La muestra MU es un material de referencia suministrado por el Canada Centre
[for Mineral and Energy Technology, c6digo UTS-1, para la que se dispone de valor
certificado de #?Th (559+36 Bq/kg, k=1), totalmente compatible con el valor
de referencia aqui obtenido para este isétopo por los 4 laboratorios participantes
en el proyecto (520+5 Bq/kg, k=1). Un ejercicio de intercomparacién sobre esta
muestra proporcioné un valor para *°Th de (3600+600 Bq/kg, k=1), igualmente
compatible con el resultado obtenido aqui para este is6topo (3140+12 Bq/kg).
Para ***Th se espera equilibrio secular con su precursor ***Th, circunstancia que
valida el resultado que aparece en la tabla 3.

A continuacién, en la figura 7 mostramos los rendimientos totales medios
obtenidos en cada laboratorio para el proceso de ataque (especifico de cada labo-
ratorio), trabajando con el método de separacién comin (método II) y preparando
las fuentes por electrodeposicién para su recuento mediante espectrometria alfa.
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Los resultados mostrados en la figura 7 indican de nuevo que el método de
aislamiento de torio con resinas de intercambio i6nico es un método potente
como lo demuestran los rendimientos obtenidos mediante su combinacién con
el ataque dcido a presion atmosférica (DAPA-II) y con la pirofusién (PIRO-II).
Sin embargo, se deduce que este método de aislamiento requiere un adecuado
entrenamiento a la hora de ser aplicado como método novedoso en un laboratorio,
como denotan los valores errdticos obtenidos en el caso DAHC.

Del conjunto de las figuras 4 a 7, se confirma la ausencia de fraccionamiento
isotépico y por tanto la capacidad de disolucién total de todos los métodos, ya
que, con independencia de los valores obtenidos en los rendimientos quimicos, las
concentraciones de actividad son coincidentes.

A continuacién, cada laboratorio, sobre alicuotas de las mismas muestras, uti-
liz6 los métodos previamente asignados de ataque de muestra y aislamiento de
torio, manteniéndose la electrodeposicion en todos los casos para la preparacion
de las fuentes de medida, con el fin de estudiar si el método de aislamiento em-
pleado pudiera tener influencia en las concentraciones de actividad obtenidas para
las muestras. Es decir:

* Ataque a alta presién con microondas + separaciéon con resina TEVA (DA-
MO-TEVA).

® Ataque en vaso cerrado en horno convencional + separaciéon TBP (DAHC-
TBP).

¢ Ataque mediante pirofusion + separacion con resina UTEVA (PIRO-UTEVA).

Los resultados obtenidos se muestran para **Th, *°Th y ***Th en las figuras
8, 9 y 10, respectivamente, donde también se representan los resultados conse-
guidos actuando con el método comin de intercambio i6nico (IT) para facilitar la
comparacion.

Figura 7. Rendimiento
total promedio por
muestra y método

de ataque.
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Figura 8.
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Figura 9.
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Figura 10.
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La conclusién es que los resultados son bastante uniformes en la mayor parte
de las muestras, particularmente para **?Th, con independencia del método de
ataque y el método de aislamiento realizados. Para este isétopo, la dispersion rela-
tiva mas elevada de los resultados aportados por los 4 laboratorios sigue afectando
a las mismas muestras sefialadas con anterioridad al valorar los diferentes métodos
de ataque cuando se actta con el método comin (método II): tionite, ahora con
casi un 10% de dispersién relativa, y las cenizas vegetales, con un 20%. En es-
tas mismas muestras se obtienen también las mayores dispersiones relativas para
20Th (hasta un 27% en tionite y un 43% en las cenizas) y ***Th (un 49% para
tionite y hasta un 86% para las cenizas). Esta observacién es mds justificable en
el caso de las cenizas por su baja concentracién de actividad en los tres isGtopos a
las que acompafian incertidumbres mds importantes (no mostradas en las figuras
por sencillez), pero mds dificil de interpretar para tionite, aconsejando un estudio
especifico adicional. A pesar de seguir abierto este andlisis, no se aprecia que un
método concreto sobre los demds (considerando el combinado ataque +aislamien-
to) provoque las dispersiones mdximas observadas en estas muestras. De nuevo,
para el resto de las muestras, las dispersiones relativas observadas para los tres
is6topos son sustancialmente menores que para tionite y cenizas.

A pesar de la aparente influencia referida al tipo de muestra, desde el punto de
vista de la precision en la medida, en esta fase no podemos indicar un método de
ataque o un método de aislamiento preferencial. Serdn otros los factores determi-
nantes para esa eleccion.

Para hilar con la conclusiéon anterior, mostramos finalmente un conjunto de
tres figuras (figuras 11, 12 y 13) en las que se muestra una comparativa de los
rendimientos totales obtenidos en tres de los laboratorios en los que cada uno ha
tratado las muestras con el mismo método de ataque y dos métodos de aislamien-
to: el comin (método II) y el asignado especificamente.
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Los resultados obtenidos aplicando el método de pirofusién indican unos ren-
dimientos superiores con las resinas de intercambio idnico respecto al aislamiento
utilizando resinas UTEVA, ratificando la eleccion realizada a partir de los resultados
del objetivo 1 de las resinas de intercambio i6nico como el método de separacién
mds robusto. Sin embargo, los resultados obtenidos con el método de ataque en vaso
cerrado en horno convencional utilizando resinas de intercambio (DAHC-II) son
ademds de variables, en general inferiores a los obtenidos utilizando TBP. Mds clara-
mente diferenciados estdn los resultados de aplicar el ataque con microondas con las
resinas de intercambio i6nico (DAMO-II) y con la resina TEVA (DAMO-TEVA),
siendo en éste Gltimo caso muy superiores los rendimientos respecto al primero.

Los rendimientos bien diferenciados para las dos series obtenidas con el mismo
ataque basado en microondas reflejan una deficiencia clara en el acoplamiento de

la etapa de ataque con la de aislamiento, siendo mucho mads severa si el método

4. Resultados y discusion

Figura 12.
Rendimientos totales
medios por muestra,
en funcidn del mérodo
de aislamiento para
el método de ataque
DAHC.

Figura 13.
Rendimientos totales
medios por muestra,
en funcidn del método
de aislamiento para
el método de ataque
DAMO.
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de aislamiento de torio es el método comin basado en el uso de resinas de in-
tercambio i6nico. Esta conclusion se basa en un estudio suplementario realizado
que no se presenta en esta memoria debido a su especificidad y que ha llevado a
la modificacién del método DAMO inicialmente previsto y utilizado. La version
mejorada de este método se presenta mds adelante en el apartado 4.4.2 como una
de las alternativas del procedimiento recomendado y también en el compendio de
métodos que se recogen en un anexo a esta memoria.

Los rendimientos variables observados para el método de ataque en vaso cerra-
do mediante infrarrojos (horno convencional) tienen menos definida la causa. Los
rendimientos son variables actuando con el método comin de separacién y, aun-
que en menor medida, con el que emplea TBP. De hecho, en este tiltimo caso, solo
es una muestra la que presenta bajo rendimiento y su motivo podria encontrarse
en la etapa de electrodeposicién.

4.2.2. Ampliacion del objetivo 2: lixiviacion con HNO./H,0, vs agua regia

No previsto originalmente en el proyecto, pero vinculado al objetivo 2, se deci-
di6 acometer una serie de actividades y tareas encaminadas a comparar los métodos
de ataque propuestos y de destruccion total de la muestra, con métodos de lixi-
viacién estandar, entendidos como métodos de destruccién parcial de la muestra.

En primera instancia, unos y otros pretenden lo mismo: extraer y disolver el
torio contenido en la muestra tratada. Precisamente se trata de ver en qué medida
se consigue culminar esta pretension.

Se escogi6 el método de lixiviacion estindar EPA 3050B como un procedi-
miento de amplia aplicacién para ser comparado con las propuestas del proyecto
de destruccion total de la muestra.

Este estdndar cominmente se aplica en dos versiones: una, basada en el uso de
HNO, y H,O, (versién 1: LIX1); y la otra, basada en el uso de agua regia (versién
2: LI1X2). Los procedimientos concretos se indican en el anexo que acompafia a
este texto principal.

Cada una de las versiones fue asignada a dos de los grupos de trabajo, que por
separado sometieron las disoluciones resultantes de la lixiviacidn a su respectivo
método de aislamiento de torio:

* Lixiviacién mediante HNO, y H,O, y separacién con resinas de intercam-
bio i6nico (LIX1-II).

* Lixiviacién mediante HNO, y H O, y separacién con resinas TEVA
(LIX1-TEVA).

¢ Lixiviacién mediante agua regia y el método de aislamiento que usa TBP
(LIX2-TBP).

e Lixiviacibn mediante agua regia y separacién con resinas UTEVA

(LIX2-UTEVA).



Para el estudio se seleccionaron las mismas muestras que las utilizadas para la
realizacién de la primera fase del objetivo 2: escoria de minerfa de uranio (MU),
ilmenita (ILM), suelo (SUE), fango de potabilizadora (LDF) y tionite (T1O2).

De cada una de esas muestras cada grupo tomé 2 alicuotas para andlisis. En
total supone hasta 10 determinaciones de is6topos de torio por laboratorio (en
total 40 determinaciones isotépicas de torio).

De nuevo, todos los grupos emplearon la misma disolucién calibrada de **Th
como trazador y se ha mantenido en comun la técnica de electrodeposicién para la
preparacion de las fuentes espectrométricas alfa: igual que en las etapas anteriores, el
procedimiento de electrodeposicién seguido se basa en la propuesta de Hallstadius.

Para unificar el tamafio de las incertidumbres asociadas a la medida, en todos
los casos el recuento en los equipos de espectrometria alfa se ha realizado durante
300000 segundos con un posicionamiento de la fuente respecto al detector de 5
mm de distancia (eficiencias de contaje préximas al 25%). Por el mismo motivo,
la cantidad de trazador a afiadir fue acordada y se mantuvo constante en todos los
casos, asi como la cantidad de muestra a tratar que se estableci6 en 0.3-0.4 gramos.

Los resultados obtenidos se muestran en las figuras 14, 15 y 16. En ellas, como
valor de referencia se ha considerado el obtenido en la primera parte del objetivo
2 (Apdo. 4.2.2) de este informe y se han usado los simbolos: LIX1 para el método
lixiviacién con 4dcido nitrico/H O, y LIX2 para el método de lixiviacién con agua

regia.

232Th

1000
2
8 100 -
:% m LIX2-TBP
§ LIX2-UTEVA
5 m LIX1-]
£ 10 - LIX1-TEVA
g X
[
8 B REFERENCA
8

MU SUE ILM LDF Tio2
Muestra

4. Resultados y discusion

Figura 14.
Concentraciones

medias de actividad

de 232Th segiin los
métodos de lixiviacion y

aislamiento.
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Figura 15.
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Sobre la gréifica de la figura 16 se puede observar una aparente anomalia en el
caso de tionite (TIO2) para ***Th, donde la concentracién de actividad obtenida
mediante lixiviacion es superior al valor de referencia. Se ha indicado ya que en
esta muestra el **Th evoluciona con el tiempo debido a sus elevados contenidos
en “*Ra. Entre la realizacién de las determinaciones de la figura 16 y el instante
sobre el que se da el valor de referencia (abril-2014) ha transcurrido en promedio
mds de 1.5 afios, lo cual puede explicar este aparente desajuste.



4. Resultados y discusion

A la vista de estas grificas, se pueden extraer las siguientes conclusiones:

1. Los métodos de lixiviacion no consiguen la disolucién total de las muestras.

2. La proporcién de torio que llega a ser disuelto depende de la matriz anali-
zada.

3. En matrices refractarias, la disolucién por lixiviacion es especialmente de-

ficiente.

Para apreciar mejor la menor efectividad de la lixiviacién, en las figuras 17 y
18 se presentan los porcentajes de disolucién de los isétopos »**Th y #°Th, res-

pectivamente.

Figura 17. Porcentaje
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Figura 18. Porcentaje
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En estas figuras se comparan los porcentajes de disolucién de los dos is6topos
conseguidos mediante los dos métodos de ataque parcial LIX1 y LIX2, y los ob-
tenidos aplicando los métodos de ataque total. Para cada muestra, se emparejan
los porcentajes para ambos tipos de ataque parcial y total que corresponden a

un mismo método de aislamiento de torio.
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A partir de las graficas de las figuras 17 y 18:

4. Se confirma la conclusién anterior 3 de que la lixiviacién es menos efectiva
a medida que la muestra presenta una composicién mds refractaria.

5. Se deduce, adicionalmente, que el porcentaje de disolucién de **°Th y ***Th
por lixiviacién es distinto. Se observa claramente el fraccionamiento de los
is6topos *°Th y ***Th, mds inaccesible el primero en pricticamente todas las
muestras. La diferencia entre is6topos es pequefia en las muestras facilmente
oxidables como LDF y MU, y empieza a ser mayor en la medida en que con-
tienen mayor proporcién de minerales o componentes refractarios. El orden
de mayor a menor resistencia segin la composicién es: tionite > ilmenita >
suelos, tal y como se muestra en los propios porcentajes de disolucién obte-
nidos tanto para *°Th como para **Th, pero también a nivel de fracciona-
miento, es decir, en ese mismo orden el *°Th es mds inaccesible que el »*Th.

1 2*Th afiadido como trazador se le supone una accesibilidad

6. Se sefiala que a
total, con lo cual el rendimiento total del procedimiento radioanalitico se
verd sobreestimado para aquellos radioisétopos que no presenten un pot-

centaje de disolucidn total.

4.3. OBJETIVO 3. ESTUDIO DE LA PREPARACION PARA EL RECUENTO

4.3.1. Analisis de pérdidas de rendimiento e interferencias

Dado que los rendimientos totales obtenidos son inferiores al 100%, como se ha
visto en los apartados previos dedicados al ataque de la muestra y el aislamiento de
torio, en esta etapa se va a tratar de indagar en qué parte del proceso se produce la
pérdida del torio presente en la muestra. Para ello, se mide el rendimiento de electro-
deposicion trazando las muestras justo después de haber experimentado el proceso de
aislamiento. Se calcula la concentracién de actividad presente en la disolucién que se
va a electrodepositar, y por comparacién con el valor de referencia de concentracién de
actividad de las muestras (objetivo 2), se calculan los correspondientes valores de los
rendimientos de aislamiento de torio para cada determinacién realizada. Hay que te-
ner en cuenta que la aplicacién de esta metodologia para la estimacién de rendimien-
tos, por su propia construccién, implica por la propagacién de incertidumbres que
los resultados obtenidos estén afectados de una mayor incertidumbre que la habitual.

Las muestras escogidas para realizar el estudio de esta etapa son: escoria de
minerfa de uranio (MU), ilmenita (ILM), suelo (SUE), fango de potabilizadora
(LDEF), cenizas vegetales (CE2) y tionite (T102).

La eleccién de estas muestras obedece a tratar de determinar si las diferentes
matrices en su variedad imponen, por una parte, restricciones a las distintas al-
ternativas propuestas de métodos de ataque y aislamiento de torio, y por otra,
para comprobar si el resultado de estas etapas en cuanto a la composicién quimica

tiene alguna incidencia sobre la etapa de electrodeposicion.



Por otra parte, las disoluciones de las diferentes muestras, tanto antes de co-
menzar el proceso de aislamiento de torio como al finalizar éste (justo inmedia-
tamente antes de la electrodeposicién), son sometidas a andlisis quimico para
observar la supervivencia de las interferencias posibles en cada etapa. La lista de
elementos quimicos escogidos, mayoritarios y de nivel traza, tratan de dar una
visién general del potencial de limpieza o descontaminacién, esencialmente, de la
etapa de aislamiento de torio, asi como analizar su influencia en los rendimientos
de electrodeposicion obtenidos. El andlisis quimico se ha realizado externamente
a través del Servicio de Andlisis Quimico de la Universidad del Pais Vasco.

Para abordar estos ensayos, tanto quimicos como radioquimicos, cada labora-
torio ha sometido las diferentes muestras a los métodos de ataque de muestra y de
aislamiento de torio que le han sido asignados, lo que ha conducido a la realiza-
cién de 18 determinaciones isot6picas de torio por cada laboratorio (72 determi-
naciones para el cumplimiento de este subobjetivo), y por otro lado a 18 andlisis
de 14 pardmetros quimicos por cada uno de los 4 laboratorios, lo que asciende a
un total de 1 008 determinaciones.

Igual que en los subapartados correspondientes a los objetivos anteriores, se han
fijado una serie de pardmetros para la medida tratando de unificar el tamafio de las
incertidumbres y de los LID: los tiempos de medida de 300 000 segundos y las dis-
tancias fuente-detector de 5 mm, con una eficiencia de contaje préxima en todos los
casos al 25%, cantidad de trazador afiadida acordada y constante en todos los ww-
casos, asi como la cantidad de muestra a tratar que se estableci6 en 0.3-0.4 gramos.

El esquema que representa la planificacion de este proceso de estudio aparece
reflejado en la figura 19.

Método de ataque
intrazar \L
Disolucion
J J
Alicuota 1 Alicuota 2:
Anélisis quimico J

A, G, O, Qu, Fe, K Mg, | Método de aislamiento
Mn, Na, Ni, Pb, Si, Ti y Zn |

\ v
Alicuota 2.1 Alicuota 2.2
Trazar con #7Th Anélisis quimico
L A, Ga, Gd, Cu, Fe, K, Mg,
— Mn, Na, Ni, Pb, Si, Tiy Zn
Electrodeposicion
Medida

4. Resultados y discusion

Figura 19.
Planteamiento del
estudio para el

subobjetivo 3.1.
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A continuacion, en las figuras 20 y 21 se presentan los resultados de los ren-
dimientos de electrodeposicion y de aislamiento de torio obtenidos en esta etapa
del objetivo 3, en la figura 20 en funcién del método de aislamiento y en la otra
en funcién de la muestra procesada.
Figura 20. Comparacion
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A partir de estas grificas, se puede concluir lo siguiente:

A. Se puede considerar que el método II, tal y como se estableci6 en el apar-
tado dedicado al objetivo 1, es el mds robusto, estable y reproducible, lo
que reafirma de nuevo su eleccién como método comin de trabajo.

B. En general, los rendimientos de aislamiento, son menores que los de elec-
trodeposicion.

C. Se puede observar que los rendimientos de electrodeposicién son variables
dependiendo del laboratorio considerado.

D. Ademds, se observa una alta variabilidad en el rendimiento de electrode-
posicion en todas las muestras.

Con objeto de analizar a qué es debida esta variabilidad de los rendimientos
de electrodeposicion, se ha evaluado la dependencia de este rendimiento con la
presencia de trazas de elementos quimicos residuales en las disoluciones a elec-
trodepositar (recogido en el esquema de la figura 19). En primer lugar, se pre-
senta la capacidad de limpieza de los diferentes procedimientos de aislamiento
a partir del andlisis de los elementos quimicos presentes en las muestras antes

y después del proceso de aislamiento. Los resultados aparecen reflejados en las
figuras 22 y 23.
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En la figura 23 se muestran los resultados de descontaminacién segin los mé-
todos empleados para el ataque de las muestras y para el aislamiento de torio,
siendo éste altimo el que determina realmente esos valores.

Desde ambas figuras se puede apreciar que todos los métodos de aislamiento
probados, independientemente del tipo de muestra, son capaces de limpiar prac-
ticamente la totalidad de los interferentes quimicos presentes en la disolucién,
con valores superiores al 95%. Hay que sefialar que el elemento que presenta
peores resultados es el Zn, sin embargo, su presencia puede estar originada en el
intercambio entre la disolucién y algunos pldsticos con los que se fabrican mate-
riales generales de laboratorio utilizados por los distintos grupos. El intercambio
de Zn estd favorecido hacia la disolucién atendiendo a su solubilidad y a que
antes del contacto con esos plésticos la disolucién es muy pobre en ese metal. En
cualquier caso, en esas cantidades, el Zn no es una interferencia quimica para el
proceso de electrodeposicién.

4. Resultados y discusion

Figura 22. Capacidad
de limpieza de la etapa
de aislamiento segiin el
tipo de muestra. Valores
promedio de los cuatro

métodos de aislamiento.

Figura 23. Capacidad
de limpieza de la etapa
de aislamiento segiin
método de aislamiento
de torio. Valores
promedio del conjunto

de muestras ensayadas.
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A continuacién, se ha realizado un andlisis multivariante mediante regresién
multiple, tendente a analizar la dependencia del rendimiento de electrodeposi-
cién con el contenido de los metales presentes en las muestras a electrodepositar.
En el ajuste se han considerado las concentraciones en la disolucién a electrode-
positar de Al, Fe, Mg, Na, Zn, K, Ca y Si, pero el resultado no ha proporcionado
valores significativos (R? = 0.381, p>0.05); con lo que no se puede concluir que
la variabilidad del proceso de electrodeposicion se deba a la existencia de estas
trazas. Probablemente habrd que buscarla entre los pardmetros fisicos que definen

el mecanismo de electrodeposicién.

4.3.2. Adaptacion de la disolucion procedente del aislamiento a la etapa de
recuento

En este apartado, se recogen las actividades y tareas destinadas al estudio,
comparacién y, en su caso, propuesta de la manera de hacer compatible la salida
de la etapa de aislamiento de torio con la etapa de recuento. Se realiza a través de
los procedimientos asociados a las dos técnicas de recuento: la espectrometria alfa
con detectores de semiconductor de silicio (EA-PIPS) y la técnica combinada de
plasma inductivamente acoplado y espectrometria de masas (ICP-MS).

Para EA-PIPS es necesario disponer de los isétopos de torio en un depdsito
muy delgado sobre un soporte de dimensiones adecuadas al equipo de medida,
por lo general un disco de 25.4 mm de didmetro. El depésito debe ser muy fino
para que, aun conteniendo la mayor cantidad de torio posible, las particulas alfa
emitidas no pierdan toda o parte de su energia en el camino al detector.

Estos requerimientos permiten actuar mediante dos técnicas de preparacién
de fuentes espectrométricas: la electrodeposicién y la microcoprecipitacion. En el
primer caso, el soporte es directamente un disco de acero inoxidable que actia de
catodo en el proceso electrolitico, y en el segundo caso, el soporte es una membrana
de pequefio tamafio de poro que recoge el precipitado (0.1 pm de tamafio de poro).

Para ICP-MS, la inyeccién al equipo debe hacerse en forma de disolucién, pero
exenta de ciertos agentes que lo pueden dafiar (altas concentraciones de dcidos
corrosivos como HF o HCI), también de elementos estables que en alta concen-
tracién pueden obturar las columnas y de otros elementos que puedan formar
conglomerados isobdricos con los is6topos de torio y supongan interferencia en el
recuento mediante espectrometria de masas.

Para comparar las dos técnicas de medida y, dentro de EA-PIPS, las dos técni-
cas de preparacién de fuentes espectrométricas, se seleccionaron tres muestras del
conjunto de las ya estudiadas previamente: ilmenita (ILM), lodos de potabiliza-
dora (LDF) y suelo (SUE).

Cada grupo de trabajo tomé 3 alicuotas por muestra, que fueron sometidas

al procedimiento de ataque asignado a cada laboratorio pero trabajando con el



mismo método de aislamiento de torio, el método comun, basado en el uso de
resinas de intercambio i6nico fuertemente bdsicas (método II). El producto resul-
tante de este tratamiento de aislamiento a cada alicuota, se dividié en tres frac-
ciones. Una de ellas se destiné al recuento por ICP-MS vy las otras dos a EA-PIPS,
una para ser preparada por microcoprecipitacién y la otra por electrodeposicion.
El trazador de **Th se afiade al inicio previamente al ataque de la muestra. El
volumen de trabajo en términos de determinaciones ha supuesto la realizacién de
27 determinaciones isotépicas de torio por cada laboratorio (108 determinaciones
para el cumplimiento de este subobjetivo).

Para el caso de EA-PIPS vy, al igual que en los subapartados correspondientes
a los objetivos anteriores, tratando de unificar en lo posible el tamafio de las in-
certidumbres y de los LID, se han fijado una serie de pardmetros para la medida:
los tiempos de medida de 300 000 segundos, distancias fuente-detector de S mm,
con una eficiencia de contaje préxima en todos los casos al 25% ,cantidad de tra-
zador afiadida acordada y constante en todos los casos, asi como la cantidad de
muestra a tratar que se establecié en 0.3 gramos.

Utilizando la técnica de ICP-MS solamente se ha determinado #**Th, debido a
que el equipo de ICP-MS utilizado es convencional y los niveles de *°Th y **Th
en todas las muestras analizadas se encuentran por debajo de los limites de detec-
cién de la técnica en ese modo operativo.

El esquema que da cuenta del planteamiento de las tareas de este subapartado
es el que aparece en la siguiente figura 24:

Muestra Método de ataque
Con trazador (todas las alternativas)

Método de aislamiento
(método Il)

Disolucién

| !

Alicuota 1 Alicuota2 Alicuota 3
l | l
Electrodeposicion Microcoprecipitacién Acondicionamiento
! l )
Medida Medida Medida

| |

En primer lugar, en la figura 25, se presenta la comparacién entre los valores
de concentracién de actividad de **Th obtenidos para las tres muestras analizadas

4. Resultados y discusion

Figura 24.
Planteamiento del
estudio de las técnicas
utilizadas en la etapa
de preparacion para el

recuento.
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por ICP-MS segiin los cuatro métodos de ataque ensayados (el método de aisla-
miento de torio es el método comiin de trabajo). También se presentan los valores
de concentracién de actividad de referencia de ***Th para esas muestras.

Concentracidon de actividad con ICP-MS en funcién del método de
ataque (método Il de aislamiento)

1000
:
T
?g 100 7 m DAHG232Th
_53 m DAMO-232Th
< u DAPA-232Th
S 40 |
g PIRO.232Th
5
g REF-232Th
c
8

1 4

Muestra

Los valores presentados en la figura 25 para los métodos de ataque en vaso
cerrado con horno convencional (DAHC), en vaso abierto (DAPA) y mediante
pirofusién (PIRO), corresponden a un rendimiento asumido del 100% para el
proceso de adaptacién para recuento. Bajo esa presuncién, se observa que las
concentraciones de actividad obtenidas por ICP-MS son bastante cercanas a los
valores de referencia, lo que en primera instancia validarfa la premisa de que los
rendimientos correspondientes a las etapas de ataque y aislamiento son cerca-
nos al 100%. Dado que todos los laboratorios han utilizado el método comtn
de aislamiento de torio (método II), este resultado ratificaria asi la robustez de
este método elegido como método comin de trabajo. No obstante, a simple
vista parece existir una no total coherencia entre los resultados mostrados en
las figuras 11 y 12 y en las figuras 20 y 21, en las que los rendimientos son
inferiores al 100%, y la conclusién derivada de la figura 25, que necesitan ser
analizados con mds detalle, e incluso pueden requerir la realizacién de valida-
ciones adicionales.

A continuacioén, en las figuras 26, 27 y 28 se representan para las tres muestras
estudiadas las concentraciones de actividad promedio obtenidas por los cuatro
laboratorios preparando las fuentes mediante electrodeposicién y microprecipita-
cién, asi como los valores de referencia de »**Th, »°Th y ***Th para esas muestras.
Cada laboratorio ha actuado con su método de ataque asignado y el método co-
miun de aislamiento, utilizindose en los 4 laboratorios el mismo método de elec-
trodeposicion y similares métodos de microcoprecipitacién, uno usando Ce(III) y
el otro Nd(II).

Figura 25.
Concentraciin de
actividad de 2°Th
obtenida mediante
ICP-MS con los
distintos métodos de
ataque y el método
comiin de aislamiento
(método 11). Se incluye
el valor de referencia

para 2Th.
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Figura 26.
Concentracion de
actividad de #*Th
promedio de los 4
laboratorios (métodos
de ataque DAHC,
DAPA, DAMO y
PIRO y método comiin

de aislamiento).

Figura 27.
Concentracion de
actividad de 2°Th
promedio de los 4
laboratorios (métodos
de ataque DAHC,
DAPA, DAMO y
PIRO y método comiin
de aislamiento).

Figura 28.
Concentracion de
actividad de *Th
promedio de los 4
laboratorios (métodos
de ataque DAHC,
DAPA, DAMO y
PIRO y método comain
de aislamiento).
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Comparando las tres grificas, se observa que, independientemente de la mues-
tra, los valores de concentracién de actividad obtenidos concuerdan muy bien
con los valores de referencia para los tres isétopos de torio. Por tanto, se puede
concluir que los dos métodos de preparacién de fuentes para espectrometria alfa
resultan igualmente adecuados para la determinacién de torio mediante espec-
trometria alfa. Junto con la conclusién obtenida desde la figura 25, los resulta-
dos muestran que las dos técnicas de recuento ICP-MS y espectrometria alfa son
igualmente vilidas para la determinacién de *?*Th. Que ICP-MS sea también til
para determinar °Th solo depende del equipo empleado para el recuento y de si
su LID es inferior o no a la concentracién atémica de ese is6topo en la disolucién
que alimenta este sistema de recuento.

A continuacién, se comparan los rendimientos totales obtenidos en las mues-
tras realizadas por electrodeposicién y por microcoprecipitacion, cuyos resultados
se representan en la figura 29.

Rendimientototal en funcién del método de ataque
(el método de aislamiento es el método comun Il)

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0% -

M electrodeposicién-ILM

B microprecipitacién-ILM

B electrodeposicién-LDF

Rendimiento

W microprecipitacion-LDF
M electrodeposicion-SUE

B microprecipitacion-SUE

Método de ataque

Comparando estos resultados entre si, se concluye que los rendimientos obte-
nidos por microcoprecipitacion y electrodeposicion son por lo general similares,
siendo en ambos casos variables.

Los resultados denotan claramente una tendencia a que cada laboratorio ob-
tenga mejores rendimientos mediante una de las dos técnicas de preparacion de
fuentes respecto a la otra, probablemente indicando un mejor entrenamiento en
el procedimiento concreto favorecido.

Aunque a tenor de los resultados de la figura 29, en términos de rendimiento,
no se puede concluir cudl de las dos técnicas es mds conveniente, una y otra pre-

sentan ventajas e inconvenientes:

e Los espectros obtenidos por microprecipitaciéon tienen, cualitativamente,
peor resolucién que los obtenidos por electrodeposicién, lo que puede afec-
tar a la determinacién de #°Th.
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Figura 29.
Rendimiento total
obtenido por los

cuatro laboratorios
preparando las fuentes
espectvométricas
mediante
electrodeposicidn y

microcoprecipitacion.



¢ El procedimiento de microcoprecipitacién es mds rapido que el de electro-
deposicién y requiere de menos recursos técnicos para aumentar la operati-
vidad: mayor niimero de muestras simultdneamente.

® La electrodeposicién produce fuentes mds duraderas.

En cualquier caso, la conclusién fundamental, es que los valores de concentra-
cién de actividad, independientemente de la muestra y del método de prepara-
ci6n de fuente, pueden ser considerados como correctos y coherentes.

4.4. 0BJETIVO 4. PROPUESTA DE UN PROCEDIMIENTO GENERAL

A lo largo del capitulo 4, en los diferentes apartados, se han ido exponiendo los
resultados y las conclusiones mas importantes derivadas del estudio de las distin-
tas etapas que componen un método radioquimico completo. Estas conclusiones
relativas a la eficacia de cada alternativa estudiada, valorada en funcién de los
rendimientos obtenidos, la validez de las concentraciones de actividad de los tres
is6topos de torio, y la dificultad de ser ensamblada en el proceso radioquimico
completo, deben ser complementadas con una valoracién del coste que implica su
implementacién.

4.4.1. Comparacion de los procedimientos en términos econémicos

La valoracién econémica realizada en este subapartado solo pretende comparar
las diferentes alternativas analizadas bajo un mismo marco. Para eso, el andlisis
comparativo de costos se ha realizado teniendo en cuenta las siguientes premisas
para cada una de las etapas del proceso de determinacién del torio:

En cuanto a las amortizaciones:

® No se ha considerado la amortizacién del espectrometro alfa, ya que todos
los grupos han utilizado el mismo.

* Si que se ha considerado la amortizacién del equipo de microondas, utiliza-
do en uno de los procedimientos de ataque de muestras analizado. El plazo
de amortizacién ha sido de 8 afios, el coste del equipo 50000 € y se ha
considerado el ataque de 10 muestras al dfa.

¢ El resto de equipos utilizados han sido considerados, todos ellos, como pe-
quefio equipamiento o directamente fungibles de laboratorio y, por lo tanto,
no ha sido tenida en cuenta su amortizacién. Los equipos de electrodeposi-
cién utilizados han sido fabricados por los propios laboratorios.

¢ Por lo tanto, hay que considerar que los costos que se resefian en este apar-
tado sirven para establecer comparaciones entre los diferentes métodos, pero
no representan el coste real que supone su realizacién por parte de los dife-
rentes laboratorios.

4. Resultados y discusion

63



OPTIMIZACION DE UN PROCEDIMIENTO GENERAL PARA LA DETERMINACION DE ISGTOPOS DE TORIO EN MUESTRAS AMBIENTALES E INDUSTRIALES

64

En cuanto al personal:

® Se ha considerado un costo de 25 €/hora, valor correspondiente al salario
de un técnico de laboratorio, teniendo en cuenta los costes patronales y
sociales. Este valor es orientativo, dado que es variable en funcién de los
diferentes laboratorios.

¢ Se ha considerado que el personal involucrado en la realizacién del andlisis
son técnicos de laboratorio y, en ningin caso, titulados superiores.

e También se ha considerado que se realiza un Gnico andlisis, sin tomar en
consideracién la posibilidad de realizar varios iguales de forma simultdnea.
Pero solo se ha considerado el tiempo que el técnico permanece ocupado
durante la realizacion del andlisis, que no se corresponde con el tiempo ne-
cesario para su realizacién.

¢ No se han considerado los tiempos derivados de la realizacién de la medida
y obtencién de resultados, ya que son similares para todos los laboratorios.

e Por lo tanto, y como en el caso anterior, hay que considerar que los costos
que se reseflan en este apartado sirven para establecer comparaciones entre
los diferentes métodos, pero no representan el coste real que supone su rea-
lizacién por parte de los diferentes laboratorios.

En cuanto a los reactivos:
e Se han considerado todos ellos de calidad PA (Proandlisis).

¢ Se ha considerado que las resinas no se reutilizan bajo ningin concepto.

Tomando en consideracién estas premisas, se obtienen los resultados que figu-
ran en la tabla 4.

Método de ataque DAPA DAHC DAMO PIRO
Reactivos (€) 4.57 2.12 1.86 3.53
Amortizacién (€) 3.0

Horas/persona 10 L5 2.0 2.8
Costo personal (€) 25.00 37.50 50.00 68.75
TOTAL (€) 29.517 39.62 54.86 72.28
Método de aislamiento ] TBP TEVA UTEVA
Reactivos (€) 19.21 4.30 17.24 4.20
Horas/persona L5 0.5 0.5 10
Costo personal (€) 37.50 12.50 12.50 25.00
TOTAL(€) 56.71 16.80 29.74 29.20

Tabla 4. Valoracion
econdmica
comparativa de todos
los procedimientos

estudiados.
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Preparacion de fuentes Electrodeposicién Microcoprecipitacion
(promedio) (promedio)
Reactivos (€) 4.43 291
Horas/persona 0.4 02
Costo personal (€) 9.67 6.08
TOTAL(€) 14.01 8.99

Estos resultados nos permiten extraer las siguientes conclusiones:
A. En cuanto al ataque:

® Los reactivos suponen, en el peor de los casos, un 16% del costo total
del ataque (DAPA), permaneciendo en los demds casos en el entorno del
5-6%.

* El costo de la mano de obra es el determinante en esta etapa, siendo el
mds elevado en el caso de ataque por pirofusion (PIRO) y el menor en el
ataque 4cido en vaso abierto (DAPA).

¢ Por lo tanto, el procedimiento de ataque mds econémico es el realizado
en vaso abierto (DAPA) y el mds caro el basado en la pirofusién (PIRO).

B. En cuanto al aislamiento:

* En este caso, los reactivos pueden llegar a suponer hasta un 60% del
costo total de la etapa, caso del método que emplea resinas TEVA.

* Por lo tanto, el costo de la mano de obra es determinante en esta etapa,
aunque no tanto como en la anterior.

* El procedimiento mds econémico de aplicar es el denominado TBP,
siendo el mds costoso el que emplea solo resinas de intercambio i6nico
(método II), que también es el que requiere mayor tiempo de operario.

e Curiosamente, los costos asociados a esta etapa, incluso considerando el
uso de resinas especificas no reutilizadas, es ligeramente inferior a los de
la etapa de ataque precedente.

C. En cuanto a la preparacién de la muestra:

¢ En este caso, se presentan los valores promedio calculados desde la esti-
macién de todos los laboratorios, ya que para esta etapa todos los grupos
han empleado los mismos métodos.

¢ Los reactivos suponen un porcentaje del costo total de la preparacién de
la muestra que puede llegar a ser del 20%.

* Ambos procedimientos de preparacién de fuentes tienen costes semejan-
tes, siendo ligeramente inferiores en el caso de la microprecipitacién por

requerir menos tiempo de técnico que la electrodeposicion.
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De las tres etapas correspondientes, la de preparacién de la fuente espectromé-
trica alfa es la que tiene menor impacto sobre el costo total de la determinacién,
que evaluada teniendo en cuenta todas las combinaciones oscila entre 55 y 140 €,
con todos los condicionantes considerados en su evaluacién, resefiados al principio
de este subapartado.

4.4.2. Procedimiento recomendado

Vamos a tratar de recomendar un procedimiento radioquimico completo para
la determinacion de isotopos de torio, emisores alfa, por espectrometria alfa. An-
tes, es pertinente hacer una serie de consideraciones a la luz de las conclusiones
que se han ido obteniendo a lo largo de los diferentes estudios realizados sobre las
etapas que lo componen, es decir, sobre la etapa de ataque de la muestra para con-
seguir el torio en disolucién, sobre la etapa de aislamiento, con la que el torio se
separa de las interferencias quimicas y radioquimicas, y de la etapa de preparacién

de la fuente para el recuento mediante espectrometria alfa con detectores PIPS.
A. En cuanto al ataque de la muestra:

¢ La lixiviacién, como método de obtener el torio en disolucién, no es un
método vilido porque segtn las caracteristicas de la muestra su ren-
dimiento es variable y no previsible, produciéndose ademds fracciona-
miento isotopico.

® Los cuatro métodos de ataque total de la muestra estudiados: digestién
dcida en vaso abierto (DAPA), digestioén dcida en vaso cerrado con ayuda
de horno convencional (DAHC), digestion 4dcida a alta presion con mi-
croondas (DAMO) y ataque mediante pirofusiéon (PIRO), consiguen en
todos los casos la disolucién total de torio y por tanto son todos véalidos
para este fin. Su eleccién, en consecuencia, dependerd de valorar otros
pardmetros, como por ejemplo la disponibilidad de equipamiento, el
entrenamiento, el tiempo dedicado, el seguimiento paso a paso del pro-
ceso de disolucion de la muestra, etc.
En un intento de simplificar cualitativamente esta conclusién, el méto-
do basado en el uso de microondas serfa el recomendado para operarios
menos entrenados, debido a que es el mejor protocolizado, aunque hay
que tener en cuenta los términos de seguridad implicados en su uso.
Probablemente, el mds versitil (cantidad de muestra no limitada) y qui-
zds el de mayor potencial es el procedimiento realizado en vaso abierto,
aunque requiere mucha experiencia para decidir sobre su punto final.
También puede resultar largo en el procesado de la muestra. En una
situacién intermedia estaria el ataque 4dcido en vaso cerrado usando hor-
no convencional, donde se trabaja incrementando la presién respecto al
método de vaso abierto y, por tanto, aumentando la eficacia del ataque
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en términos de tiempo, pero sin controlar el proceso en cada instante.
Finalmente, el método de pirofusién, ademds de requerir experiencia,
requiere de mas dedicacién del operario. Estaria recomendado en los
casos mds especificos de tratamiento de muestras con elevado contenido
en materiales refractarios.

B. En cuanto al aislamiento:

* Se ha concluido que los 4 métodos analizados son adecuados al fin pro-
puesto, conduciendo a resultados de la determinacién de concentracién
de actividad de los is6topos de torio comparables entre si.

e Aun asi, por su robustez, altos y homogéneos rendimientos quimicos, re-
comendamos el método de aislamiento utilizando resinas de intercambio
i6nico (método II). Este método exige el uso de mayores voliimenes de
reactivos y mds tiempo que otros métodos de entre los analizados, sin re-
querir recursos especiales. Es un método cldsico de amplia aplicacién en
los laboratorios de radioquimica, lo que ratifica su robustez y fiabilidad.

* El método basado en el uso de tributil fosfato y resinas de intercambio
i6nico (método TBP) es igualmente un método cldsico, muy extendido
entre los laboratorios de radioquimica. En nuestro andlisis los rendi-
mientos derivados de su aplicacién han sido en algunas muestras mds
variables que con el método II.

® Los métodos basados en el uso de resinas de extraccién cromatogrifica
(TEVA y UTEVA) son mds novedosos, aunque ya también ampliamente
utilizados. Su ventaja fundamental radica en el uso de menor cantidad

de reactivos y tiempos mds cortos de proceso.
C. En cuanto a la preparacién de la fuente espectrométrica alfa:

® Los dos métodos analizados, electrodeposicién y microcoprecipitacion,
han proporcionado resultados adecuados y no muy diferenciados en
cuanto a rendimiento se refiere.

e Atendiendo a la resolucion de los espectros alfa y a la estabilidad de las
fuentes, se recomienda claramente la electrodeposicién.

e No obstante, se indica que la electrodeposicién de torio es un proceso no
trivial, donde hay muchas variables a controlar. El método de micropre-
cipitaciéon es mds facil de controlar que el de electrodeposicién, aunque
tampoco es trivial.

Acorde con estas conclusiones generales, se hard una propuesta de procedi-
miento completo:

¢ De manera especial, la propuesta para la primera etapa estd constituida por
tres métodos: uno para muestras acuosas y dos para muestras sélidas (ataque

dcido en vaso abierto y ataque dcido con microondas).
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e Para el aislamiento de torio, se recomienda el método basado en resinas de
intercambio i6nico fuertemente bdsicas AG -1x8.

e Para la preparacion de la fuente espectrométrica alfa se describe el procedi-
miento de electrodeposicién.

Como se ha dicho con anterioridad, todos los métodos ensayados producen
resultados precisos de la concentracién de actividad de los is6topos de torio. Por
lo tanto, las combinaciones de las diferentes alternativas para cada etapa son fac-
tibles. La descripcion detallada de todas y cada una de estas alternativas se recoge
en un anexo aparte de esta memoria.

A continuacién, se describe el procedimiento completo.

A. Ataque de muestras

A.a. Muestras acuosas

Se toma un volumen adecuado de muestra en funcién del contenido de torio
presente en el agua. Si el volumen supera los 5 L se concentrard hasta alcanzar
dicho volumen.

1. Si la muestra no estaba previamente acidificada se afiade HNO, 65% hasta
pH<2, y si es adecuado trazar, se afiade una cantidad conocida y convenien-
te de trazador ***Th.

2. A la muestra se afiade 1 mL de portador de FeCl, (50 mg/mL de Fe*).

3. En caliente y con agitacién se aflade NH,OH 25% hasta pH=8 controlan-
do el pH con papel indicador.

4. Se deja reposar el precipitado al menos 24 horas. Se elimina el sobrenadante
y se recoge el precipitado en un vaso de 250 mL. Se vierte el contenido del
vaso a un tubo de centrifuga y tras centrifugar 5 minutos a 1200 rpm se
descarta el sobrenadante. Se repite este Gltimo paso hasta centrifugar todo
el contenido del vaso.

5. Se disuelve el precipitado en el tubo de centrifuga con 25 mL de HNO,
concentrado. Se transfiere esta disolucién a un vaso de 100 mL lavando el
tubo de centrifuga con agua destilada.

6. Se lleva a sequedad en placa calefactora y el residuo se redisuelve en 50 mL
de HNO, 8M.

A.b. Muestras solidas

Aqui se incluyen tanto muestras sélidas inorganicas como muestras de cardcter
orgdnico. En éste tltimo caso se asume como actuacién previa reducir la muestra
a “cenizas blancas” mediante calcinacién seca a temperaturas entre 500 y 600 °C.
Las masas de muestra descritas en la siguiente lista de alternativas se refieren a

alicuotas de muestra homogeneizada, seca y/o calcinada (en su caso).
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A.b.1. Ataque en vaso abierto - presion atmosférica

1. La muestra, previamente calcinada, se pesa en crisol de teflon (0.3-0.5 g).
Se afiade la cantidad conocida y conveniente de trazador **Th.

2. Se anaden 2 mL de agua destilada para amortiguar la reaccién posterior de
la muestra al entrar en contacto con los reactivos dcidos.

3. Se adicionan 5 mL de HF concentrado y se lleva a sequedad en placa cale-
factora a 170 °C. Se repite este paso por 2 veces mds.

4. Se afiaden 5 mL de HCI concentrado y 5 mL de HNO, concentrado y se
lleva a sequedad. Se repite este paso.

5. Si se observa que la disolucién no es completa, se adicionan 5 mL de HF
concentrado, 5 mL de HCl concentrado y 5 mL de HNO, concentrado, y se
lleva la mezcla de nuevo a sequedad.

6. Se ahaden 5 mL de HCI concentrado y 2 ml de H O, 33% para eliminar
posible materia orgdnica remanente. Se lleva de nuevo a sequedad (para
muestras biologicas, es recomendable repetir este paso y afiadir mds H,O,).

7. Se redisuelve la muestra con HNO, y se pasa a vaso de vidrio para proceder
a la separacion radioquimica.

A.b.2. Ataque en vaso cerrado — microondas

1. En cada reactor se ponen 0.15-0.4 g de muestra, 2 mL de HNO, 69%,
2 mL de HCI 37% y 4 mL de HF 48%. Se cierran los reactores y se monta
el carrusel®.

2. Se programa una rampa de subida de temperatura, la etapa de manteni-
miento de las condiciones y la etapa de enfriamiento, de tal manera que se
consiga una meseta de temperatura de entre 200 y 240 °C durante 20-30
minutos’.

3. Una vez enfriados los reactores, se desmonta el carrusel y se abren los re-
actores.

4. Se transvasa el contenido de cada reactor a un vial de polipropileno (puede
ser una suspension).

5. Los reactores se lavan con diversas fracciones de agua desionizada hasta
completar 17 mL, que se vierten sucesivamente en el vial de la muestra
(volumen total: 25 mL).

6. Se afiaden 0.75 mL de disolucién 10 mg/mL de Nd’* y se agita para ho-
mogeneizar.

2 El fabricante de cada equipo marcarg las pautas adecuadas de potencia y presién méxima en cada
reactor.
3 De nuevo el fabricante de cada equipo marcard las pautas adecuadas de potencia y presién mdxima

en cada reactor.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Se afiaden 2 mL de HF concentrado, se cierra el vial y se agita vigorosa-
mente durante al menos 1 minuto, apareciendo un precipitado blanco de

NdF

3

. La suspension se deja en reposo 30 minutos (un bafio de hielo es recomen-

dable).

La suspension se centrifuga (5 min a 3000-4000 rpm).

Al tubo con el precipitado se le afiaden 4 mL de HNO, 69% y 4 mL de
dcido bérico 4%, y se calienta al bafiomarfa hasta disolver el precipitado.
La disolucién se pasa a un vaso/crisol de teflon, y se calienta en placa a
180°C para llevar a sequedad.

Al residuo resultante del paso anterior se le afiaden 5 mL de HNO, 69% y
se calienta en placa a 180 °C hasta llevar a sequedad. Se repite este proceso
dos veces mas.

Al residuo final anterior se le afiaden 2 mL de HNO, 69% y se calienta en
placa para ayudar a disolverlo transfiriendo la disolucién seguidamente a
un vaso de vidrio. Se lava el recipiente de teflén con sucesivas porciones de
H,O que se unen a la muestra hasta completar unos 30 mL totales.
Mientras se agita la disolucién, se afiade NaOH 6M hasta pH 8-9 (o vi-
raje fenolftaleina), manteniendo la agitacién 5-10 minutos y dejidndola
reposar otros 30 minutos para que se asiente el precipitado de Nd(OH),.
La suspension se centrifuga (5 min a 3000-4000 rpm) y se desecha el
sobrenadante.

Se lava el precipitado con NaOH 1%, se centrifuga de nuevo y se desecha
el sobrenadante.

El precipitado se disuelve en 50 mL de HNO, 8M para la etapa de aisla-
miento.

B. Aislamiento de torio

Basado en el uso de resinas de intercambio aniénico, fuertemente bésicas.

Sobre una muestra pretratada hasta disponer de una disolucién de torio de 50

mL en HNO, 8M, se procede con los siguientes pasos:

1.

A la disolucién de torio se afiade 1 mL de H O, 30% vy se calienta la

muestra en placa calefactora hasta que cesa la reaccién.

. Se afiaden 0.15 g de NaNO, y se calienta la muestra en placa calefactora

hasta que cesen los vapores nitrosos.

3 g de resina AG-1x8 suspendida en agua desionizada se vierte en colum-
nas de vidrio de 15 mm de didmetro hasta que decanta y se estabiliza el
lecho. La resina se acondiciona mediante 150 mL de HNO, 8M con un
caudal aproximado de 1 mL/min. ‘

Se pasa la muestra por dicha columna con un caudal aproximado de 0.5
mL/min, quedando retenido el torio.



5.

6.

Se lava la columna con 150 mL de HNO, 8M con un caudal aproximado
de 1 mL/min.

Se eluye el torio con 80 mL de HCI 8M con un caudal de aproximada-
mente 0.5 mL/min, disolucién que se reserva para la fase de preparacién
para el recuento.

C. Preparacion de fuentes para espectrometria alfa - electrodeposicion

1.

(O8]

10.

La disolucién procedente del aislamiento se evapora hasta casi sequedad y
se convierte el residuo a la forma nitrato mediante tratamientos sucesivos
con porciones de 1 mL de HNO, concentrado.

. Sobre la tltima adicién de HNO,; se afiade 1 mL de Na,SO, 0.3M y se

lleva a sequedad total.
El residuo se disuelve con 500 pL de H SO, 95-97%.

. Se afiaden 10 mL de agua destilada y 3 gotas de azul de timol al 0.04%.
. Se ajusta el pH entre 2.1 y 2.4 con NH,OH (el indicador vira de violeta

a color amarillo-naranja) y se vierte la disolucién a la célula de electrode-
posicién.

. Se lava el vaso con H SO, al 1% cuyo pH ha sido previamente ajustado a

2.3 en tres porciones de 4 mL, 3 mL y 3 mL, y se afiaden a la célula.

. El 4nodo de platino se coloca a una distancia de 20 mm de la plancheta

de acero y se electrodeposita durante 2.5 minutos a una intensidad de co-
rriente de 0.8 A, otros 2.5 minutos a 0.9 Ay a partir de ahia 1.0 A hasta
completar 1 h.

. Se aflade 1 mL de NH,OH 25% aproximadamente 1 minuto antes de

cortar la corriente.

Se corta la corriente bruscamente y se desmonta la célula de electrodepo-
sicion.

La plancheta se lava con una solucién de NH,OH al 1% vy se deja secar la
plancheta al aire.

4.4.3. Metodologia de calculo de incertidumbres y limite de deteccion

El procedimiento quimico se completa con el recuento en un equipo de espec-

trometria alfa y el andlisis del espectro resultante. La presentacién de los resulta-

dos conlleva el cdlculo de las concentraciones de actividad, sus incertidumbres y

los limites inferiores de deteccién (LID) siguiendo la normativa y recomendacio-

nes internacionales.

4. Resultados y discusion
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Se consideran las siguientes equivalencias:

M Masa de la muestra, en kg
a Actividad por unidad de masa, en Bq/kg
A Actividad afiadida del trazador, en Bq
’ to Tiempos de recuento de la muestra y del fondo, en seg
8
o T Tasas de recuento del pico de la muestra y del trazador, en seg™
Fos T Tasa de recuento de fondo en las ROI de los picos de la muestra y del trazador, en seg™
u(x) Incertidumbre de la magnitud x
#,(x) Incertidumbre relativa de la magnitud x, definida como #_(x)=#(x)/x, en tanto por uno
L, Limite de deteccién, en Bq/kg
R Rendimiento total del proceso de determinacién, en tanto por uno

La actividad por unidad de masa se calcula como:

_ A (rg -7, )
m-\r, =1,
y su incertidumbre, siguiendo la metodologia de cdlculo presentada en: JCGM

100 — Evaluation of measurement data — Guide to the expression of uncertainty in measu-
rement (ISO/IEC Guide 98-3), se evaliia segtin la siguiente expresion:

r r
u(a)=a ! i +—1 AN (A) +u’, (m)

o rel
(r,-r)’\t, t,] (r,-n)\t,

donde se ha considerado que el tiempo de medida de la muestra y del fondo
no son iguales.
El término # (A) de la expresién anterior se determina mediante:

donde #(A) se calcula combinando todas las incertidumbres asociadas a la ac-
tividad de trazador afiadida, tipicamente:
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¢ Incertidumbre segin certificado del trazador.
e Incertidumbres asociadas a la preparacién de las diferentes disoluciones.
e Incertidumbre asociada a la introduccién de la actividad A en la muestra.

Por tltimo, el limite de deteccién, segtin la norma ISO 11929 (ISO 11929:2010
Determination of the characteristic limits (decision threshold, detection limit and limits
of the confidence interval) for measurements of ionizing radiation -- Fundamentals and
application), se obtiene aplicando la siguiente expresion:

LN DY LIRS
m"rgt—rm) t, 1, I,
D=
1

;
-k e T 2 (A, (m)

2 rel
(rgt—rol) R

El rendimiento total del proceso, no necesario para el calculo de la actividad
por unidad de masa, «, pero si para el control de calidad del proceso de determi-
nacion de torio, se calcula como:

r, =T,

R=M

4. Resultados y discusion
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5. Conclusiones






La realizacién de alrededor de 600 determinaciones isotGpicas de torio me-
diante espectrometria alfa y el andlisis de sus resultados para »**Th, #*°Th y ***Th,
nos permite establecer las siguientes conclusiones, que ya se han ido puntualizan-
do a lo largo del capitulo 4 de este documento.

Se ha hecho la propuesta de un método completo para la determinacién de iséto-
pos de torio emisores alfa en muestras de diversas caracteristicas de origen ambien-
tal e industrial, utilizindose la espectrometria alfa como técnica de recuento.

Para esta propuesta se han seleccionado los métodos mds robustos y fiables
entre los ensayados que conciernen a cada una de las etapas que conforman el pro-
ceso completo quimico: ataque de las muestras (destruccién total), aislamiento de
torio y preparacion para el recuento.

A pesar de la eleccién, se ha concluido que cualquier combinacién entre las
alternativas ensayadas para las diferentes etapas proporciona resultados precisos y
correctos de las concentraciones de actividad de #?Th, #°Th y **Th en prictica-
mente cualquier tipo de muestra. Solo es necesario tener muy presente:

1. Como método de ataque, la lixiviacién no produce resultados reproduci-
bles. Solo se puede entender ttil si el objetivo es la comparacién de resulta-
dos sobre una matriz Gnica mediante un método operativamente definido.

2. Un método de ataque que suponga la disolucién completa de la muestra,
es la Ginica garantia de obtener una disolucién representativa de los conte-
nidos isotépicos de torio de la muestra.

3. El ensamblaje de dos de las etapas requiere un cuidado especial y aconseja
ser testado antes de su incorporacién para rutina. Asegurarse de compa-
tibilizar los dos métodos que corresponden a sendas etapas es garantia de
rendimientos mds elevados y estables.

4. Para la etapa de aislamiento, todos los métodos ensayados consiguen una
excelente descontaminacién quimica de posibles interferencias.

5. Ningtn método para cualquiera de las etapas es trivial en su aplicacion.
Todos ellos exigen un entrenamiento especifico.

6. En laetapa de preparacién de fuentes para el recuento por espectrometria alfa,
la electrodeposicion produce fuentes de alta calidad espectrométrica, pero la
regularidad de sus rendimientos exige optimizar los pardimetros fisicos que
la definen. La microcoprecipitacién como alternativa es algo mds sencilla de
realizar, pero la calidad espectrométrica de las fuentes es por lo general peor y
mids variable, comprometiéndose ocasionalmente la determinacién de **°Th.

7. La determinacién de isétopos de torio mediante técnicas emergentes Como
ICP-MS también produce resultados correctos y precisos de ***Th. La po-
sibilidad de determinar otros is6topos de torio, concretamente *°Th, es
altamente dependiente del equipo utilizado.

8. Desde un punto de vista econémico, el coste relativo en tiempo, dinero y
recursos es variable dependiendo de la combinacién de los métodos corres-
pondientes a cada una de las etapas.

5. Conclusiones

71






6. Bibliografia






10.

11.

12.

13.

14.

. Alvarez A, Palomares J (1988) Determinacién de **°Th en Suelos. CIEMAT,

Madrid. I.S.B.N. 84-7834-002-5.

. Casacuberta N, Lehritani M, Mantero J, Masqué P, Garcia-Orellana J, Gar-

cfa-Tenorio R (2012) A Sequential Extraction Technique for the Determi-
nation of U and Th Radioactive Isotopes through Alpha Spectrometry in
NORM Samples. Appl Radiat Isot. 70: 658-573.

Eichrom (2014) Rare Earth Fluoride Microprecipitation (Source Prepara-
tion). Eichrom Technologies, LLC, Method No: SPAO1, Analytical Procedu-
re Revision: 1.2, pp: 7.

. EML (1997) Procedures Manual, 28% Edition, HASL-300. Environmental

Measurement Laboratory. U.S. Department of Energy. 4.5.4 Th-01-TC Tho-
rium in Urine, Rev.0, 6 pp.

. EPA (1992) EPA Method 3050A. Acid Digestion of Sediments, Sludges,

and Soils. Revision 1, July, Washington, DC.

. EPA (1996) EPA Method 3050B. Acid Digestion of Sediments, Sludges,

and Soils. Revision 2, Dec, Washington, DC.

. Gézquez M J, Mantero J, Bolivar J P, Garcia-Tenorio R, Vaca F and Lozano

R L (2011) Physico-chemical and radioactive characterization of TiO, undis-
solved mud for its valorization. J Hazard Mater. 191: 269 — 276

. Hallstadius L, (1984) A Method for the Electrodeposition of Actinides. Nucl

Instrum Methods Phys Res. 223: 266-267.

Herranz, M.; JC.Lozano, F. Mosqueda, J. Galvdn, A. Pdrraga, JP. Bolivar,
R. Garcia-Tenorio (2017) Low-level Determination of Th-isotopes by alpha
spectrometry. Part 1: Evaluation of radiochemical separation methods. Jour-
nal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry, 314.

Holm E, Fukai R (1977) Method for Multi-element Alpha-spectrometry
of Actinides and its Application to Environmental Radioactivity Studies.
Talanta. 24: 659-664.

IAEA (2014) Radiation Protection and Safety of Radiation Sources: Interna-
tional Basic Safety Standards General Safety Requirements Part 3. Interna-
tional Atomic Energy Agency, Vienna.

IAEA web page. https: //nucleus.iaea.org/rpst/ReferenceProducts/Referen-
ceMaterials/Radionuclides/index.htm. Accessed 12 December 2016.

ISO 11929 (2010) Determination of the Characteristic Limits (Decision
Threshold, Detection Limit and Limits of the Confidence Interval) for Me-
asurements of Ionizing Radiation. Fundamentals and Application. Interna-
tional Organization for Standardization, ISO. Geneva (Switzerland).
ISO/TIEC Guide 98-3 (2008) Guide to the Expression of Uncertainty in Mea-
surement (GUM). International Organization for Standardization, ISO. Ge-
neva (Switzerland).

6. Bibliografia

81


https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-0000067631&origin=reflist&sort=plf-f&src=s&st1=garcia-tenorio&st2=lehritani&sid=5FCAB4B5F5A1E0CAA7CD319B5F929B02.wsnAw8kcdt7IPYLO0V48gA%3a400&sot=b&sdt=b&sl=56&s=%28AUTHOR-NAME%28garcia-tenorio%29+AND+AUTHOR-NAME%28lehritani%29%29&recordRank=
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-0000067631&origin=reflist&sort=plf-f&src=s&st1=garcia-tenorio&st2=lehritani&sid=5FCAB4B5F5A1E0CAA7CD319B5F929B02.wsnAw8kcdt7IPYLO0V48gA%3a400&sot=b&sdt=b&sl=56&s=%28AUTHOR-NAME%28garcia-tenorio%29+AND+AUTHOR-NAME%28lehritani%29%29&recordRank=

OPTIMIZACION DE UN PROCEDIMIENTO GENERAL PARA LA DETERMINACION DE ISGTOPOS DE TORIO EN MUESTRAS AMBIENTALES E INDUSTRIALES

82

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.
27.

28.

ISO/IEC 17043 (2010). Conformity assessment -General requirements for
proficiency testing. International Organization for Standardization, ISO.
Geneva (Switzerland).

Jiang F S, Lee S C, Bakhtiar S N, Kuroda P K (1986) Determination of
Thorium, Uranium and Plutonium Isotopes in Atmospheric Samples. J Ra-
dioanal Nucl Chem. 100: 65-72.

Lehritani M, Mantero J, Casacuberta N, Masqué P, Garcia-Tenorio R (2012)
Comparison of two Sequential Separation Methods for U and Th Determina-
tion in Environmental Samples by Alpha-particle Spectrometry. Radiochim
Acta 100: 431-438.

Lozano, J C, Herranz, M.; E. Mosqueda, G. Manjén, R. Idoeta, B. Quinta-
na, R. Garcia-Tenorio and J. P. Bolivar. (2017) Low-level Determination of
Th-isotopes by alpha spectrometry. Part 2: Evaluation of methods for disso-
lution of samples and for test sample preparation. Journal of Radioanalytical
and Nuclear Chemistry, 314.

Mantero J, Lehritane M, Hurtado S, Garcia-Tenorio R (2010) Radionuclide
determination of actinoids in refractory matrices by alkali fusion. J Radioa-
nal Nucl Chem. 286: 557-563.

Mantero J, Gazquez M J, Bolivar J P, Garcia-Tenorio R and Vaca F (2013)
Radioactive characterization of the main materials involved in the titanium
dioxide production process and their environmental radiological impact. J
Environ Radioact. 120: 26-32.

Maxwell S L IIT (2006) Rapid Column Extraction Method for Actinides and
Sr-89/90 in Water Samples. ] Radioanal Nucl Chem. 267: 537-543.
Maxwell S L, Hutchison J B, McAlister D R (2015) Rapid fusion method
for the determination of refractory thorium and uranium isotopes in soil
samples. ] Radioanal Nucl Chem. 305: 631-641.

NPL web page. htep://www.npl.co.uk/pte. Accessed 12 December 2016.
Pilvio R, Bickel M (2000) Actinoid Separations by Extraction Chromatogra-
phy. Appl Radiat Isot. 53: 273-277.

Rao TP, Metilda P, Gladis JM (2006) Preconcentration techniques for ura-
nium (VI) and thorium (IV) prior to analytical determination—an overview.
Talanta. 68:1047—-1064.

Reference Materials/Radionuclides/index.htm. Accessed 12 December 2016.
Rodriguez y Baena A M, Miquel J C, Masqué P, Povinec P P, La Rosa ]
(2006) A Single vs. Double Spike Approach to Improve the Accuracy of
2%Th Measurements in Small-volume Seawater Samples. Marine Chemistry.
100: 269-281.

Tsai T-L, Lin C-C, Chu TC (2008) Microcolumn Solid Phase Extraction to
Determine Uranium and Thorium in Environmental Samples. Appl Radiat
Isot. 66: 1097-1103.


http://www.npl.co.uk/pte
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-0034662406&origin=reflist&sort=plf-f&src=s&st1=garcia-tenorio&st2=lehritani&sid=5FCAB4B5F5A1E0CAA7CD319B5F929B02.wsnAw8kcdt7IPYLO0V48gA%3a400&sot=b&sdt=b&sl=56&s=%28AUTHOR-NAME%28garcia-tenorio%29+AND+AUTHOR-NAME%28lehritani%29%29&recordRank=
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-0034662406&origin=reflist&sort=plf-f&src=s&st1=garcia-tenorio&st2=lehritani&sid=5FCAB4B5F5A1E0CAA7CD319B5F929B02.wsnAw8kcdt7IPYLO0V48gA%3a400&sot=b&sdt=b&sl=56&s=%28AUTHOR-NAME%28garcia-tenorio%29+AND+AUTHOR-NAME%28lehritani%29%29&recordRank=

Anexo






Anexo

METODOLOGIA

1. APARATOS Y MATERIAL

1.1.

Equipos

En este apartado se hace una descripcién resumida de aquellos recursos que por

su importancia en el contexto del trabajo merecen ser resefiados:

Espectrémetros alfa:

o Canberra, Modelo 7401V, Multicanal ORTEC, Detectores PIPS 450
mm?, Sofware de gestién de espectros ORTEC Maestro 19, Software de
desarrollo propio para andlisis de espectros (ALFIT) .

ICP-MS

o ICP-QQQ-MS Agilent 8800

o Diluidor automdtico CETAC SDS-550

Hornos microondas:

o ANTON PAAR, Modelo Multiwave 3000. Rotor XF-100

Equipos de electrodeposicion:

o Desarrollo propio

Equipo para cromatografia de extraccion a vacio:

o TRISKEM Vacl2

. Material

Los reactivos empleados son en general de calidad reactivo analitico
Material general de vidrio

Material general de tefl6n

Intercambio iénico:

o Resina de intercambio aniénico fuertemente bédsica AG -1x8, 100-200 pm
o Columnas de didmetro interno 15 mm, 200 mm largo

Extraccién cromatografica por gravedad:

o Resina de extraccién cromatogrifica UTEVA, TRISKEM 100-200 pm
o Columna Triskem AC-141-AL

Extraccién cromatogrifica con tiro forzado:

o Resina de extraccién cromatogrifica TEVA, TRISKEM 50-100 pm

o Cartucho de 2 mL preparado para uso, Triskem TE-R10-S.

Membranas TRISKEM Resolve 25 mm, 0.1 pm

Embudos de filtracién Eichrom de polipropileno para membranas de 25 mm
de didmetro.

Planchetas de acero inoxidable pulidas a espejo

Crisoles de cuarzo de 50 mL

Reactores Savillex 60 mL
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2. METODOS

A continuacién se describen las alternativas correspondientes a cada etapa del
procedimiento radioquimico completo. En la descripcién se sigue el orden 16gico
de las etapas dentro del procedimiento completo: método de disolucién de torio
(ataque de la muestra), método de aislamiento de torio y método de preparacion
para el recuento.

2.1. Ataque de muestras

2.1.1. Muestras acuosas

En este tipo de muestras, el torio estd ya en disolucién y por lo tanto no se
realiza un ataque de la muestra propiamente dicho. Badsicamente el tratamiento
preliminar busca la preconcentracién del elemento para hacer mds manejable la
muestra, aunque este paso puede ya constituir en si mismo una etapa selectiva de
separacion.

Alternativa 1

Se toma un volumen adecuado de muestra en funcién del contenido de Th
presente en el agua. Si el volumen supera los 5 L se concentrard hasta alcanzar

dicho volumen.

1. Si la muestra no estaba previamente acidificada se afiade HNO, 65% hasta
pH<2, y si es adecuado trazar, se afiade una cantidad conocida y convenien-
te de trazador **Th.

2. Con un volumen de muestra de 1 L, se afiade 1 mL de portador de FeCl,
(50 mg/mL de Fe’*).

3. En caliente y con agitacién se aflade NH,OH 25% hasta pH=8 controlan-
do el pH con papel indicador.

4. Se deja reposar el precipitado al menos 24 horas. Se elimina el sobrenadante
y se recoge el precipitado en un vaso de 250 mL. Se vierte el contenido del
vaso a un tubo de centrifuga y tras centrifugar 5 minutos a 1200 rpm se
descarta el sobrenadante. Se repite este tltimo paso hasta centrifugar todo
el contenido del vaso.

5. Se disuelve el precipitado en el tubo de centrifuga con 25 mL de HNO,
65%. Se transfiere esta disolucién a un vaso de 100 mL lavando el tubo de
centrifuga con agua destilada.

6. Se lleva a sequedad en placa calefactora y el residuo se redisuelve en 50 mL
de HNO, 8M.



Alternativa 2

Se asume disponer ya de una disolucién de torio previamente trazada, si es
pertinente, con *Th, y acidulada a pH:1-2.

1. A la disolucién se le afiaden hasta 250 mg de Ca** por litro de muestra
(3.2M Ca(NOa)Z) 0 50 mg minimo, 5 mL de 3.2M (NH,),HPO,, y 5 mg
Ba’" (disolucién de BaCl).

2. Se afiaden unas gotas de pfenolftaleina y se acondiciona el pH a 9-10
con NH,OH (hasta viraje del indicador) para formar un precipitado de
CaS(PO 4)2+BaLCO3 (contiene el torio).

3. Se deja reposar la suspension hasta que quede bien asentado el precipitado
para poder eliminar el exceso de sobrenadante mediante sifén.

4. Se centrifuga la suspensién (2000-4000 rpm, 5 minutos) y se desecha el
sobrenadante. El precipitado se lava con 10 mL de NH,OH 0.1M, y se
vuelve a centrifugar (2000-4000 rpm, 5 minutos), desechando de nuevo

el enjuague.
5. El precipitado se disuelve en 8 mL de 6M HNO, y 8 mL de 2M AI(NO,)..
La disolucién final contiene 16 mL of 3M HNO,y IM Al(NOa)s.

Alternativa 3

Se asume disponer ya de una disolucién de torio previamente trazada, si es
pertinente, con **Th, y acidulada a pH:1-2.

1. Por litro de muestra, se afiaden 40 mg de Fe’* y se provoca la coprecipi-
tacién de torio con hidréxido de hierro afiadiendo NH,OH concentrado
hasta pH 8-9.

2. Se deja reposar la suspension hasta que el precipitado quede bien asentado
para poder eliminar el exceso de sobrenadante mediante sifén o vertido.

(O8]

Se centrifuga la suspensién (2000-4000 rpm, 5 minutos).
4. El sobrenadante es eliminado, y el precipitado conteniendo al torio se di-
suelve en 5-10 mL de HNO, 3M.

2.1.2. Muestras sélidas

A) Destruccién total de la muestra

Aqui se incluyen tanto muestras sélidas inorgdnicas como muestras de cardcter
orgdnico. En éste Gltimo caso se asume como actuacion previa reducir la muestra
a cenizas blancas mediante calcinacién seca a temperaturas entre 500 y 600 °C.
Las masas de muestra descritas en la siguiente lista de alternativas se refieren a

alicuotas de muestra homogeneizada, seca y/o calcinada (en su caso).
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Alternativa 1 (Ataque en vaso cerrado — horno convencional)

1.

10.

En un recipiente Savillex (reactor) se afiade la muestra (0.2-0.4 g) y la
cantidad conveniente y conocida de trazador **Th.

. Se vierten las cantidades de reactivos para la mezcla dcida directamente en

el reactor: 5 mL de HF concentrado (47%), 2.5 mL de HNO3 concentrado
(69%), 1 mL de HCI concentrado (37%) y 1 mL de H,O, 33%.

. Se cierra el reactor Savillex con la mano y posteriormente se asegura el

cierre con la llave especial (no excediendo de un cuarto de vuelta con la
llave).

Se calienta a 100°C durante 8h en una estufa/horno convencional de la-
boratorio.

Transcurrido ese tiempo, se saca el reactor de la estufa/horno y se enfria a

temperatura ambiente.

. Se abre el reactor y el contenido se trasvasa a un vaso de teflén. Con la

ayuda de una pipeta limpiamos varias veces el reactor utilizando un total
de 3 mL de HCly 4 mL de HNO,.

Llevar a sequedad con temperatura moderada sobre unos 80 °C mdximo.
Afiadiremos 3 ml HCIO,, se lleva a evaporacién total sobre una placa a
80 °C maximo.

Disolver con 10 ml HNO, concentrado residuo anterior y repetir con 10
ml HNO; concentrado.

Retirar el vaso de la estufa y disolver con10 ml HNO, 8M.

Alternativa 2 (Ataque en vaso abierto - presidn atmosférica)

1.

La muestra, previamente calcinada a 600 °C, se pesa en crisol de teflon
(0.3-0.5 g). Se afiade la cantidad conocida y conveniente de trazador ***Th.

. Se afiaden 2 mL de agua destilada para amortiguar la reaccién posterior de

la muestra al entrar en contacto con los reactivos 4cidos.

. Se adicionan 5 mL de HF concentrado y se lleva a sequedad en placa cale-

factora a 170 °C. Se repite este paso por 2 veces mds.

. Se afiaden 5 mL de HCI concentrado y 5 mL de HNO, concentrado y se

lleva a sequedad. Se repite este paso.

. Si se observa que la disolucién no es completa, se adicionan 5 mL de HF

concentrado, 5 mL de HCI concentrado y 5 mL de HNO, concentrado, y
se lleva la mezcla de nuevo a sequedad.

Se afiaden 5 mL de HCI concentrado y 2 ml de H O, 33% para eliminar
posible materia orgdnica remanente. Se lleva de nuevo a sequedad (para
muestras bioldgicas, es recomendable repetir este paso y afiadir mds H,0,).

. Se redisuelve la muestra con HNO, y se pasa a vaso de vidrio para proce-

der a la separacion radioquimica.



Alternativa 3 (Ataque en vaso cerrado — microondas)

1.

10.

11.

12.

13.

14.

En cada reactor se ponen 0.15-0.4 g de muestra, 2 mL de HNO, 69%, 2
mL de HCI 37% y 4 mL de HF 48%. Se cierran los reactores y se monta
el carrusel'.

. Se programa una rampa de subida de temperatura, la etapa de manteni-

miento de las condiciones y la etapa de enfriamiento, de tal manera que se
consiga una meseta de temperatura de entre 200 y 240 °C durante 20-30
minutos®.

. Una vez enfriados los reactores, se desmonta el carrusel y se abren los

reactores.
Se transvasa el contenido de cada reactor a un vial de polipropileno (puede
ser una suspension).

. Los reactores se lavan con diversas fracciones de agua desionizada hasta

completar 17 mL, que se vierten sucesivamente en el vial de la muestra
(volumen total: 25 mL).

Se afiaden 0.75 mL de disolucién 10 mg/mL de Nd** y se agita para ho-
mogeneizar.

. Se afiaden 2 mL de HF concentrado, se cierra el vial y se agita vigorosamen-

te durante al menos 1 minuto, apreciendo un precipitado blanco de NdF.,.

. La suspension se deja en reposo 30 minutos (un bafio de hielo es recomen-

dable).

La suspensién se centrifuga (5 min a 3000-4000 rpm)

Al tubo con el precipitado se le afiaden 4 mL de HNO, 69% y 4 mL de
dcido bérico 4%, y se calienta al bafio maria hasta disolver el precipitado.
La disolucién se pasa a un vaso/crisol de teflén, y se calienta en placaa 180 °C
para llevar a sequedad.

Al residuo resultante del paso anterior se le afiaden 5 mL de HNO, 69% y
se calienta en placa a 180 °C hasta llevar a sequedad. Se repite este proceso
dos veces mas.

Al residuo final anterior se le afiaden 2 mL de HNO, 69% y se calienta en
placa para ayudar a disolverlo transfiriendo la disolucién seguidamente a
un vaso de vidrio. Se lava el recipiente de teflén con sucesivas porciones de
H,O que se unen a la muestra hasta completar unos 30 mL totales.
Mientras se agita la disolucion, se afiade NaOH 6M hasta pH 8-9 (o vi-
raje fenolftaleina), manteniendo la agitacién 5-10 minutos y dejindola
reposar otros 30 minutos para que se asiente el precipitado de Nd(OH),.

! El fabricante de cada equipo marcari las pautas adecuadas de potencia y presién maxima en cada

reactor.

? De nuevo el fabricante de cada equipo marcard las pautas adecuadas de potencia y presién mdxima

en cada reactor.
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15.

16.

17.

La suspension se centrifuga (5 min a 3000-4000 rpm) y se desecha el
sobrenadante.

Se lava el precipitado con NaOH 1%, se centrifuga de nuevo y se desecha
el sobrenadante.

El precipitado se disuelve en alguna mezcla dcida conveniente para cada
método de aislamiento.

Alternativa 4 (Ataque mediante fusion)

1.

N

Se toman 25 g de KHSO, en un crisol de cuarzo y se calienta con un meche-
ro Bunsen hasta fundir, agitdndose ocasionalmente para deshacer impurezas.

. Se deja enfriar y al mismo crisol se afiaden 0.1-0.3 g de la muestra sélida

y, si es pertinente, el trazador ?Th.
Se calienta de nuevo la mezcla con mechero Bunsen hasta disolver la
muestra y obtener una mezcla de aspecto homogéneo.

. Se introduce en el horno y se sube la temperatura a 800 °C, mantenién-

dolo asi durante 20 minutos.

Se deja enfriar a casi temperatura ambiente.

En un vaso de precipitados se introduce el crisol conteniendo la perla y
ésta se disuelve en 100-150 mL de HNO, 8M a 90 °C.

B) Lixiviaciéon de muestras sélidas

Versién 1 (Estdndar EPA 3050B: HNO?)/HZOZ)

1.

(O8]

Tomar 1 g de muestra molida y homogénea en un vaso de precipitados de
250 mL y afiadir el trazador.

Afiadir 10 mL de HNO, 8M y cubrir con un vidrio de reloj.

Calentar la muestra a 95 °C a reflujo durante 15 minutos sin ebullicién.
Dejar enfriar la muestra, afiadir 5 mL de HNO, concentrado y mantener
a reflujo durante 30 min. Si aparecen vapores pardos (indica oxidacién de
la muestra), repetir la adicién de 5 mL HNO, concentrado hasta que no se
desprendan mds vapores pardos.

. Calentando a reflujo a 95 °C, evaporar la muestra hasta unos 5 mL y de-

jarla enfriar.

Afiadir 2 mL de H Oy 3 mL de H,O, al 30%, cubrir el vaso con el vidrio
de reloj y calentar para que el per6xido de hidrégeno reaccione’. Calentar
hasta desaparicion de la efervescencia y dejar enfriar el vaso.

. Se vuelve a afiadir H O, 30% en porciones de 1 mL, calentando hasta

que la efervescencia sea minima o hasta que el aspecto de la muestra no
cambie mds.

* Cuidar que la reaccién no sea muy vigorosa para evitar salpicaduras



8.

9.

Cubrir la muestra con un vidrio de reloj la mezcla de dcido-perdxido hasta
que el volumen se reduzca a unos 5 mL. Dejar enfriar la muestra.
Acondicionar la muestra al medio para el aislamiento, y filtrar la muestra.
La disolucién que contiene la muestra estd ahora lista para el aislamiento y
electrodeposicién de radionucleidos.

Version 2 (Estdndar EPA 3050B: agua regia)

1.

Tomar sobre 1 g de muestra molida y homogénea en vaso de precipitados
de 250 mL y afiadir el trazador.

Afiadir 10 mL de agua regia y cubrir con un vidrio de reloj.

Calentar la muestra a reflujo durante 15 minutos casi a ebullicién hasta
casi sequedad.

Repetir dos veces el punto anterior.

Acondicionar la muestra al medio para el aislamiento, y filtrar la muestra.
La disolucién que contiene la muestra estd ahora lista para el aislamiento y
electrodeposicién de radionucleidos.

2.2. Aislamiento de torio

2.1.1. Método TBP

Basado en extraccién liquido-liquido con tributil fosfato (TBP), seguido por la

purificacién de torio mediante resinas de intercambio aniénico fuertemente basico.

Sobre una muestra pretratada hasta disponer de una disolucién de torio de 10

mL en HNO, 8M, marcada con una cantidad conocida de **’Th se procede con

los siguientes pasos:

1.

A la disolucién de torio (aproximadamente 10 mL) en un embudo de de-
cantacién de 250 mL se afiaden 5 ml de TBP (tributilfosfato).

Agitar la disolucién durante 5-10 minutos mediante agitadora.

Dejar decantar 10-15 minutos para separar las dos fases: la fase acuosa que
contiene interferencias y la fase orgdnica que contiene el torio.

Se vierte la fase acuosa y se afiade a la fase orgdnica 10 ml de HNO, 8M. Se re-
piten los pasos 2 a 3, otras dos veces mds para lavar la fase orgdnica con el torio.
En el mismo embudo de decantacién, se afiade a la fase orgdnica del paso
anterior 15 ml de HCI 1.5M y 20 ml de xileno.

Agitar la disolucién de 5 a 10 minutos mediante agitadora.

Se deja decantar durante 15 minutos hasta la separacién de las dos fases: la
fase acuosa conteniendo el torio y la fase orgdnica. Se recoge la fase acuosa
en vaso limpio y se desecha la fase orgdnica.

A la fase orgdnica se afladen de nuevo 15 ml de HCI 1.5M para conseguir
mdxima extraccién de torio, repitiéndose los pasos 6y 7 dos veces. Se unen
las fases acuosas de los pasos 7 y 8.
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10.
11.
12.

13.

14.

La disolucién HCI 1,5M resultante del paso anterior con el torio también
puede contener trazas de uranio y de otros actinidos. Para eliminarlas se
utilizan resinas de intercambio aniénico fuertemente bésicas (AG -1x8,
100-200 mesh).

La resina AG-1x8 suspendida en agua desionizada se vierte en columnas
de vidrio de 8 mm de didmetro hasta que el lecho de resina alcance una
altura de 10 cm aproximadamente. La resina se acondiciona mediante
sucesivos lavados con HNO3 8M (alrededor de 20 mL).

La disolucién procedente del paso 8 se lleva a sequedad.

Se disuelve el residuo en 10 mL de HNO, 8M.

La disolucién se hace pasar por las columnas de intercambio i6nico acon-
dicionadas.

El vaso que contenfa la disolucién se lava con 10 mL de HNO, 8M y se
pasa por la columna®.

El torio de la resina de intercambio se extrae haciendo pasar 40 mL de
HCI 9M.

La disolucién HCl 9M con el torio se reserva para la fase de preparacién
para la medida.

2.1.2. Método 11

Basado en el uso de resinas de intercambio aniénico, fuertemente bésicas.

Sobre una muestra pretratada hasta disponer de una disolucién de torio de 50

mL en HNO, 8M, marcada con una cantidad conocida de **Th se procede con

los siguientes pasos:

1.

A la disolucién de torio se afiade 1 mL de H O, 30% y se calienta la mues-
tra en placa calefactora hasta que cesa la reaccion.

. Se afiaden 0.15 g de NaNO, y se calienta la muestra en placa calefactora

hasta que cesen los vapores nitrosos.

3 g de resina AG-1x8 suspendida en agua desionizada se vierte en colum-
nas de vidrio de 15 mm de didmetro hasta que decanta y se estabiliza el
lecho. La resina se acondiciona mediante 150 mL de HNO, 8M.

4. Se pasa la muestra por dicha columna, quedando retenido el torio.

N

Se lava la columna con 150 mL de HNO, 8M.

Se eluye el torio con 80 mL de HCI 8M.

La disolucién HCl 8M con el torio se reserva para la fase de preparacion
para la medida.

* Si la concentracién de uranio fuese alta o se pensase que lo pudiera ser, las columnas podrian

volverse a lavar con HNO, 8M para conseguir una total eliminacién del uranio de las mismas.



2.1.3. Método TEVA

Método basado en el uso de resinas de extraccién cromatogrifica TEVA en
condiciones de flujo forzado mediante vacio.

Sobre una muestra pretratada hasta disponer de una disolucién de torio de
16-20 mL de 3M HNO?) y 1M Al(NOs)a, marcada, si es conveniente, con una
cantidad conocida de ***Th, se procede con los siguientes pasos’:

1. Seacondiciona la resina TEVA pasando 15 mL de 3M HNO, con un caudal
de aproximadamente 1 mL/min (aqui se trabaja con resina de 50-100 pm
y requiere el uso de caudal forzado mediante tiro a vacio, pero también es
posible utilizar el formato 100-200 pm con vertido por gravedad).

2. La disolucién con el torio se carga sobre la resina (caudal aproximado de 1
mL/min).

3. El vaso se enjuaga con 5 mL de 2.5M HNO, y se echa el enjuague en la
columna (caudal aproximado de 1 mL/min).

4. Se pasan otros 30 mL de 2.5M HNO, (caudal aproximado de 1 mL/min)
para eliminar componentes de la matriz, desechando todas las fracciones de
3M HNO,.

5. El torio previamente fijado en la resina se recoge en vaso limpio, eluyendo
primero con 20 mL de 9M HCI y posteriormente con 5 mL de HCI 6M.
La disolucién recogida se reserva para la etapa de preparacién para medida.

2.1.4. Método UTEVA

Basado en el uso de resinas de extraccién cromatogrdfica UTEVA con caudales
determinados por gravedad.

Considerando que la muestra de partida es una solucién dcida conteniendo el
torio en disolucién, y ya trazada con ***Th si conviene, se siguen los pasos que se
describen a continuacién:

1. Se afiaden 40 mg de Fe’* por litro de muestra y se provoca la coprecipita-
cién de torio con hidréxido de hierro afiadiendo NH, hasta pH 8-9.
2. Se deja reposar la suspension hasta que el precipitado quede bien asentado

para poder eliminar el exceso de sobrenadante mediante sifén.

(O8]

Se centrifuga la suspensién (2000-4000 rpm, 5 minutos).
4. El sobrenadante es eliminado, y el precipitado conteniendo al torio se di-
suelve en 5-10 mL de HNO, 3M.

> En esta fase de la propuesta, el Gnico condicionante es la ausencia en la disolucién de 4cido fluro-
hidrico, incompatible con el primer paso que se describe en este método de aislamiento. Esta es una
conclusién obtenida del desarrollo de los dos primeros objetivos del proyecto. Para proceder con
muestras que presenten ese agente después del ataque es necesario introducir un paso adicional

previo que las haga compatibles.
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5. Se acondiciona la resina UTEVA alojada ya en una columna de extraccién
cromatogrifica haciendo fluir por gravedad 10 mL de HNO, 3M.

6. Se pasan los 5-10 ml de HNO, 3M conteniendo el torio por la columna
UTEVA acondicionada y se desecha el eluato.

7. El vaso que contenfa la muestra se lava dos veces con 5 mL HNO, 3 M,
pasando estos nuevos 5 mL a través de la columna, y volviendo a desechar
el eluato resultante.

8. En un vaso limpio se rescata el torio de la resina haciendo pasar 4 mL de
HCIl 9M.

9. Se eluye el resto de torio pasando por la resina 20 mL de una disolucién
HCL 5M+0.05 M 4cido oxdlico. El resultado es una solucién de 24 mL que
contiene a los is6topos de torio aislados.

La solucién de 24 mL conteniendo a los isétopos de torio aislados, es trata-
da y acondicionada para la fase de medida.

2.3. Preparacion para la medida
2.3.1. Método de electrodeposicion

En todos los casos se sigue un procedimiento de electrodeposicién de torio
basado en el método original de Hallstadius (Hallstadius, L., 1984. Nucl. Instrum.
Meth. Phys. Res. 223, 266-267) utilizando como dnodo un electrodo de platino y
como cdtodo una plancheta de acero inoxidable. El método aplicado admite lige-
ras modificaciones fundamentalmente afectando aspectos fisicos del proceso como
son forma y dimensiones de las células electroliticas, distancias entre electrodos o
intensidades de corriente aplicadas.

Version 1

Aplicada sobre el resultado del método de aislamiento consistente en una
disolucién de torio en cualquier medio 5-9M HCI, 5SM HCl+ 0.05M 4cido oxa-
lico, 8 M HNO,.

1. La disolucién se evapora hasta 1 6 2 mL y se afiade 1 mL de Na,SO,0.3M.

2. Se mantiene la evaporacién hasta sequedad.

3. Se afiaden al residuo 0.3 mL de H SO, concentrado y se calienta ligeramen-
te (sin evaporar) hasta mojar completamente el residuo.

4. El residuo que permanece se disuelve completamente con 4 mL de agua
destilada.

5. Afiadir 1 6 2 mL de azul de timol 0.04%.

6. Afiadir NH, muy diluido 0.1M en muy pequefias cantidades para con-
trolar el viraje de color del azul de timol desde la tonalidad rosdcea que
adquiere hasta el color amarillo claro caracteristico de este indicador en
el rango de pH de 2 a 2,3.



7. La disolucién resultante del paso anterior se vierte en células de electro-
deposicion conteniendo ya la plancheta de acero inoxidable. El dnodo se
coloca a 5 mm de la plancheta.

8. Se procede a la electrodeposicién durante 2.5-3 horas haciendo circular
una intensidad de corriente de 1.2 A a través de la disolucion.

9. Afadir 1 mL de NH, concentrado para fijar los isétopos a la plancheta de
acero cuando queda 1 minuto para la conclusién de la electrodeposicién.

10. Se desconecta bruscamente la corriente y se desmonta la célula para reco-
ger la plancheta de acero inoxidable.
11. La plancheta se lava con acetona y agua destilada.
12. Se etiqueta convenientemente y se guarda para ser medida en el sistema
de espectrometria alfa.
Version 2

Aplicada sobre el resultado del método de aislamiento consistente en una
disolucién de torio en cualquier medio 5-9M HCI, SM HCl+ 0.05M 4cido oxa-
lico, 8 M HNO..

1.

e

10.

11.

La disolucién se evapora hasta casi sequedad y se convierte el residuo a la
forma nitrato mediante tratamientos sucesivos con porciones de 1 mL de
HNO, concentrado.

. Sobre la Gltima adicién de HNO, se afiade 1 mL de Na, 8O, 0.3M y se

lleva a sequedad total.

El residuo se disuelve con 500 pL de H SO, 95-97%.

. Se afiaden 10 mL de agua destilada y 3 gotas de azul de timol al 0.04%.
. Se ajusta el pH entre 2.1 y 2.4 con NH,OH (el indicador vira de violeta

a color amarillo-naranja) y se vierte la disolucién a la célula de electrode-
posicién.

Se lava el vaso con H,SO, al 1% cuyo pH ha sido previamente ajustado a
2.3 en tres porciones de 4 mL, 3 mL y 3 mL, y se afiaden a la célula.

. El 4nodo de platino se coloca a una distancia de 20 mm de la plancheta

de acero y se electrodeposita durante 2.5 minutos a una intensidad de co-
rriente de 0.8 A, otros 2.5 minutos a 0.9 A y a partir de ahia 1.0 A hasta
completar 1 h.

Se afiade 1 mL de NH,OH 25% aproximadamente 1 minuto antes de
cortar la corriente.

Se corta la corriente bruscamente y se desmonta la célula de electrodepo-
sicién.

La plancheta se lava con una solucién de NH,OH al 1% vy se deja secar la
plancheta al aire.

Sobre la plancheta seca se coloca una pelicula de vyns de 60 pg cm? para

guardarla en desecador y reservarla para la medida.
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Versidn 3

Aplicada sobre el resultado del método de aislamiento consistente en una
disolucién de torio en cualquier medio 5-9M HCI, SM HCl+ 0.05M 4cido oxa-
lico, 8 M HNO..

1.

La disolucién de torio se evapora evitando salpicaduras hasta alcanzar 2-5
mL. Entonces se afiade 1 mL de disolucién 0.3M de Na_SO,, y se contintia

la evaporacién hasta sequedad.

. Al depésito seco se le afiaden 300 pL de H SO, concentrado tratando de

que el 4cido moje en lo posible todo el residuo.

Primero se afiade 1 mL de agua desionizada y se aprovecha el calor genera-
do para facilitar la disolucién del residuo. A continuacién se afiaden otros
3 mL de agua desionizada. Si es necesario se puede calentar suavemente el
vaso hasta la disolucién completa del residuo.

A la solucién resultante, se le afladen unas gotas de azul de timol como
indicador de pH (la solucién adquiere un color rosiceo). Ahora se ajus-
ta el pH de la disolucién a 2.2-2.5 mediante la adicién gota a gota de
disolucién concentrada de NH,OH (viraje de rosa a amarillo-naranja).
Montada la célula de electrodeposicién con la plancheta de acero de 1”
de didmetro que va a actuar como citodo, se vierte en ella la disolucién

generada en el paso anterior.

. Se lava el vaso con 5 mL de H,SO, al 1% (en porciones 2mL+2mL+1mL)

y se afladen a la celda. Reajustamos de nuevo el pH a 2.2-2.5 en la celda
con NH 4OH (mds riguroso, el color de la disolucién debe ser amarillen-
to-anaranjado).

. Se coloca el dnodo de platino a una distancia de unos 5 mm del cdtodo, y

se inicia el proceso de electrodeposicién a intensidad constante de 1.8 A
durante 1.5 horas.
Justo un minuto antes de que termine el tiempo indicado, se afiade 1 mL

de NH4OH concentrado a la disolucién electrolitica.

9. Transcurrido ese minuto, se saca el anodo y se corta la corriente.

10. Desechamos la disolucién electrolitica, se saca la plancheta de la celda, se
lava con agua desionizada y después con etanol para facilitar su secado a
temperatura ambiente.

La fuente de medida estd lista para ser introducida en el sistema espectro-
métrico alfa.
Versidn 4

Aplicada sobre el resultado del método de aislamiento consistente en una
disolucién de torio en cualquier medio 5-9M HCI, SM HCl+ 0.05M 4cido oxa-
lico, 8 M HNO..
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1. La disolucién se evapora hasta 1-2 mL, afiadiéndole entonces 1 mL de
Na,SO, 0.3M y continuando con la evaporacién hasta total sequedad.

2. Al depésito seco se le afiaden 300 pL de H SO, concentrado y 4 mL de
agua destilada, con calentamiento suave del vaso hasta conseguir la diso-
lucién total del depésito.

3. Se afiaden unas gotas de azul de timol como indicador de pH y la disolu-
cién adopta un color rosaceo.

4. Se ajustar el pH de la solucién a 2.2-2.5 mediante la adicién de NH, en
forma de vapor.

5. Se monta la célula introduciendo la plancheta de acero que va a actuar
como catodo ya lavada con acetona y agua destilada. Se vierte en ella la
disolucién generada en el paso anterior.

6. El vaso se lava dos veces con 2.5 mL de H SO, al 1% que se agregan a la
celda.

7. Se reajusta el pH de nuevoa 2.2-2.5 en la celda con vapores de NH, (hasta
color amarillento).

8. Se coloca el dnodo de platino a una distancia de unos 5 mm del cdtodo y
se inicia el proceso de electrodeposicién haciendo pasar una corriente de
1.5 A durante 2 horas.

9. Justo un minuto antes de que termine el tiempo de 2 horas, se afiade 1 mL
de disolucién concentrada de NH OH.

10. Cortada la corriente, se elimina la solucién electrolitica, se saca la plan-
cheta de la celda, se lava con acetona y agua destilada, se deja secar a tem-
peratura ambiente y se reserva para su medida.

2.3.2. Microcoprecipitacion

Se ha propuesto para su estudio y aplicacién un dnico método para la prepara-
cién de fuentes por microcoprecipitacién. Disponiendo de la disolucién resultan-
te del proceso de separacion radioquimica, se siguen los siguientes pasos:

1. Ladisolucién se evapora hasta casi sequedad y se lleva a un vial de plastico
con 15 mL de HCI 9M.

2. Se aflade H,O desionizada hasta un volumen final de 40 mL.

3. Se afiaden 100 pL de portador de Ce (III) (500 pg/mL)°, 0.5 mL de H,O,
y 3 mL de HF concentrado.

4. Se cierra el vial, se agita vigorosamente y se deja reposar 30 minutos.

5. Se prepara un embudo de filtracién para membranas de 25 mm de did-
metro conteniendo un filtro de polipropileno de 0.1 pm de tamafio de
poro.

% De manera equivalente se pueden utilizar en su lugar 100 puL de portador de Nd(ITI) (500 pg/mL)
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10.

Para humectar el filtro, se afiaden al embudo 5 mL de etanol 80% vy se

conecta el vacfo. A continuacién se pasan 3 mL de H O con tiro a vacio.

. Desconectado el vacio, se afiade al embudo la suspensién (punto 4), se

conecta de nuevo el vacio y se filtra.

. El vial se lava dos veces con 2 mL de H O que se afiaden sobre el filtro

mientras estd conectado el vacio.

Sin desconectar el vacio, se lava el filtro con 3 mL de etanol absoluto y se
deja que pase aire durante 1 minuto para eliminar el excedente de etanol.
Se desconecta el vacio, se retira el filtro del dispositivo y una vez seco se
coloca sobre una plancheta de acero inoxidable.

2.3.3. ICP-MS

Mis que decribir un método se indican las condiciones de uso del equipo em-

pleado en este trabajo: ICP-QQQ-MS Agilent 8800.

1. Premisas

1.

Se ha usado una equivalencia entre masa y actividad de 247.2 ng/mBq
(¥?Th) y 80.4 ng/mBq (**U)

. LD corregido por factor de dilucidn, i.e., referido a la muestra de origen.
. Concentracién equivalente del blanco, corregida por factor de dilucién,

i.e., referida a la muestra de origen.

II. Materiales y métodos

1.

Las muestras se diluyen v/v 1:15 en 1% HNO, bidestilado con un autodi-
luidor automdtico CETAC SDS-550.

. Elequipo ICP-QQQ-MS Agilent 8800 se acopla con interfase convencional

(nebulizador concéntrico), por calibracién externa (tasa de recuento vs con-

centracién), corrigiéndose la deriva instrumental con **Bi afiadido on-/ine.

. El equipo funciona en modo Single Quad (primer cuadrupolo usado sélo

como guia del haz de iones). Se usan tres picos por masa, con tiempos de
recuento de 6 s (m/z = 232) y 4.5 s (238); 1.2 s para el patrén interno. Se
realizan 3 réplicas por cada medida, forzando al equipo a la deteccion de los
tres is6topos en modo recuento de pulsos.

2.4. Metodologia de calculo de incertidumbres y limite de deteccién

El procedimiento quimico se completa con el recuento en un equipo de espec-

trometria alfa y el andlisis del espectro resultante. La presentacién de los resulta-

dos conlleva el cdlculo de las concentraciones de actividad, sus incertidumbres y

los limites inferiores de detecciéon (LID) siguiendo la normativa y recomendacio-

nes internacionales.



Se consideran las siguientes equivalencias:

M Masa de la muestra, en kg
a Actividad por unidad de masa, en Bq/kg
A Actividad afiadida del trazador, en Bq
’ tﬂ Tiempos de recuento de la muestra y del fondo, en seg
o T Tasas de recuento del pico de la muestra y del trazador, en seg™
Tos e Tasa de recuento de fondo en las ROI de los picos de la muestra y del trazador, en seg™
#(x) Incertidumbre de la magnitud x
# (x) Incertidumbre relativa de la magnitud x, definida como u, (x)=u(x)/x, en tanto por uno
L, Limite de deteccién, en Bq/kg
R Rendimiento total del proceso de determinacién, en tanto por uno

La actividad por unidad de masa se calcula como:

_ A-(rg —ro)
m- rgt _rOt

y su incertidumbre, siguiendo la metodologia de cdlculo presentada en: JCGM
100 — Evaluation of measurement data — Guide to the expression of uncertainty in measu-
rement (ISO/IEC Guide 98-3), se evalta segin la siguiente expresion:

1 r I 1 r r
w@)=a | ————| S+ | ] (A)+uy, (m)
(r,=-r)" \t, 1, r,=h) \t, 1

donde se ha considerado que el tiempo de medida de la muestra y del fondo
no son iguales.

El término # (A) de la expresién anterior se determina mediante:

U,y (A) = M(AA)

b

donde #(A) se calcula combinando todas las incertidumbres asociadas a la ac-
tividad de trazador afiadida, tipicamente:

¢ Incertidumbre segin certificado del trazador,
¢ Incertidumbres asociadas a la preparacién de las diferentes disoluciones

e Incertidumbre asociada a la introduccién de la actividad A en la muestra.

Anexo
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Por dltimo, el limite de deteccidn, segiin la norma ISO 11929 (ISO 11929:2010
Determination of the characteristic limits (decision threshold, detection limit and limits
of the confidence interval) for measurements of ionizing radiation -- Fundamentals and
application), se obtiene aplicando la siguiente la expresién:

D

T T 2 2
e [ et
gt~ Tor g 0

1-k2

El rendimiento total del proceso, no necesario para el cilculo de la actividad
por unidad de masa, @, pero si para el control de calidad del proceso de determi-
nacién de torio, se calcula como:

R_rgt_rOt
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