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Procedimientos para la determinacion de la concentracion de actividad de ®Sry *°Sr en suelos y sedimentos

1. Prélogo

El objeto del presente documento es informar sobre los objetivos fijados, los contenidos a
tener presente y el proceso seguido por el Grupo de Analisis para el desarrollo de cinco
procedimientos en la determinacion de la concentracion de actividad de radioestroncio en
muestras de suelo y sedimentos.

En septiembre de 1998 se organizaron las primeras jornadas sobre Calidad en el Control de la
Radiactividad Ambiental, donde se analizaron las dificultades que plantea la medida de la radiac-
tividad ambiental. Tras las reuniones periddicas de los laboratorios integrantes de los programas de
vigilancia radioldgica ambiental, coordinadas por el CSN, se identificé una falta de homogeneidad
en las metodologias empleadas por los distintos laboratorios. En consecuencia se constituyo el Gru-
po de Normas con el objetivo de elaborar procedimientos que permitan armonizar las metodolo-
gias de los laboratorios, ademas de revisar la normativa existente.

En febrero de 1999, el Grupo de Normas se integré en AENOR a través del subcomité 03
(SC-03) de Seguridad Nuclear, Proteccion Radioldgica y Medio Ambiente. Dicho subcomité per-
tenece al Comité Téecnico de Normalizacion 73 (CTN-73), responsable de la normalizacion en
energia nuclear.

Dentro del Grupo de Normas se crearon cuatro subgrupos especificos: toma de muestra, pre-
paracion y preservacion de muestras, procedimientos radioquimicos y equipos de medida. En la
actualidad, alguno de estos grupos han realizado un cambio de nombre quedando los cuatro gru-
pos como: Muestreo, Preparacion y preservacion, Analisis, y EqQuipos.

El Grupo de Andlisis esta integrado por ocho profesionales de distintas disciplinas pertenecientes
a entidades relacionadas con las medidas de radiactividad, cuyas aportaciones incluyen la experiencia
practica en el andlisis radioquimica, desarrollada en laboratorios del campo de la radiologia am-
biental. Por orden alfabético, los componentes del Grupo de Anélisis son los siguientes:

Montserrat Llaurad6 Universidad de Barcelona, coordinadora

Isabel Vallés Universidad Politécnica de Catalunya, coordinadora
Angel Abelairas Universidad del Pais Vasco

Adela Alonso Geocisa

M. Fé Diaz Cedex

Rosario Garcia Ciemat

Maria José de Lucas Medidas Ambientales S.L.

J. Antonio Suarez-Navarro Ciemat



Prélogo

A lo largo de estos afios, el Grupo de Analisis, ha elaborado varios procedimientos de los cua-
les tres han sido publicados por AENOR como normas UNE (UNE 73311-4:2002: “Determina-
cion del indice de actividad beta total en aguas mediante contador proporcional”, UNE 73340-2:2003:
“Procedimiento para la determinacién de la radiactividad ambiental. Métodos analiticos. Parte 2:
indice de actividad beta resto en aguas mediante contador proporcional” y UNE 73340-3: “Pro-
cedimiento para la determinacion de la radiactividad ambiental. Métodos analiticos. Parte 3: De-
terminacion de la concentracién de actividad de ®Sry *°Sr en suelos y sedimentos”.

La estructura del presente documento Procedimientos para la determinacion de la concentracion
de actividad de #Sr y %°Sr en suelos y sedimentos consta de una parte general que incluye los aparta-
dos de: Introduccion, Campo de aplicacion, Sistematica de trabajo, Definiciones y terminologia,
Desarrollo de los procedimientos, Procedimientos y Referencias. En el apartado Desarrollo de los
procedimientos se contempla: Principio de la determinacién de la concentracion de actividad de
8Sry 9Sr y expresion de los resultados. En el apartado Procedimientos se recogen cinco procedi-
mientos experimentales para la determinacion de la concentracion de actividad de radioestroncio
en suelos y sedimentos, dos de los cuales contemplan la determinacién de 8Sr y *°Sr, mientras que
los otros tres solo hacen referencia a la determinacion de Sr. En dichos procedimientos se con-
templan diferentes procedimientos de ataque de la muestra, de separacion radioquimica del estroncio
y de medida de la actividad de estroncio.



Procedimientos para la determinacion de la concentracion de actividad de ®Sry *°Sr en suelos y sedimentos

2. Introduccidn

2.1. Los radionuclidos en el medio ambiente

El descubrimiento de la fision nuclear en 1939 —Hans A. Bethe fue el primero en teorizar so-
bre la fision nuclear después de los experimentos de Enrico Fermi en 1934 y Otto Hahn y Fritz
Strassmann en 1938— ha significado uno de los mayores avances cientifico-técnicos del altimo
siglo. Este descubrimiento ha aportado beneficios evidentes para la humanidad como es la dis-
ponibilidad de una importante fuente de energia en unos momentos en que las demandas de
energia son cada vez mas importantes y se esta produciendo un progresivo agotamiento de las
reservas de combustibles fésiles. La introduccion de un gran ndmero de radionuclidos en infi-
nitas aplicaciones y en campos tan diversos como la medicina, la biologia, la agricultura, la in-
dustria y la investigacion, han constituido otro avance indiscutible para el progreso de la hu-
manidad. A pesar de ello, es evidente que el uso de la energia nuclear es un motivo de preocupacion
para el hombre dadas las consecuencias negativas que se pueden derivar de determinados usos
de este tipo de energia.

A pesar de que el uso del armamento nuclear en Hiroshima y Nagasaki sucedio en 1945, el in-
terés por los dafios que podria ocasionar el uso de la energia nuclear empez6 en los afios sesenta
como consecuencia de las pruebas nucleares que se realizaron en la atmosfera. Estas pruebas su-
pusieron la descarga al medio de cantidades apreciables de elementos radiactivos que se incorpo-
raron a los diferentes compartimentos del medio. Es a partir de estos hechos que los radionuclidos,
entre ellos el radioestroncio, pasan a ser considerados uno de los contaminantes ambientales mas
peligrosos y la radiactividad pasa a ser una disciplina de interés cientifico creciente. Paralelamen-
te, se crean una serie de organismos internacionales dedicados al estudio de todos los aspectos re-
lacionados con la energia nuclear y de las consecuencias derivadas de su uso. A modo de ejemplo,
se pueden citar la Comision Internacional de la Proteccion Radiolégica (International Commission
on Radiological Protection, ICRP) y la Agencia Internacional de la Energia Atomica (International
Atomic Energy Agency, IAEA).

2.2. Fuentes de radioestroncio

La actividad humana ha contribuido al aumento en el medio ambiente de la concentracion de al-
gunos radionuclidos artificiales.

Las fuentes mas importantes de radiactividad artificial estan asociadas a las pruebas nucleares 'y
a las emisiones producidas en situaciones accidentales y, en menor medida, el funcionamiento nor-
mal de la industria nuclear asi como el uso de radionuclidos con finalidades biomédicas, cientificas
e industriales.

Las pruebas nucleares han contribuido a aumentar el fondo radioactivo. Los radionuclidos de
mayor impacto que pueden ser incorporados al medio por esta via son: *H, %°Sr, *¥’Cs, 14C, 2*Pu,

239+240Pu 241Am y 131| .
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También los accidentes nucleares han contribuido al aumento de la radiactividad ambiental.
De todos los accidentes, aquellos que han tenido lugar en los reactores nucleares han sido los
mas relevantes a causa de su elevado potencial de emision. Brevemente, estos han sido los méas
importantes:

Windscale (GB) en 1957. Esta instalacion militar contaba con un reactor de uranio con mo-
derador de grafito. Se calcula que en el incendio del nucleo del reactor se liberaron 6,5 x 10
Bqg de material radiactivo, basicamente compuestos de 1, ¥’Cs, 8Sr y %S,

Three Mile Island (USA) en 1979. Como consecuencia de un fallo mecanico se liber6 al me-
dio del orden de 107 Bg™.

Emisiones accidentales en la URSS durante las décadas de los 50 y 60. Se liberaron aerosoles
radiactivos —'*1 y gases nobles—, vertidos liquidos al rio Techa —¥’Cs y *Sr—, y almace-
namiento de residuos en el lago Karachay —'*¥'Cs y **Sr—. La emision mas importante, se
produjo al explosionar unos tanques de almacenamiento que supuso la liberacion de 7,4 x
10 Bq de materiales de fisién en un &rea de 16.000 km?.

Cherndbil (URSS) en 1986. Ha sido el accidente nuclear mas grave de la historia. Un total de
11 x 10*® Bq de material radiactivo fué liberado, superando en gran proporcién las emisio-
nes citadas anteriormentel?l.

2.3. Interaccion del radioestroncio en el medio

Se han desarrollado diversos modelos para representar las multiples vias por las cuales tiene lugar
la transferencia de radioestroncio, desde la fuente emisora hasta el hombre y para describir los fac-
tores implicados. Asimismo, hay que tener en cuenta la importancia relativa que puede tener cada
una de las vias de transferencia en la dosis recibida por el hombre, ya que es el objeto principal de
interés cuando se considera la emision de materiales radiactivos al medio. En este sentido, la acu-
mulacidn de radioestroncio en el suelo y su paso posterior a la vegetacion, y por tanto, a la cadena
alimentaria, se puede considerar la via de mayor impacto en el hombre tanto a corto como a largo
plazo. La incorporacion de radioestroncio por inhalacion es poco probable.

La fuente emisora determina la concentracion y la forma en que el radioestroncio se dispersa en
la biosfera. En la atmésfera, la emision de radioestroncio se puede dar en forma gaseosa o particu-
lada, mientras que en la hidrosfera se puede encontrar en forma soluble o en suspension. Desde el
compartimento atmosférico, la deposicion de particulas comporta la contaminacién radiactiva de
los sistemas terrestres y acuaticos. La incorporacion de radioestroncio en estos compartimentos de-
pende de las condiciones atmosféricas, de las caracteristicas del material emitido y de las caracte-
risticas de la superficie en la que se deposita.

Cuando las particulas en suspensién en la atmdsfera se depositan sobre las superficies por
gravedad se habla de deposicion seca; cuando son arrastradas por la lluvia, entonces se habla
de deposicién humeda. Esta ultima es méas efectiva ya que arrastra grandes cantidades de ra-
diondclidos —1 minuto de lluvia puede depositar méas radiactividad que en 24 horas de depo-
sicién secal’l—,
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En la valoracion del impacto del material radiactivo sobre el hombre es esencial conocer el com-
portamiento del radioestroncio en los sistemas acuatico y terrestre. Este comportamiento es extre-
madamente complejo, puesto que depende de sus propiedades fisicas y quimicas, de la forma en
gue llega al medio y de las caracteristicas del ecosistema.

Las principales vias de incorporacion del radioestroncio a los sistemas acuaticos son a través de:
a) la dispersion directa de la fuente, b) la deposicién seca, ¢) la deposicion hiimeda y d) el lavado
del ecosistema terrestre.

El ecosistema terrestre lo forman el hombre, el suelo, las plantas y los animales. El radioestron-
cio se puede incorporar por via seca 0 humeda desde la atmdsfera o a través del ecosistema acué-
tico por irrigacion e inundacion. El radioestroncio depositado en los suelos se incorpora a las plan-
tas y pasa a formar parte de la cadena trofica. A largo plazo, es el suelo el que determina la dosis
interna que el hombre puede recibir. En cada tipo de ecosistema la movilidad del radioestroncio
en el suelo y su paso a la cadena alimentaria vendra influenciado por diferentes parametros.

Una vez incorporado en el organismo, el radioestroncio se metaboliza de la misma forma que el
calcio pasando a formar parte de la estructura 6sea y convirtiéndose en una fuente de radiacion in-
terna que afecta principalmente a la médula Gsea.

2.4. Radioisotopos del estroncio en el control ambiental

Dentro de la serie de is6topos que presenta el estroncio, los que mas importancia medioambiental
tienen son los antropogénicos &Sr y *°Sr, emitidos como consecuencia de los accidentes y pruebas
nucleares, antes citados. El ®Sr es el que tiene mayor relevancia en los estudios medioambientales
debido a su largo periodo de semidesintegracion (28,60 afios); mientras que el #Sr con un periodo
mas corto (50,55 dias) no tiene un impacto medioambiental a largo plazo.

El 8Sr y %Sr se forman a partir de la reaccion de fision del uranio que tiene lugar dentro del
reactor nuclear:

U +n - X+Y+24n + fotones gamma + energia

donde X e Y son los dos fragmentos obtenidos como productos de fisién. Dichos fragmentos
pueden clasificarse en dos grupos: los fragmentos ligeros, de masa entre 80 y 110 —entre los que
se encuentran los is6topos del Sr— vy los pesados entre 125 y 155.

El °°Sr se desintegra con una probabilidad del 100% emitiendo una particula beta y dando lu-
gar a Y que también es un emisor beta y decae a ®*Zr, estable tal con se indica en el esquema si-
guiente:

%Sy (28,60 afos) s %Y (64,10 horas) % ©Zr
El %°Sr y el ®Y son dos radiondclidos que alcanzan el equilibrio secular. Esto, permite conocer

la concentracion de la actividad de %Sr presente en una muestra a través de la medida del *°Y.
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2.5. Pretratamiento de las muestras

Lavelocidad y la eficiencia de la instrumentacion para el analisis quimico ha mejorado enormemente
en los altimos veinte afios. Sin embargo, no ha sido hasta hace poco que los métodos de prepara-
cion de muestra han evolucionado y, de hecho, este siempre ha sido el paso limitante en la meto-
dologia analitica. La introduccion de los hornos de microondas, especialmente los disefiados para
el laboratorio, han reducido significativamente el tiempo y la cantidad de reactivos necesarios pa-
ra la preparacion de la muestra.

Las técnicas tradicionales, usando placa calefactora o bafio de arena, son lentas, tediosas y en al-
gunos casos peligrosas por el uso de oxidantes fuertes requiriendo generalmente la utilizacién de
grandes cantidades de reactivos. Estas técnicas son susceptibles de pérdidas de los elementos més
volatiles y de producir contaminaciones cruzadas. La introduccion de las técnicas de disgestion me-
diante microondas ha sido un gran avance, ya sea utilizando sistemas domésticos modificados 451
0 analiticost#°l,

El mecanismo de transferencia de energia cuando se utiliza microondas es muy diferente al de
los tres métodos conocidos y més utilizados: conveccidn, conduccion y radiacién. La figura 1 mues-
tra de forma simple el calentamiento por microondas y el calentamiento tradicional: conduccion-
conveccion.

Recipiente Recipiente
(transparente a las
microondas)

Disoluci6n &cida

de la muestra
(absorbe energia
por microondas)

Disolucion &cida
de la muestra

Corrientes
convectivas

Calentamiento
localizado

Calentamiento conductivo Calentamiento por microondas

Figura 1. Calentamiento conductivo-convectivo y calentamiento por microondas

2.6. Métodos de separacion

El andlisis cuantitativo del radioestroncio se desarrolla en tres etapas: ataque de la muestra, separa-
cion radioquimica y medida. De todas ellas, los mayores esfuerzos para mejorar dicha determinacion
se han realizado en la etapa de separacion radioquimica ya que el comportamiento similar entre el Sr
y el Ca, hace que la separacion entre ambos elementos sea dificil. En la bibliografia se encuentra una
gran cantidad de publicaciones que hacen referencia a esta etapa de la determinacion.
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2.6.1. Métodos clasicos: precipitaciones sucesivas

Los métodos de separacion basados en la precipitacion, a pesar de que progresivamente van siendo
sustituidos por otros mas rapidos y seguros, todavia son ampliamente utilizados*11:121314.1516.17.18.19] ' Fyn-
damentalmente, los métodos basados en reacciones de precipitacion acaban separando el *Sr del res-
to de radionuclidos, no obstante, algunos de ellos también separan el radiontclido hijo, el Y781,

Bésicamente, los métodos de separacion consisten en una serie de precipitaciones consecutivas
con la finalidad de separar el Sr2* de otros radionuclidos interferentes como son el Pu, Am, Ba, Pb,
Ra, Cs y otros, aprovechando la diferencia de solubilidades que presentan los diferentes compues-
tos de los elementos alcalinotérreos: nitratos, cromatos, sulfatos, carbonatos y oxalatos. EI método
mas utilizado es el de las HASLEY que se basa en la utilizacién de acido nitrico fumante para se-
parar Sr?* de Ca?*y de cromato para precipitar el Ba?* y separarlo del Sr2*. El método aprovecha la
baja solubilidad del Sr(NQO;), a altas concentraciones de acido nitrico. En esta etapa se separa el Sr
de la mayoria de elementos interferentes. Para obtener una separacién completa del ion Ca?*, in-
cluso en medios con una elevada concentracion de Ca, la precipitacion con &cido nitrico fumante
se repite varias veces, pasando a ser la etapa limitante de este método. Esta etapa es seguida de la
precipitacion con CrO,* para la eliminacion de Ba, Ray Pb y por coprecipitacion con Fe(OH); pa-
ra eliminar Y y Ru. Finalmente, el Sr se suele precipitar en forma de SrCOs. La eliminacién del Ba
es importante debido a la carga inerte no deseable que afectaria al rendimiento quimico y a la au-
toabsorcion, y a la presencia de *°Ba que induciria a errores en la medida. Este es, sin duda, el mé-
todo de separacién por precipitacién mas utilizadol0-1315-16:20212223241 nerg con diferentes modifi-
caciones, fundamentalmente la reduccion del nimero de precipitaciones con HNO; fumante.
Habitualmente, en los métodos basados en las reacciones de precipitacion, el elemento de interés
se suele separar primero para evitar problemas de coprecipitacion en los precipitados formados
sucesivamente.

Diferentes autores han utilizado el &cido oxalico para precipitar los oxalatos de los elementos al-
calinotérreos que por calcinacion se transforman en éxidos, se disuelven en &cido y posteriormente
se precipitan los hidroxidos de Fe y Al. Finalmente, en el sobrenadante se precipitan los carbonatos
de los alcalinotérreos y se separa el Sr [*72%1 y tras alcanzar el equilibrio secular con el ®°Y, éste se pre-
cipita para su posterior medida. Otros métodos de precipitacion incluyen el uso de oxalato en pre-
sencia de AEDT [81, La separacion de Ca-Sr se basa en la insolubilidad de SrCrO, en medio hidro-
alcoholico y amoniacal o la precipitacion del oxinato de estroncio con 8-hidroxiquinoleinal?®l,

2.6.2. Métodos de extraccion liquido-liquido

Los métodos de extraccion liquido-liquido han sido ampliamente utilizados para la separacion, fun-
damentalmente, del *°Y en equilibrio secular con el *Sr. Debido a la quimica del Sr pocos métodos
se han utilizado para la separacion directa.

Para la extraccién del estroncio, los métodos mas utilizados han consistido en emplear feniltri-
fluoroacetilcetona en ciclohexano y el 6xido de tri(n)octilfosfina a pH 10,51 0 a pH menor si el
medio se acidifica con la adicion de determinados derivados de la pirazolonal®i, El Cay el Mg
compiten en la extraccion, por lo cual, sélo es aplicable a muestras con bajo contenido en dichos
elementos.
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2.6.2.1. Extraccion del itrio

Uno de los primeros extractantes utilizados para la separacion del °Y hasido el tributilfosfato (TBP)
a principios de la década de los 60. La extraccion del Y con TBP en medio HNO; 14 M es muy se-
lectiva, especialmente, frente a los lantanidos, estd muy poco afectada por la presencia de calcio y
la extraccion es rapida. La separacion de itrio con TBP se ha establecido como método oficial de
analisis® para la determinacion de *Sr en muestras de aguas, leche y huesos. Posteriormente, ha
sido utilizada para todo tipo de muestras: filtros de aire, suelos, uva, vino231, leche en polvol4,
leche, suelos, plantast*®l y matrices ambientales y bioldgicast*>=l,

El dibutilfosfato (DBP) tiene caracteristicas extractantes similares al TBP. Normalmente se uti-
liza DBP disuelto en tolueno al 10% y se suelen llevar a cabo dos extracciones sucesivas de la mues-
tra. El itrio se precipita directamente en la fase organica en forma de Y(OH);con metanol e hidréxido
de amonio.

El extractante mas utilizado para la separacion del itrio es el acido di(2-etilhexil)fosforico
(HDEHP) [37:383940411 | os primeros estudios de extraccion de itrio con HDEHP demostraron que
la extraccién podia estar interferida por determinados radiois6topos como *Zr/*Nb, #4Ce 0 %Y y
gue se podia eliminar por absorcion o esperando a que su actividad decayeral®?l. El efecto de otros
interferentes como el Cay el Ba se puede minimizar con el &cido etildiamintetracético (AEDT) y
dietilendiaminpentacetato (DPTA), respectivamentel®®l, Las extracciones siempre se hacen utilizando
una disolucion de HDEHP en un disolvente organico como el n-heptano“?44y fundamentalmen-
te en toluenol5464748491 en concentraciones que varian del 5 al 10%.

También se ha utilizado el HDEHP adsorbido en resinas en un procedimiento similar a la ex-
traccion liquido-liquido: la muestra se pasa por la resina disuelta en una solucién de acido nitrico
1M, se lava con HCI 1My, finalmente, se eluye el Y con HNO; 6M 1,

Aparte del TBP, DBP y HDEHP, los éteres corona también se han utilizado para la extraccion
del Y. Concretamente el &cido SYM-dibenzo-16-corona-5-oxiacético y sus analogos disueltos en clo-
roformol®, La extraccién del itrio se lleva a cabo a un pH entre 6,7-7, obteniéndose una pureza de
itrio extraido del 99,9%o. Las extracciones son rapidas y reversibles respecto del pH. La desventa-
ja més importante de estos métodos de extraccion liquido-liquido es el uso de disolventes que son
toxicos.

2.6.2.2. Extraccion del Sr con éteres corona

Las propiedades complejantes de los éteres corona hacen que sean extractantes muy especificos pa-
ra diferentes cationes y, particularmente, para el Sr. Entre estos compuestos se encuentran el éter
corona 18-corona-6 (18C6), su derivado ciclohexano-18-corona-6 (DCH18C6) y el criptano 2.2.2.

La extraccion es compleja, la solubilidad de los compuestos formados depende tanto del con-
traion utilizado como de la polaridad del medio. La formacion de complejos a partir de cualquier
tipo de contraion no es posible a causa de la insolubilidad de las sales de aniones inorganicos co-
mo: NOg, Cl,, SO,* en solventes apolares. Por este motivo se utilizan contraiones con carga des-
localizada: tiocianato, perclorato, picrato, salicilato, etc. 525354, |_os métodos mas utilizados em-
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plean solventes polares como metanol con iones inorganicos y solventes poco polares, por ejem-
plo los hidrocarburos aromaticos, con picrato como contraién. El picrato es el Unico anién con
posibilidades de facilitar la extraccion de los alcalinotérreos en la mayor parte de los solventes,
aunque con diferentes grados de extraccion.

PimplI®®! también extrae #Sr y %Sr de suelos y sedimentos con DCH18C6 en triclorometano.
Horwitz et al.*®! estudiaron la extraccion del Sr en soluciones de acido nitrico 1M con DCH18C6
en diferentes solventes: alcoholes, acidos carboxilicos, cetonas y ésteres. Los resultados obtenidos
muestran una buena extraccion del Sr en estas condiciones, especialmente con alcoholes y cetonas.
Otros estudios de Horwitz con DC18C6 y sus derivados dimetilciclohexano-18-corona-6
(DMeCH18C6) y 4,4’(5")-di-t-butilciclohexano-18-corona-6 (DtBuCH18C6) demostraron que el
DtBuCH18C6 era el eter corona que presentaba los mejores valores en disoluciones de n-octanol
0,2-0,4M en la extraccién del Sr a partir de soluciones de acido nitrico 3-6M™"1, Una vez extraido
el Sr, en estas condiciones, podia ser reextraido en la fase acuosa con agua o &cido diluido. El efec-
to de los diferentes isdmeros de estas especies sobre la extraccion de Sr también se ha estudiadol®l.
La extraccion a partir de aniones de acidos minerales también es posible con el uso de un coex-
tractante junto con el éter corona. El més utilizado para la extraccion del estroncio a partir de so-
luciones nitricas ha sido el HDEHP y el &cido didodecilnaftaleno sulfonico (HDDNS).

2.6.3. Métodos cromatografricos
2.6.3.1. Separacion de radioestroncio

Las principales técnicas de separacion cromatogréafica del radioestroncio son la cromatografia de
extraccion y la cromatrografia de intercambio idnico.

Los trabajos sobre el estudio de la extraccion del Sr con éteres corona realizados por Horwitz
permitieron la elaboracion de una resina de extraccion para el Sr con DtBuCH18C6 adsorbido so-
bre un soporte de Amberlita XAD-7 0 Amberchrom CG-71B°8061 " denominada comercialmente
Sr-resin. La resina se trata previamente para eliminar los mondmeros no reaccionantes. Una vez pu-
rificada, se agita durante unos 10 minutos, 10 g de resina con metanol y 6,26 g de DtBuCH18C6
1M en n-octanol, se elimina el metanol a 40°C al vacio. Las caracteristicas de la resina se muestran
en la tabla:

Caracteristicas del material cromatogréafico selectivo para la extraccion del Sr y de las
columnas empaquetadas con dicho material

Material cromatografico

Fase estacionaria 1,0 M DtBuCH18C6 en 1-octanol® (p=0,912 gml )
Soporte Amberchrom™ CG-71 o Amberlite™ XAD-7

Tamafio particula (diam.) 50-100 pm; 80-160 um; 100-125 pum

Carga de extractante 40% en peso

Densidad media del lecho cargado de extractante® 1,12 glml *

14



Introduccion

Columna empaquetada

Tamafio de particula

50-100 pm 80-160 pm
V!, ml/ml de lecho® 0,146+0,004 0,152+0,004
Densidad de lecho (gl =) 0,33 0,35

Vi, ml/ml de lecho® 0,71+0,01 0,69+0,01
VeVt 0,21+0,01 0,22+0,01
Capacidad calculada (mg Sr/ml lecho) 12,8 13,3
Capacidad experimental (mg Sr/ml lecho) 10,6 —

2La disolucion 1M de DtBuCH18C6 en 1-octanol esta préxima a una solucién saturada y la retencion de Sr en disolucién nitrica es proxima
al méaximo que se puede conseguir en este sistema.

®Los valores de densidad picnométrica y de flotacién son 1,079 y 1,157 giml -, respectivamente, para la resina de 50-100 pum. La densidad
calculada es 1,094 giml ~* asumiendo que los poros estan llenos al 100%.

“Valor medio de 5 medidas, error de 1 o.

‘v; es el volumen de fase estacionaria.

*Vnn €S el volumen de la columna.

La extraccion de las especies metalicas por una disolucion orgénica del éter corona DtBuDCH18C6
absorbido en el poro de un soporte inerte se puede describir cuantitativamente utilizando la mis-
ma aproximacion y tratamiento que la extraccion tradicional liquido-liquido!®?. En la extraccion
hay que considerar tres equilibrios: la extraccién de HNO; por el éter corona, la formacion de los
complejos nitrados en la fase acuosa y la reaccidn de extraccion de las espécies metalicas por el éter
corona.

H* +NO, +ECorona = HNO, - ECorona

M* +iNO; = M(NO,)" =12

M"™ +nNOj +ECorona = M(NO,), -ECorona  n=1,2

donde las linias indican que los compuestos se encuentran en solucion orgénica. En el caso del
Sr el equilibrio de extraccion seria:

Sr** +2NO; +ECorona = Sr(NO,), - ECorona

La posicidon del méximo del pico para un determinado ién en cromatografia de extraccion —el
numero de volimenes muertos que se necesitan para el méximo del pico— esté relacionado con la
razon de distribucion de este ion en el sistema de extraccion liquido-liquido (D), el volimen de fa-
se estacionaria (vs) y el volumen muerto de la columna (vi,) segun la siguiente expresion:

\'
s

k'=D

v

m

La retencidn de metales alcalinos, excepto el K, es muy pequefia dado que presentan factores
de capacidad (k) inferiores a 2 para cualquier concentracion de acido nitrico. Para los alcalinoté-
rreos, el Ba presenta una retencion importante a concentraciones superiores de HNO3;1MFY, |a
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retencion del Ca es muy baja, siendo esto importante ya que el Ca esta presente en concentracio-
nes importantes en muchas muestras ambientales y biol6gicas. Para otros metales, cabe destacar la
gran selectividad que presenta la resina para el Pb que es retenido mas fuertemente que el Sr. Tam-
bién otros metales tetravalentes, como el Pu, Np y Po, son retenidos junto con el Sr a determina-
dos intervalos de acidez. Asi pues, ajustando el pH correctamente se pueden separar satisfactoria-
mente diferentes metales presentes en la muestra utilizando la misma resina.

La constitucion de la matriz puede tener una influencia significativa en la reduccién del valor de
K’sr. A concentraciones inferiores a 0,4 M, la presencia de Na y Ca en la muestra tiene poco efecto
en la retencidn del Sr. En cambio, NH,* y, especialmente, K*, tienen un efecto supresor muy im-
portante ya que en el caso del K se manifiesta ya a concentraciones superiores a 0,03M. En cuanto
a la presencia de otros acidos (H.C,0,, HsPO,, H,SO, y HCI), solo el &cido oxalico produce una
reduccién significativa en k’, a pesar de que la reduccion es de tan sélo 10% a una concentracion
de H,C,0, 0,5M.

El uso de estas resinas ha simplificado significativamente el proceso de separacién del radioes-
troncio. Su aplicacién comprende las muestras ambientales!®6485661  biol6gicasi®”%1 y de residuos
nuclearest® 701,

También se han utilizado DCH18C6 adsorbidos en otros soportes, como copolimeros de esti-
reno y divinilbenzenol’2, otros macrociclos unidos por enlaces covalentes con silica gel”® o el crip-
tan C222 unido o adsorbido sobre diferentes soportest’ ™I,

El uso de la cromatografia de intercambio ionico ha ido disminuyendo desde la introduccion de
las nuevas resinas de extraccion cromatografical’®’’l. Chu et al.[’®1 comparan estas dos técnicas cro-
matograficas para la separacion del radioestroncio.

Finalmente, la cromatografia idnica también se ha utilizado para la separacion de radioestron-
ciol™, aunque su uso es limitado a causa de los relativamente altos limites de deteccion que se ob-
tienen. A pesar de ello, este método de separacion combinado con otros; tales como la precipitacion,
es muy utilizado como paso previo a la separacién radioquimica del radioestroncio.

2.6.3.2. Separacion del *Y

Al igual que en el caso del radioestroncio, el conocimiento previo de los métodos de extraccion li-
quido-liquido ha permitido la introduccidn de resinas de extraccién basadas en la adsorcion de un
agente extractante especifico para el itrio sobre un soporte inerte. Estos extractantes son funda-
mentalmente, el acido di(2-etilhexil)fosférico (HDEHP)[08L82 y ] éter corona sym-dibenzo-16-co-
rona-5-oxiacético y sus analogos!®®l, Las condiciones de extraccion cromatogréafica son idénticas
a las condiciones establecidas con los respectivos extractantes en el sistema de extraccion liquido-
liquido.

La cromatografia ionica también se ha utilizado para la separacion del itrio en muestras ambientales
y bioldgicas. Los trabajos mas extensos han sido los de Cobb et al.[85%1, |_a separacion se lleva aca-
bo en un sistema de tres columnas disponibles comercialmente. Con la primera el *°Y se extrae con
una columna que contiene una resina de alta capacidad capaz de formar quelatos a pH 5 con me-
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tales de transicidn, lantanidos y actinidos- Los metales retenidos se eluyen con acido nitrico dilui-
do. La separacion de los metales de transicion de las tierras raras se consigue utilizando una co-
lumna de intercambio anionico. La piridina-2,6-dicarboxilato se utiliza para eluir los metales de tran-
sicidén y después un eluyente compuesto de oxalato-diglocolato. La tercera columan se utiliza para
ajustar el pH del eluido entre la primera columna y la segunda. Las recuperaciones del Y que se
obtienen son altas y se consigue separar el itrio de otros elementos interferentes a la vez que per-
mite el analisis de otros elementos lantanidos y actinidos en un solo paso ajustando conveniente-
mente las condiciones de separacion. No obstante, este sistema no es valido para muestras com-
plejas con un gran contenido en metales trivalentes y grandes cantidades de muestra pueden afectar
el rendimiento de la separacion. La inclusién de un paso inicial de precipitacion del Ca en forma
de hidrogenofosfato de calcio, permite la separacion del Y en muestras con una gran proporcion
de este metal, obteniéndose recuperaciones de itrio altas y reproduciblestel.

2.7. Medida

Existen diferentes técnicas de medida para la deteccion y cuantificacion de las particulas beta, ta-
les como las camaras de ionizacion, los contadores proporcionales, los detectores de flujo de gas
—Dbasados todos ellos en el fendmeno de la ionizacién gaseosa— y las técnicas de centelleo liquido
y Cerenkov. Pudiéndose escoger la técnica mas apropiada segun se lleve a cabo la determinacion
del radioestroncio, mediante la separacion del radioestroncio o mediante la separacion del itrio. En
este Ultimo caso puede utilizarse la técnica de Cerenkov.
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3. Campo de aplicacion

Los diferentes métodos que se recogen en esta publicacion permiten determinar la concentracién
de actividad de radioestroncio en suelos y sedimentos. Son de aplicacion a todo tipo de suelos y se-
dimentos. Se proponen, en distintos subapartados, diferentes métodos de ataque, separacion ra-
dioquimica y medida de las muestras. En funcion de las caracteristicas de las muestras, de la pre-
cision deseada y de los medios de cada laboratorio, se podra seleccionar el método méas adecuado.
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4, Sistematica de trabajo

Constitucion del grupo de trabajo

El Consejo de Seguridad Nuclear (CSN) a través de la Subdireccién General de Proteccion Radiol6gica
Ambiental, promovid la constitucion de diferentes grupos de trabajo. Dicho proyecto se inicié con
la constitucién en febrero de 1999, en la sede del CSN, de los diferentes subgrupos de trabajo. Uno
de dichos subgrupos fue el de Procedimientos Radioquimicos, actualmente Andlisis, siendo su prin-
cipal objetivo el de la elaboracién de procedimientos radioquimicos relacionados con el control ra-
diol6gico ambiental.

El grupo de trabajo se constituye a partir de aportaciones voluntarias de profesionales con ex-
periencia en el campo de la radiologia ambiental y sobre todo en la elaboracion y aplicacion de pro-
cedimientos de separacion radioquimicos; bien a través de la participacién de los respectivos labo-
ratorios u organismos en Redes de Vigilancia Radiol6gica Ambiental o bien a través de su participacion
en proyectos de investigacion, nacionales e internacionales; en su participacién en ejercicios inter-
laboratorios internacionales, asi como en diferentes Proficiency Test en los que una etapa impor-
tante es la separacion radioquimica.

Los miembros del grupo constituyen un equipo multidisciplinar, incluyendo profesionales en el
campo de la investigacion publica y privada.

Actividades
Las acciones llevadas a cabo por el grupo de trabajo se han basado en las siguientes actividades:

Recopilacién de la bibliografia existente relacionada con el objetivo del grupo de trabajo, asi
como de los procedimientos utilizados por los diferentes laboratorios nacionales en la de-
terminacion de la concentracion de actividad de radioestroncio en suelos y sedimentos. En
esta actividad se recogieron diferentes normas y guias (ISO, ASTM, EPA, BOE), asi como
los procedimientos utilizados por siete laboratorios nacionales.

Evaluacion de los datos recogidos mediante la distribucion de una encuesta a los laborato-
rios nacionales.

Elaboracion de los borradores de los procedimientos en varias reuniones de trabajo de los
miembros del grupo.

Distribucidn, a través del CSN, de dichos borradores a los laboratorios nacionales implicados.

Discusion, por parte de los miembros del grupo, de los comentarios recibidos a través de los
diferentes laboratorios.

Elaboracion de los documentos finales.
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5. Definiciones y terminologia

Portador, es una disolucion de estroncio o itrio estable que se adiciona al iniciar el proceso
de analisis.

Trazador, es una disolucién de estroncio radiactivo que se adiciona al iniciar el proceso de
analisis.

Rendimiento quimico del proceso (Rq), es el porcentaje de estroncio o itrio recuperado al fi-
nal del proceso quimico respecto al adicionado como portador o como trazador al inicio del
proceso.

Eficiencia de recuento es la fraccién de particulas emitidas por una muestra de calibrado que
es detectada por un equipo de medida.

Factor de autoabsorcion es el valor que cuantifica la atenuacion o pérdida de eficiencia debi-
da al espesor masico de la muestra. Se calcula como el cociente entre la eficiencia de un equi-
po en el recuento de muestras de calibrado con un espesor méasico concreto y la eficiencia de
ese equipo en el recuento de la muestra de calibrado con espesor masico cero.

Curva de autoabsorcion es la funcion que relaciona el factor de autoabsorcion con el espesor
masico de la muestra.

Fondo es el nUmero de cuentas por unidad de tiempo debido a otros factores que no sean ni
la muestra ni los reactivos empleados en el procedimiento.

Blanco es el nimero de cuentas por unidad de tiempo de una muestra preparada a partir de
agua desionizada o destilada y utilizando el método descrito en esta norma.

Espesor masico, (EM) es la masa de precipitado final de la muestra en la plancheta de recuento
por unidad de superficie.
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6. Desarrollo de los procedimientos

6.1. Principio de la determinacion de la concentracion de actividad de #Sry *Sr

La determinacion de la concentracion de actividad de 8Sr y *Sr es compleja debido a la radiactivi-
dad natural (radioisétopos de torio, plomo, bismuto, etc.) presente en suelos y sedimentos que pue-
den producir numerosas interferencias, tanto en la medida del #Sr y *°Sr, como en la de su descen-
diente el Y. Asi mismo, la presencia de elementos estables, tales como los alcalinoterreos, en el lixiviado
de las muestras, puede igualmente afectar al rendimiento quimico del proceso y por tanto a la cuan-
tificacion de ®Sr y %Sr, sobre todo en aquellas técnicas que no se utilicen trazadores (*°Sr).

El estroncio lixiviado, de las muestras de suelo o sedimento y separado radioquimicamente, se
mide por recuento beta en un contador proporcional o por centelleo liquido.

Para la determinacion de la concentracion de actividad de 8Sr y *°Sr en la misma muestra se re-
alizan al menos dos medidas, una de ellas al finalizar la separacion radioquimica y otra una vez ha-
ya transcurrido el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio secular entre el ®Sr y el Y. Si tni-
camente se determina la concentracion de actividad de ®Sr se realiza un Unico recuento beta del
%Sr una vez alcanzado el ya citado equilibrio secular o bien de su descendiente el *°Y al finalizar la
separacion radioquimica.

6.2. Expresion de los resultados %)
Los resultados se deben expresar de la siguiente manera:

El resultado de la determinacidn expresara el valor de la concentracion de actividad (A), y de-
bera ir acompafiado de la incertidumbre expandida U, calculada utilizando un factor de cobertu-
ra k, las guias CEM, EURACHEM e ISO recomiendan el siguiente formato:

Resultado: ( A + U ) (Bg/kg seco)

donde
U=k-.u_(A)

y Uc(A) es la incertidumbre combinada de la totalidad del proceso de anélisis, que cada labora-
torio debera calcular por composicion de las distintas contribuciones.

Siempre se debe indicar el valor de k utilizado para obtener U, y el nivel de confianza aproxi-
mado asociado al intervalo y £ U, (generalmente se considera como aproximacién valida un nivel
de confianza del 95%, donde k = 2).

Se indicara asimismo el valor de la actividad minima detectable (limite de deteccion) para in-
formar de la capacidad de medida del procedimiento empleado.
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7. Procedimientos

7.1. Determinacion de la concentracion de actividad de ®Sr y “Sr mediante la
precipitacion del SrCO; y medida por centelleo liquido™

7.1.1. Objetivo

Describir la determinacion de la concentracion de actividad de #Sr y “Sr en suelos y sedimentos,
a partir de la separacion radioquimica mediante precipitaciones sucesivas del SrCOsy la posterior
medida por centelleo liquido.

7.1.2. Fundamento

El Sr presente en la muestra de suelo o sedimento se pone en disolucién llevando a cabo una lixi-
viacién de la misma con un acido inorganico en placa calefactora u horno de microondas. El Sr se
separa de los metales alcalinos y del Ca a través de precipitaciones sucesivas. La separacion del Ba,
Ray Pb se realiza por precipitacion en forma de cromato, mientras que otros productos de fision
se precipitan en forma de hidréxidos, junto con el hidréxido de itrio, por medio de la adicion de
portador de hierro.

El Sr se purifica precipitandolo en forma de SrCO;y disolviendolo el precipitado posteriormente.

Para la medida por centelleo liquido, se toma una alicuota de la disolucion final de Sr, se adi-
ciona una disolucion centelleadora y se realiza un primer recuento. Transcurrido el tiempo nece-
sario para alcanzar el equilibrio secular entre el *Sr y *°Y, se toma otra alicuota y se realiza una se-
gunda medida. A partir de las dos medidas se determina la concentracion de actividad de #Sry %Sr
presentes en la muestra.

Asimismo en la disolucion final de Sr se lleva a cabo la determinacion de la recuperacion qui-
mica del proceso a partir de la cantidad de portador o trazador de Sr adicionada inicialmente me-
diante una técnica espectroscopica o0 por espectrometria gamma, respectivamente.

7.1.3. Equipos, material y reactivos
Equipos

a) Balanza analitica, precision de 0,1 mg;
b) Balanza granatario, precision de 0,1 g;

c) Muflg;

d) Estufa;

e) Placa calefactora con agitacion magnética;
f) pHmetro;
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Equipo de espectroscopia atomica con llama (FAAS), Emision atémica con plasma (ICP) o

g) Centrifuga;
h)
de otra técnica espectroscopica;

i) Equipo de centelleo liquido;

j) Equipo de espectrometria gamma de alta resolucion.
Material

a) Sistema de filtracion;

b) Filtros de celulosa y filtros de fibra de vidrio;

¢) Embudos Blchner (45 y 15 cm de didmetro);

d) Botes de plastico, 50 ml;

e) Viales de polietileno, 20 ml;

f) Material de uso frecuente en el laboratorio.
Reactivos

a) Disolucion de portador de Sr?*, 40 mg-ml?;

b) Disolucion de trazador de %Sr;

¢) Hidroxido de aménio 25%;

d) Acido nitrico 65%;

e) Acido nitrico 8 M;

f)  Acido nitrico 2,5 M;

g) Cromato de sodio 1 M;

h) Carbonato de sodio;

i) Disolucion de portador de Fe®*, 20 mg-ml;

j) Disolucion reguladora de acetato de bario;

k) Disolucion centelleadora;

I) Agua destilada o desionizada.

7.1.4. Procedimiento de separacion radioquimica

Ataque de la muestra

1.

w

Se pesan 10-50 g de muestra calcinada (450-650°C) en un vaso de precipitados de 1000 ml,

se adiciona lentamente y con agitacion, 200 ml de HNO; 8 M.

Finalizada la efervescencia, se adiciona la disolucion de portador de Sr (20-200 mg Sr) o de

trazador de #8Sr.

Se adicionan 100 ml de &cido nitrico 8 M a la vez que se limpian las paredes del vaso.
Se digiere la muestra un minimo de ocho horas con agitacion en placa calefactora. Se deja

enfriar manteniendo la agitacion durante 30 minutos.

Se separa el residuo por filtracion empleando un embudo Biichner provisto de un filtro de
fibra de vidrio o de celulosa, o por centrifugacion. Se lava el vaso y el precipitado con aci-

do nitrico 8 M y agua destilada hasta obtener unos 500 ml de disolucion.
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Separacion de los metales alcalinos y del calcio

6. Se transfiere el filtrado, procedente del paso anterior, a un vaso y se evapora hasta obtener
un volumen entre 50 y 100 ml o hasta aparicién de sales y se deja enfriar. Puede utilizarse
un bafio de hielo.

7. Seadicionaa la disolucion anterior, 200 ml de HNO; 65 % y se evapora hasta 100 ml o apa-
ricion de sales y se deja enfriar. Puede utilizarse bafio de hielo.

8. Seadiciona 50 ml de HNO; concentrado.

9. Se agita durante 30 minutos y se filtra el Sr(NOs), obtenido utilizando un sistema de filtra-
cién con filtro de fibra de vidrio. Cuando el precipitado esté bien seco, se lava con HNO;
concentrado y se desecha el filtrado.

10. Se disuelve el precipitado, en el mismo filtro, con agua caliente. Se lava el filtro hasta obte-
ner unos 50 ml de disolucion.

Separacion de bario, radio y plomo

11. Se ajusta el pH de la disolucién entre 4 y 6 con hidréxido amonico 25 %.

12. Se adicionan 4 ml de disolucién reguladora de acetato de bario.

13. Se calienta la disolucién y se adiciona 1 ml de disolucién de cromato de sodio 1 M. A con-
tinuacién se agita durante 30 minutos manteniendo la calefaccion.

14. Se deja enfriar hasta temperatura ambiente y se filtra en un embudo Blichner pequefio o sis-
tema de filtracion con filtro de fibra de vidrio. Se lava el precipitado con agua destilada o
desionizada y se descarta el filtro con el precipitado.

Separacion del itrio y otros productos de fision

A partir de este punto el procedimiento tiene que llevarse a cabo sin interrupcion, debido a que se
procede a la separacion del itrio presente en la muestra, para lo cual:

15. Se transfiere el filtrado a un vaso de unos 250 ml, se evapora hasta aproximadamente 50 ml,
se deja enfriar y se adiciona 1 ml de disolucién portador de hierro (111).

16. Se ajusta el pH de la disolucion a 9 con hidréxido amonico 25 % (utilizar pHmetro).

17. Se calienta la disolucion durante 10 minutos sin llegar a ebullicién.

18. Se deja enfriar hasta temperatura ambiente y se filtra en un embudo Blichner pequefio o sis-
tema de filtracion con filtro de fibra de vidrio. Se lava el precipitado con 10 ml de agua des-
tilada, se desecha el filtro con el precipitado.

19. Se anota el diay la hora de la precipitacion del hidroxido de hierro como tiempo cero del
crecimiento del *°Y.

Purificacion del estroncio separado

20. Se ajusta el pH de la disolucion a 8 y se adicionan 20 ml de disolucién saturada de car-
bonato de sodio o la cantidad equivalente de reactivo solido. Se agita durante 30
minutos.

21. Se filtra el SrCO;o0btenido utilizando un sistema de filtracion. Se lava el vaso y el precipi-
tado con disolucion de carbonato de sodio 0,1 M y se sigue lavando con agua destilada o
desionizada.
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22.

23.

24.

25.

26.

27.

Procedimientos

Se desecha el liquido de la parte inferior del sistema de filtracion y se deja secar el pre-
cipitado de SrCO; durante un minimo de 10 minutos haciendo circular aire (vacio co-
nectado).

Se desconecta el vacio y se adicionan sobre el precipitado 100 ml de acido nitrico 65 %o?.
Una vez ha pasado todo el &cido nitrico se vuelve a conectar el vacio y se deja secar el pre-
cipitado de Sr(NOs), formado, haciendo circular corriente de aire.

Se disuelve el precipitado con agua destilada o desionizada y se pasa la disolucién a un va-
so de precipitados. Si cuesta disolver, utilizar agua caliente.

Se alcaliniza nuevamente la disolucion con hidréxido de aménio 25% hasta pH 8 - 9 (pH-
metro) calentando unos minutos para favorecer la precipitacion y se adicionan 10 ml de di-
solucion saturada de carbonato de sodio.

Se agita la disolucién durante 30 minutos y el precipitado de SrCOj; purificado obtenido,
se filtra utilizando un sistema de filtracion con filtro de fibra de vidrio o de celulosa o bien
se centrifuga.

Se lava el vaso y el precipitado con hidroxido aménico al 0,1% y a continuacion, se la-
va el precipitado con agua destilada o metanol para eliminar el hidréxido de aménio ad-
sorbido.

Preparacion del vial y medida de la actividad de Sr por centelleo liquido

28.

29.

30.
31.

32.
33.

34.

Se disuelve el precipitado de SrCO; con un volumen méaximo de 34-35 ml de HNO; 2,5 M.
La disolucion obtenida se guarda en una botella de plastico previamente tarada y se anota
el peso de la misma (disolucidn final).

Se transfieren 14 ml de la disolucion final a un vial de polietileno de 20 ml previamente ta-
rado y se pesa. Se adicionan 6 ml de disolucién centelleadora, se pesa nuevamente y se agi-
ta hasta obtener una disolucion homogénea?. Se anotan los diferentes pesos de la prepara-
cién del vial que se conservaré a 4°C.

Se limpia el vial por la parte exterior con papel de celulosa o similar.

Se introduce el vial en el equipo de centelleo y transcurrido un tiempo minimo de 24 horas
se procede a la medida de la actividad del radioestroncio.

Se anota la fecha de inicio de la medida, asi como los resultados obtenidos de la misma.
Transcurridos 21 dias, como minimo, se prepara un nuevo vial para efectuar la segunda me-
dida. Se procede como se indica en los puntos 29 a 32.

Se determina la concentracion de actividad del ®Sr y de %Sr a partir de las dos medidas
realizadas y del rendimiento quimico obtenido.

Preparacion de la muestra blanco

35.

Se prepara un vial blanco adicionando una cantidad de portador igual a la adicionada en la
preparacion de las muestras, se afiade HNO; 2,5 mol I hasta 14 ml y 6 ml de solucién cen-
telleadora.

1 En esta etapa del procedimiento se lleva a cabo la transformacion del carbonato a nitrato, por ésta razon el
paso de acido nitrico adicionado sobre el SrCQO; tiene que ser lento. Un paso rapido de la disolucién de aci-
do nitrico puede disminuir el rendimiento quimico de la separacién.
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Determinacion del rendimiento quimico del proceso

Se pesa una cantidad suficiente de la disolucién final (ver punto 28), y se realizan las diluciones ne-
cesarias con agua destilada o desionizada, y se procede a la determinacién de la recuperacion qui-
mica del proceso mediante una técnica de espectroscopia atdbmica o equivalente, si se ha utilizado
portador de Sr. En el caso de haber afiadido trazador de 8Sr, la medida se realiza por espectrome-
tria gamma.

El rendimiento quimico del proceso (Ry) cuando se ha adicionado portador se calcula median-
te la siguiente expresion:

Rq=mg de Sr** recuperado/mg de Sr?* afiadido

El rendimiento quimico del proceso (Rq) cuando se ha adicionado trazador se calcula median-
te la siguiente expresion:

Rq= conc. de actividad de %Sr recuperado/conc. de actividad de #Sr afiadido

7.1.5. Medida de la actividad de *Sry “Sr por centelleo liquido

1. Lamedida de las emisiones beta de #Sr, %°Sr e ®Y se lleva a cabo por centelleo liquido en
los viales preparados a partir de alicuotas independientes de la disolucion final de Sr, pro-
cedente de la separacion y purificacion radioquimica de dichos radionucléidos (ver punto
28) a las que se ha afiadido la disolucién centelleadora.

2. Serealiza una primera medida del vial preparado (segun lo descrito en los puntos 28 a 30)
en el periodo de 24-78 horas después del considerado como tiempo cero del crecimiento
del itrio (punto 19).

3. Serealiza un segundo recuento, transcurridos como minimo 21 dias después del tiempo ce-
ro, con el vial preparado (segun se indica en el punto 33).

4. Se determina la concentracion de actividad del 8Sry *Sr a partir de las dos medidas reali-
zadas y del rendimiento quimico obtenido.

7.1.6. Preparacion de la muestra patron para determinar la eficiencia de la medida

1. Sepesaen unvial, la cantidad de patrén (disolucion de referencia trazable) de *°Sr/°°Y ne-
cesaria para obtener la actividad deseada, se completa hasta 14 ml con HNO3; 2,5 M y se
adicionan 6 ml de disolucion centelleadora?. Se mide en el equipo de centelleo liquido y se
calcula la eficiencia de recuento en la ventana 6ptima seleccionada.

2 Las proporciones: 14 ml de disolucién acuosa y 6 ml de disolucion centelleadora pueden variar segtn cual
sea la disolucion centelleadora utilizada. Esta relacién tendra que ser optimizada por cada laboratorio.
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7.1.7. Célculo de la eficiencia de recuento de *Sr e *Y en equilibrio secular

Se miden las muestras de calibrado de *Sr/*°Y, en equilibrio secular, preparadas anteriormente y
se calcula la eficiencia de recuento del ®Sr en equilibrio secular con el *°Y (*°Sr/®°Y) mediante la
expresion:

_ cpm —cpmb

ESr90/Y 90 dpm

donde

Esreorveo €5 la eficiencia de recuento de *°Sr/*°Y de la muestra de calibrado, en tanto por uno;
cpm son las cuentas por minuto de la muestra de calibrado, en cpm;

cpmb son las cuentas por minuto del blanco, en cpm;

dpm son las desintegraciones por minuto de la muestra de calibrado de *Sr/®°Y, en dpm.

7.1.8. Célculo de la concentracion de actividad de ®Sry *Sr

El calculo de la concentracion de actividad de *Sr y 8Sr propuesto en la presente norma se basa
en las consideraciones siguientes:

A partir de los 21 dias del tiempo 0 de la separacion del itrio, se puede considerar que el *°Sr al-
canza el equilibrio secular con su descendiente el Y.

El 8Sr decae con su periodo de 50,5 dias, mientras que la actividad del **Sr puede considerarse
practicamente constante, ya que su periodo de semidesintegracion es de 28,8 afos.

El método de calculo se basa en la realizacién de las medidas de los dos viales en dos tiem-
pos distintos después del tiempo 0 de la separacidn del itrio y en el planteamiento de dos ecua-
ciones:

C,=Ax+By
C,=Ax+B,y

donde

C; son cuentas por minuto netas en el primer recuento, en el momento t; (t; es el tiempo trans-
currido desde el tiempo 0 del crecimiento del itrio hasta el primer recuento, en minutos), en cpm;

A es el factor de decaimiento del *°Sr y de crecimiento para el ®°Y en t;, en minutos (véase nota 1);

B es el factor de decaimiento del 8Sr en t;, en minutos (véase nota 2);

C, son las cuentas netas por minuto en el segundo recuento, en el momento t; (t; es el tiempo
transcurrido desde la separacion del itrio hasta el segundo recuento, en minutos), en cpm;

A; es el factor de decaimiento del *°Sr y de crecimiento para el °°Y en t;, en minutos;

B, es el factor de decaimiento para el ®Sr en t,, en minutos;

X son las cuentas netas por minuto del Sr, en cpm;

y son las cuentas netas por minuto del 8Sr, en cpm.
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Nota 1

Estos factores Aiy Az (en general Ay), en la determinacion de la concentracion de actividad de
%8r, se han determinado por calibracion a partir de un patrén de %Sr/°°Y considerando la ex-
presion:

Ayt

C.=E .z(1—e

t Sr9o'Z+E

)

Y 90

y dividiendo todos los términos de dicha expresion por Esso-z, se obtiene la siguiente formula
de célculo del factor A (*):

E,, At
A=1+—"2(1-e )

Sroo

donde

A: es el factor de decaimiento del *°Sr y de crecimiento del Y en el primer o segundo recuen-
to, t en minutos;

C: son las cuentas por minuto netas en el momento t, cpm;

Esro0 €5 la eficiencia de recuento del ®Sr, en tanto por uno;

z son las desintegraciones por minuto del ®Sr, en dpm;

Eveo es la eficiencia de recuento del Y, en tanto por uno;

Ay es la constante de desintegracion radiactiva del *°Y, en min;

At es el tiempo transcurrido entre el tiempo 0 y el tiempo de la medida, en minutos.

(*) El primer término de la formula se refiere al decaimiento del *°Sr (que al transcurrir un pe-
riodo de tiempo reducido no se tiene en cuenta) y el segundo término hace referencia al crecimiento
del Y.

Nota 2

En el caso de la determinacion de la concentracion de actividad de #Sr, al tenerse s6lo en cuen-
ta el decaimiento, la formula para el calculo de los factores B;y B, (en general B;) se expresa
como:

— a-Ant
B, =e

donde

B:es el factor de decaimiento para el #Sren el primer o segundo recuento, en minutos;

A es la constante de desintegracion radiactiva del 8Sr, en min?;

At es el tiempo transcurrido desde el tiempo 0 del crecimiento del Y y el tiempo de la medida,
en minutos.

La resolucion del sistema de ecuaciones mencionado anteriormente nos permite calcular las cpm
del °Sr y 8Sr, respectivamente, mediante las siguientes expresiones:
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_B,-C,-B,.C,
_Az'Bl_A1'Bz
_AC,-AC,
y_A2'Bl_A1'B2

Las concentraciones de actividad de %°Sr y 8Sr se calculan respectivamente mediante las siguientes
expresiones:

X
.P. R ASr 90t

A’Sr90 - 6 E

Sroo

donde

Asrao €5 la concentracion de actividad de *Sr de la muestra, en Bg-kg? peso seco;

x son las cuentas netas por minuto de “Sr, en cpm;

Esro0 €5 la eficiencia de recuento del ®Sr, en tanto por uno;

P es el peso de muestra seca, en Kkg;

Rqes el rendimiento quimico del proceso, en tanto por uno;

et es el factor de correccion por decaimiento radiactivo del *°Sr en el tiempo t, t en las mis-
mas unidades que A;

t es el tiempo transcurrido entre el tiempo 0y el tiempo de la medida.

y
.P. R ASr got

A’Sr89 = 6 E

Sr89

donde

Asrso €5 la concentracion de actividad de ®Sr de la muestra, en Bg-kg™ peso seco;

y son las cuentas netas por minuto de #Sr, cpm;

Esrs €5 la eficiencia de recuento del 8Sr, tanto por uno;

P es el peso de muestra seca, en Kkg;

Rq €s el rendimiento quimico del proceso, en tanto por uno;

es»! es el factor de correccién por decaimiento radiactivo del #Sr en el tiempo t, t en las mis-
mas unidades que A.

t es el tiempo transcurrido entre el tiempo 0 y el tiempo de la medida.

7.1.9. Estimacion de la incertidumbre asociada al recuento

La incertidumbre asociada al recuento de la muestra, en la determinacién de la concentracion de
actividad de Sr y #Sr respectivamente (k=1) se calcula mediante las siguientes expresiones:

uX
u5r90: =Agroo-t
Sr90°
60- ESr)o P R '
Ug g = !
Sr89 60.E .P. R /\5,891

Sr89
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siendo

1

u=————
Az'Bl_Al'Bz

1
Uy=—
Az'BI_Al'Bz

.\/(B2 U, )’ +(B,-u, )’

AU Y+ (A )
donde

Usroo €S la incertidumbre asociada a la medida de la concentracién de actividad de *°Sr, en Bg-kg*
peso seco;

Usrse €S la incertidumbre asociada a la medida de la concentracion de actividad de ®Sr, en Bg-kg*
peso seco;

Ucni Y Ucnz SON las incertidumbres asociadas a las cpm netas del primer y segundo recuento res-
pectivamente, en cpm;

Esro0 €5 la eficiencia de recuento del ®Sr, en tanto por uno;

P es el peso de muestra seca, en Kg;

Rqes el rendimiento quimico del proceso, en tanto por uno;

et gs el factor de correccién por decaimiento radiactivo del ®Sr en el tiempo t, t tiempo en
las mismas unidades que A;

Esrso €5 la eficiencia de recuento del #Sr, en tanto por uno;

et s el factor de correccion por decaimiento radiactivo del #Sr en el tiempo t, t en las mis-
mas unidades que A;

t es el tiempo transcurrido entre el tiempo 0y el tiempo de la medida;

A es el factor de decaimiento del *°Sr y de crecimiento para el °Y en t;, en minutos;

B. es el factor de decaimiento para el 8Sr en t;, en minutos;

A:; es el factor de decaimiento del *°Sr y de crecimiento del Y en t;, en minutos;

B, es el factor de decaimiento para el ®Sr en t,, en minutos.

7.1.10. Célculo de la concentracion de actividad minima detectable (AMD) 74

La concentracion de actividad minima detectable (AMD) se calculara de acuerdo con las reco-
mendaciones de la norma ISO 11929 o Currie (1968), empleando las ecuaciones adecuadas a las
condiciones de medida. Para tiempos de medida suficientemente largos e iguales para blanco y mues-
tras, para un nivel de confianza del 95%o, puede aplicarse la expresion aproximada siguiente:

B +4,66,/C, -,

AMD =
GO.E.P.R -t .

donde

AMD es la concentracion de actividad minima detectable del #Sr o del *Sr seguin corresponda,
en Bq-kg? peso seco;

B=5,41 (segun I1SO 11929-1) 0 B=2,71 (Currie 1968). Ambas formulas son correctas siendo la pro-
puesta por 1ISO un poco mas conservadora para bajos nimeros de cuentas (unas 70 cuentas);

Cy son las cuentas del blanco, en cpm;
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ty es el tiempo de recuento del blanco que ha de ser igual al tiempo de recuento de la muestra,
en minutos;

E es la eficiencia de recuento del ®Sr o del ®Sr segin corresponda, en tanto por uno;

P es el peso de muestra seca analizada, en kg;

Rqes el rendimiento quimico del proceso, en tanto por uno;

et es el factor de correccion por decaimiento radiactivo del ®Sr o del ®°Sr en el tiempo t, At en
las mismas unidades que A;

At es el tiempo transcurrido entre el tiempo 0 y el tiempo de la medida.

7.1.11. Expresion de los resultados

La expresion de los resultados se indica en el apartado 6.2.

7.2. Determinacion de la concentracion de actividad de *Sr y “Sr mediante
la precipitacion del SrCO; y medida por contador proporcional #+*

7.2.1. Objetivo

Describir la determinacion de la concentracion de actividad de #Sry ®Sr en suelos y sedimentos,
a partir de la separacion radioquimica mediante precipitaciones sucesivas del SrCOsy la posterior
medida por contador proporcional.

7.2.2. Fundamento

El Sr presente en la muestra de suelo o sedimento se pone en disolucién llevando a cabo una li-
xiviacion de la misma con un &cido inorganico en placa calefactora u horno de microondas. El
Sr se separa de los metales alcalinos y del Ca a través precipitaciones sucesivas. La separacion
del Ba, Ray Pb se realiza por precipitacién en forma de cromato, mientras que otros productos
de fision se precipitandolo en forma de hidréxidos, junto con el hidréxido de itrio, por medio
de la adicién de portador de hierro.

El Sr se purifica precipitandolo en forma de SrCOg,

Para la medida por contador proporcional, se deposita el precipitado de SrCOs;final sobre
una plancheta y se realiza el primer recuento. Transcurrido el tiempo necesario para alcanzar
el equilibrio secular entre el ®Sr y %Y se realiza una segunda medida de la plancheta. A par-
tir de las dos medidas se determina la concentracién de actividad de %Sr y *°Sr presentes en
la muestra.

Si Ginicamente se determina la concentracion de actividad de %Sr se realiza un Unico recuento
beta cuando se haya alcanzado el equilibrio secular entre el ®Sry su descendiente el Y.

Por otra parte, procediendo a la disolucion del SrCO; depositado en la plancheta, se lleva a
cabo la determinacién de la recuperacion quimica del proceso a partir de la cantidad de porta-
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dor o trazador de Sr adicionada inicialmente mediante una técnica 6ptica espectroscépica o por
espectrometria gamma de alta resolucion. También puede realizarse por gravimetria, sin nece-
sidad de disolver el precipitado aunque este procedimiento es menos recomendable.

7.2.3. Equipos, material y reactivos

Equipos

a)
b)
c)
d)
e)
f)
9)

h)
i)
)

Balanza analitica, precision de 0,1 mg;

Balanza granatario;

Mufla;

Estufa;

Placa calefactora con agitacion magnética;

pHmetro;

Centrifuga;

Equipo de espectroscopia atomica con llama (FAAS), Emision atébmica con plasma (ICP) u
otra técnica espectroscopica;

Contador proporcional de bajo fondo;

Equipo de espectrometria gamma de alta resolucion.

Material

a)
b)
c)
d)
e)
f)

9)
h)

Sistema de filtracioén;

Filtros de celulosa y filtros de fibra de vidrio;
Embudos Blichner (45, 15 cm de didmetro);
Lampara de infrarrojos;

Epirradiador;

Desecador;

Material de uso frecuente en el laboratorio;
Planchetas de acero inoxidable de 5 cm de diametro.

Reactivos

a)
b)
c)
d)
e)
f)
9)
h)
i)
)
k)
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Disolucién de portador de Sr?*, 40 mg.l%;
Disolucion de trazador de 8Sr;

Hidréxido de amonio concentrado;

Acido nitrico concentrado, 65%:

Acido nitrico, 8 M:

Cromato de sodio, 1 M;

Disolucién de portador de hierro, 20 mg Fe®* ml* ;
Disolucién reguladora de acetato de bario;
Carbonato de sodio;

Metanol o etanol;

Agua destilada o desionizada.
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7.2.4. Procedimiento de separacion radioquimica de la muestra y del blanco

Ataque de la muestra

Se pesan 10-50 g de muestra calcinada (450-650°C) en un vaso de precipitados de 1000 ml,
se adiciona lentamente y con agitacion, 200 ml de HNO; 8 M.

Finalizada la efervescencia, se adiciona la disolucion de portador de Sr (20-200 mg Sr) o de
trazador de 8Sr.

Se adicionan 100 ml de &cido nitrico 8 M a la vez que se limpian las paredes del vaso.

Se digiere la muestra un minimo de ocho horas con agitacion, en placa calefactora. Se deja
enfriar manteniendo la agitacion durante 30 minutos.

Se separa el residuo por filtracion con filtro de fibra de vidrio o por centrifugacion. Se lava
el vaso y el precipitado con &cido nitrico 8 M y agua destilada hasta obtener unos 500 ml
de disolucion.

Separacion de los metales alcalinos y del calcio

10.

Se transfiere el filtrado procedente de la etapa anterioe a un vaso y se evapora hasta obte-
ner un volumen entre 50 y 100 ml o hasta aparicion de sales y se deja enfriar (puede utili-
zarse un bafio de hielo).

Se adicionan a la disolucidn anterior, 200 ml de HNO; concentrado y se evapora hasta 100
ml o aparicion de sales y se deja enfriar (puede utilizarse bafio de hielo).

Se adiciona 50 ml de HNO; concentrado.

Se agita durante 30 minutos y se filtra el Sr(NOs), obtenido utilizando el sistema de filtra-
cién con filtro de fibra de vidrio. Cuando el precipitado esté bien seco, se lava con HNO;
concentrado y se desecha el filtrado.

Se disuelve el precipitado, sin retiraro del filtro, con agua caliente. Se lava el filtro hasta ob-
tener unos 50 ml de disolucion.

Separacion de bario, radio y plomo

11.
12.
13.

14.

Se ajusta el pH de la disolucidn entre 4 y 6 con hidroxido de amoénio concentrado.

Se adicionan 4 ml de disolucion reguladora de acetato de bario.

Se calienta la disolucién y se adiciona 1 ml de disolucion de cromato de sodio 1 M. A con-
tinuacién se agita durante 30 minutos manteniendo la calefaccion.

Se deja enfriar a temperatura ambiente y se filtra en un embudo Blichner pequefio o siste-
ma de filtracion con filtro de fibra de vidrio. Se lava el precipitado con agua destilada y se
descarta el filtro con el precipitado.

Separacion del itrio y otros productos de fision

A partir de éste punto el procedimiento tiene que llevarse a cabo sin interrupcion, debido a que se
procede a la separacion del itrio presente en la muestra.
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15. Se transfiere el filtrado a un vaso de unos 250 ml, se evapora hasta aproximadamente 50 ml,
se deja enfriar y se adiciona 1 ml de disolucion portador de hierro (I11).

16. Se ajusta el pH de la disolucion a 9 con hidréxido de amonio diluido (utilizar pHmetro).

17. Se calienta la disolucion durante 10 minutos sin llegar a ebullicién.

18. Se deja enfriar y se filtra en un embudo Blichner pequefio o sistema de filtracion con filtro
de fibra de vidrio. Se lava el precipitado con 10 ml de agua destilada y se desecha el filtro
con el precipitado.

19. Se anota el dia y la hora de la precipitacion del hidroxido de hierro como tiempo cero del
crecimiento del Y.

Purificacion del estroncio separado

20. Se ajusta el pH de la disolucion a 8 y se adicionan 20 ml de disolucion saturada de carbo-
nato de sodio o cantidad equivalente de reactivo solido. Se agita durante 30 minutos.

21. Sefiltra el SrCO;o0btenido utilizando el sistema de filtracion con filtro de fibra de vidrio. Se
lava el vaso y el precipitado con disolucion diluida de carbonato de sodio 0,1 My se sigue
lavando con agua destilada.

22. Se desecha el liquido de la parte inferior del equipo de filtracidn y se deja secar el precipi-
tado durante 10 minutos, como minimo, haciendo circular aire (vacio conectado).

23. Se desconecta el vacio y se adiciona sobre el precipitado 100 ml de &cido nitrico concen-
trado! (sin desmontar el equipo de filtracidn y sin conectar el vacio). Una vez ha pasado to-
do el 4cido nitrico se vuelve a conectar el vacio y se deja secar el precipitado de Sr(NOs),
formado haciendo circular corriente de aire.

24. Se disuelve el precipitado con agua y pasa la disolucién a un vaso de precipitados. Si cues-
ta disolver, probar con agua caliente.

25. Se alcaliniza nuevamente la disolucion con hidroxido de amonio hasta pH 8 - 9 (utilizar pH-
metro) calentando unos minutos para favorecer la precipitacion y se adiciona 10 ml de di-
solucion saturada de carbonato de sodio.

26. Se agita la disolucién durante 30 minutos y se filtra el precipitado de SrCOj utilizando un
sistema de filtracion con filtro fibra de vidrio o de celulosa (filtro previamente secado y ta-
rado en balanza de precisién) o se centrifuga.

27. Se lava el vaso y el precipitado con hidroxido de amoénio al 1% y a continuacion, se lava el
precipitado con agua destilada o metanol (o etanol) para eliminar el hidroxido de aménio
adsorbido.

Preparacion de la plancheta para la medida

28. El precipitado de SrCOs, obtenido en el punto 27, se deposita en una plancheta previamente
tarada.

29. Se seca el conjunto de plancheta mas precipitado hasta peso constante, se deja enfriar en
un desecador y se pesa en una balanza de precision.

1 En esta etapa del procedimiento se lleva a cabo la transformacion del carbonato a nitrato, por ésta razon el
paso de acido nitrico adicionado sobre el SrCQO; tiene que ser lento. Un paso rapido de la disolucién de aci-
do nitrico puede disminuir el rendimiento quimico del proceso.
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30. Se guarda el conjunto en un desecador hasta que se proceda a los recuentos de la
plancheta.

Preparacion de la muestra blanco

La muestra blanco se obtendra realizando todas las operaciones descritas desde el punto 1 al 30,
substituyendo la muestra por 1 litro de agua destilada.

7.2.5. Determinacion del rendimiento quimico del proceso

En el caso de realizar la medida de actividad con contador proporcional, la cantidad de estroncio
recuperado en el precipitado final del carbonato de estroncio, puede obtenerse por gravimetria, por
espectroscopia de absorcion atomica con llama (FAAS) o por Espectroscopia de Emisién Atdmica
con Plasma (IPC-AES o ICP-MS). Si se ha utilizado trazador de %Sr se mide por espectrometria
gamma.

El rendimiento quimico del proceso (Rg) a partir de la adicion de portador se calcula mediante
la siguiente expresion:

Rq=mg de Sr?* recuperado/mg de Sr?* afladido

El rendimiento quimico del proceso a partir de la adicion de trazador se calcula mediante la si-
guiente expresion:

R, = concentracion de actividad de ®Sr recuperado/concentracion de actividad de ®Sr afiadido

7.2.6. Medida de la actividad de *Sry *Sr en las muestras y el blanco con contador proporcional

1. Unavez preparada la plancheta de recuento (segun se describe en el apartado 7.2.4) se pro-
cede a la medida de las emisiones beta de 8Sr, ®Sr e Y en un contador proporcional de
flujo continuo de gas, de bajo fondo.

2. Se realiza un primer recuento, en el periodo de las 24-78 horas después del tiempo 0 del cre-
cimiento del itrio.

3. Serealiza un segundo recuento una vez transcurridos al menos 15 dias del tiempo cero del
crecimiento del itrio.

4. Se anotan los resultados obtenidos en los dos recuentos y se determina la concentracién de
actividad del #Sr y Sr a partir de las medidas realizadas, del rendimiento quimico obteni-
do y del peso de precipitado de carbonato de estroncio depositado sobre la plancheta.

7.2.7. Preparacion de las muestras de calibrado y determinacion de los factores de autoabsorcion

Los factores de autoabsorcidn se determinan a partir de una serie de curvas experimentales de por-
centajes de actividad de 8Sry *°Sr, en funcion de pesos crecientes de SrCO; depositados en las plan-

35



Procedimientos para la determinacion de la concentracion de actividad de ®Sry *°Sr en suelos y sedimentos

chetas. En el caso del ®°Sr, es necesario realizar previamente una separacién radioquimica para ais-
larlo de su descendiente el *°Y, con el que se encuentra en equilibrio secular y corregir la actividad
para considerar el crecimiento del mismo en el intervalo de tiempo (que puede ser de varias horas)
gue transcurre desde que se realiza la separacion hasta el momento del recuento, asi como una co-
rreccion adicional por el rendimiento quimico de la separaciéon.

Muestras de calibrado de *Sr

Se parte de una disolucién patron de *°Sr en equilibrio secular con Y y se prepara una serie de
planchetas previamente taradas, con la misma actividad de *Sr/*°Y y cantidades crecientes de
SrCO; siguiendo el procedimiento de preparacion descrito en el apartado 7.2.4 substituyendo la
muestra por la disolucion patron.

Muestras de calibrado de *Sr

Se parte de una disolucion patron de 8Sr y se prepara una serie de planchetas, previamente tara-
das, con la misma actividad de Sr y cantidades crecientes de SrCQOs.

7.2.8. Calculo de la eficiencia de recuento

Célculo de la eficiencia de recuento de *Sr

El recuento de las muestras de calibrado debe realizarse inmediatamente después de la separacion
radioguimica del Y para que su contribucion beta en las cuentas detectadas sea minima.
Se calcula la eficiencia de recuento mediante la expresion:

_ cpm—cpmb
Esroor 90 = " am

donde

Esro0 €5 la eficiencia de recuento del ®Sr de cada muestra de calibrado, en tanto por uno;
cpm son las cuentas por minuto de cada muestra de calibrado, en cpm;

cpmb son las cuentas por minuto del blanco, en cpm;

dpm son las desintegraciones por minuto de cada muestra de calibrado de *°Sr, en dpm.

Calculo de la eficiencia de recuento de *Sry Y en equilibrio secular

Se miden las muestras de calibrado de **Sr nuevamente después de alcanzado el equilibrio secular
entre el ®Sry el %Y.

Se calcula la eficiencia de recuento del *Sr en equilibrio secular con el Y (*°Sr/*°Y) mediante
la expresion:
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_ cpm—cpmb
Esroor o0 = T am

donde

Esroorveo €5 la eficiencia de recuento de Sr/*°Y de cada muestra de calibrado, en tanto por
uno;

cpm son las cuentas por minuto de cada muestra de calibrado, en cpm;

cpmb son las cuentas por minuto del blanco, en cpm;

dpm son las desintegraciones por minuto de cada muestra de calibrado de *°Sr/°°Y, en dpm.

Célculo de la eficiencia de recuento del *Y

Se calcula la eficiencia de recuento del Y mediante la siguiente expresion:

E,,, =E

Y 90

E

Sr90Y 90 =Sr90

donde

Eveo €s la eficiencia de recuento del Y, en tanto por uno;
Esreorvao €5 la eficiencia de recuento de *°Sr/*°Y de cada muestra de calibrado, en tanto por uno;
Esro €5 la eficiencia de recuento de %°Sr de cada muestra de calibrado, en tanto por uno.

Calculo de la eficiencia de recuento de ®Sr

El recuento de las muestras de calibrado debe realizarse inmediatamente después de la prepara-
cion de las muestras de calibrado de 8Sr.

Se calcula la eficiencia de recuento mediante la expresién:

_ cpm—cpmb
E5r89 -
dpm
donde
Esrso €5 la eficiencia de recuento de 8°Sr de cada muestra de calibrado, en tanto por uno;
cpm son las cuentas por minuto de cada muestra de calibrado, en cpm;

cpmb son las cuentas por minuto del blanco, en cpm;
dpm son las desintegraciones por minuto de cada muestra de calibrado de #Sr, en dpm.

7.2.9. Célculo de la concentracion de actividad de *Sry *Sr

El célculo de la concentracién de actividad de *°Sr y Sr, propuesto en el presente procedimiento,
se basa en las consideraciones siguientes:
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A partir de los 21 dias del tiempo 0 de la separacion del itrio, se puede considerar que el ®°Sr al-
canza el equilibrio secular con su descendiente el Y.

El 8Sr decae con su periodo de 50,5 dias, mientras que la actividad del **Sr puede considerarse
practicamente constante, ya que su periodo de semidesintegracion es de 28,8 afios.

El método de célculo se basa en la realizacion de las dos medidas de la misma plancheta en
dos tiempos distintos después del tiempo 0 de la separacién del itrio y el planteamiento de dos
ecuaciones:

(:1 = A1X + Egly
C,=Ax+B,y
donde

C, son cuentas por minuto netas en el primer recuento, en el momento t; (t; es el tiempo trans-
currido desde el tiempo 0 del crecimiento del itrio hasta el primer recuento, en minutos), en cpm;

A es el factor de decaimiento del *°Sr y de crecimiento para el *°Y en t;, en minutos (véase No-
ta 1);

B es el factor de decaimiento para el ®Sr en t;, en minutos (véase Nota 2);

C, son la cuentas netas por minuto en el segundo recuento, en el momento t, (t; es el tiempo
transcurrido desde la separacion del itrio hasta el segundo recuento, en minutos), en cpm;

A;es el factor de decaimiento del *°Sr y decrecimiento para el *°Y en t,, en minutos;

B. es el factor de decaimiento para el ®Sr en t,, en minutos;

X son las cuentas por minuto netas del “Sr, en cpm;

y son las cuentas por minuto netas del 8Sr, en cpm.

Nota 1

Estos factores A, y A, (en general Ay), en la determinacién de la concentracion de actividad de %S,
se han determinado por calibracion a partir de un patron de *Sr/®°Y considerando la expresion:

C, =By, -2+E,,-2(1-¢ ")

t Sroo

y dividiendo todos los términos de dicha expresion por Esso-z, se obtiene la siguiente formula
de célculo del factor A (*):

E Ay
A=1+"2(1-e M
Sroo

donde

A: es el factor de decaimiento para el *°Sr y de crecimiento para el Y en el primer o segundo
recuento, en minutos;
C: son las cuentas por minuto en el momento t, cpm;
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Esro0 €5 la eficiencia de recuento del ®Sr, en tanto por uno;

z son las desintegraciones por minuto del ®Sr, en dpm;

Eveo €s la eficiencia de recuento del Y, en tanto por uno;

Ay es la constante de desintegracion radiactiva del *°Y, en min;

t es el tiempo transcurrido entre el tiempo 0 y el tiempo de la medida, en minutos.

(*) El primer término de la féormula se refiere al decaimiento del ®Sr (que al transcurrir un pe-
riodo de tiempo reducido no se tiene en cuenta) y el segundo término hace referencia al crecimiento
del Y.

Nota 2

En el caso de la determinacion de la concentracion de actividad de 8Sr, al tenerse solo en cuenta el
decaimiento, la férmula para el calculo de los factores B, y B, (en general B;) se expresa como:

— oAt
B, =¢

donde

B:es el factor de decaimiento para el #Sr en el primer o segundo recuento, en minutos;
A es la constante de desintegracion radiactiva del #Sr, en min?;
At es el tiempo transcurrido entre el tiempo 0 y el tiempo de la medida, en minutos.

La resolucion del sistema de ecuaciones mencionado anteriormente nos permite calcular las cpm
del °°Sr y Sr, respectivamente, mediante las siguientes expresiones:

L _BC,-B,C,
A,-B,~A-B,
y:Az'Cl_Al'Cz
A,-B-A B,

Las concentraciones de actividad de ®Sry 8Sr se calculan respectivamente mediante las siguientes
expresiones:

X
P.R .g Moot
q

ASr90 - 60-E

Sroo

donde

Asroo €5 la concentracion de actividad de ®Sr de la muestra, en Bg-kg* peso seco;

X son las cuentas netas por minuto de %Sr, en cpm;

Esro0 €5 la eficiencia de recuento del ®Sr, en tanto por uno;

P es el peso de muestra seca, en Kkg;

Rq es el rendimiento quimico del proceso, en tanto por uno;

e st es el factor de correccion por decaimiento radiactivo del *°Sr en el tiempo t, en las mismas
unidades que A;

t es el tiempo transcurrido entre el tiempo 0 y el tiempo de la medida.
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y
_ArS‘J't
.P.RCI .’

ASr89 - 60.E

Sr89

donde

Asrso €5 la concentracion de actividad de 8Sr de la muestra, en Bg-kg? peso seco;

y son las cuentas netas por minuto de #Sr, cpm;

Esrso €5 la eficiencia de recuento del 8Sr, tanto por uno;

P es el peso de muestra seca, en Kkg;

Rq es el rendimiento quimico dl proceso, en tanto por uno;

e s el factor de correccion por decaimiento radiactivo del 8Sr en el tiempo t tiempo, en las
mismas unidades que A;

t es el tiempo transcurrido entre el tiempo 0y el tiempo de la medida.

7.2.10. Estimacién de la incertidumbre asociada al recuento

La incertidumbre asociada al recuento de la muestra, en la determinacion de la concentracion de
actividad de *Sr y ®Sr respectivamente (k=1) se calcula mediante las siguientes expresiones:

u
Ug oy = .
T 60 Eqgyy - PR, -8
Ug g = S
Sr89 60. Esm .P. Rq .e—AS,Sg.t
donde
1
Uu=— . [B..u )*+(B -u 2
X AZ.BI_'A].B2 \/( 2 ch) ( 1 CNZ)
1
uy =———. (P&-uC )2+(A1-uC )2
y AZ.BI_AI.BZ \/ N1 N2
donde

Usrgo €S la incertidumbre asociada a la medida de actividad de *°Sr, en Bg-kg* peso seco;

Usrge €5 la incertidumbre asociada a la medida de la actividad de #°Sr, en Bg-kg™ peso seco;

Ucn1 Y Ucnz SON las incertidumbres asociadas a las cuentas por minuto netas del primer y segun-
do recuento respectivamente, en cpm;

Esro0 €5 la eficiencia de recuento del ®Sr, en tanto por uno;

P es el peso de muestra seca, en kg;

Rq es el rendimiento quimico del proceso, en tanto por uno;

et s el factor de correccion por decaimiento radiactivo del ®Sr en el tiempo t, t tiempo en
las mismas unidades que A;

Esrso €5 la eficiencia de recuento del 8Sr, en tanto por uno;

et es el factor de correccién por decaimiento radiactivo del #Sr en el tiempo t, t en las mis-
mas unidades que A;

t es el tiempo transcurrido entre el tiempo 0y el tiempo de la medida.
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A es el factor de decaimiento del *°Sr y de crecimiento para el °Y en t;, en minutos;
B es el factor de decaimiento para el 8Sr en t;, en minutos;
A; es el factor de decaimiento del *°Sr y decrecimiento para el *°Y en t;, en minutos;
B. es el factor de decaimiento para el ®Sr en t,, en minutos.

7.2.11. Célculo de la concentracion de actividad minima detectable (AMD) 785

La concentracion de actividad minima detectable (AMD) se calculard de acuerdo con las reco-
mendaciones de la norma ISO 11929 o Currie (1968), empleando las ecuaciones adecuadas a las
condiciones de medida. Para tiempos de medida suficientemente largos e iguales para blanco y mues-
tras, para un nivel de confianza del 95%o, puede aplicarse la expresion aproximada siguiente:

donde

AMD es la concentracion de actividad minima detectable del #Sr o del *Sr seguin corresponda,
en Bg-kg™ peso seco;

B=5,41 (segun 1SO 11929-1) o B=2,71 (Currie 1968). Ambas formulas son correctas siendo la
propuesta por 1ISO un poco mas conservadora para bajos nimeros de cuentas (unas 70 cuentas);

Cy, son las cuentas del blanco, en cpm;

ty es el tiempo de recuento del blanco que ha de ser igual al tiempo de recuento de la muestra,
en minutos;

E es la eficiencia de recuento del *°Sr o del 8Sr segiin corresponda, en tanto por uno;

P es el peso de muestra seca analizada, en Kkg;

Rq es el rendimiento quimico del proceso, en tanto por uno;

et es el factor de correccion por decaimiento radiactivo del 8Sr o del %Sr, At en las mismas
unidades que A;

At es el tiempo transcurrido entre el tiempo 0 y el tiempo de la medida.

7.2.12. Expresion de los resultados

La expresion de los resultados se indica en el apartado 6.2.

7.3. Determinacion de la concentracion de actividad de *Sr mediante extraccion en
fase organica con acido 2-dietilhexilfosforico de su descendiente en equilibrio el
Y y medida de la radiacion Cerenkov por centelleo liquido ©294% %975

7.3.1. Objetivo

Describir la determinacién de la concentracién de actividad de °Sr, en suelos y sedimentos, me-

diante extraccién en fase organica de su descendiente en equilibrio, el ®*Y y medida de la radiacion

Cerenkov por centelleo liquido. La separacion radioquimica es rapida lo cual hace que éste sea un
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método que puede adoptarse en situaciones de emergencia y de forma general a todas las muestras
con contenidos ambientales de este radiondclido.

7.3.2. Fundamento

El %°Sr/%°Y de la muestra es puesto en disolucion mediante un lixiviado con acidos inorganicos. La
lixiviacion se puede llevar acabo en una placa calefactora o en un sistema de microondas focaliza-
das, ambas formas se describen en el procedimiento. El *°Y es extraido de la disolucién del suelo
mediante extraccion con acido 2-dietilhexilfosférico (HDEHP) en fase organica con tolueno a pH
acido. Después del lavado de la fase organica con HCI 0,07 My la reextraccién con HCI 3 M, se
precipita el Y(OH); con NH,OH, se disuelve en medio nitrico y se mide la radiacion Cerenkov de-
bida al *°Y. El rendimiento quimico de la extraccion se obtiene a partir de la medida del Y estable
mediante una técnica de espectroscopia atomica.

La actividad minima detectable (AMD), para cantidades de muestra calcinada entre 2 y 5 gramos,
y las condiciones de medida que se indican en el procedimiento son inferiores a los 10 Bq-kg.

7.3.3. Equipos, material y reactivos
Equipos

a) Balanza analitica, precision de 0,1 mg;

b) Balanza granatario, precision de 0,1 g;

c) Placa calefactora o sistema de microondas;

d) pHmetro;

e) Centrifuga;

f)  Espectroscopia atdmica con llama (FAAS), Emisién atémica con plasma (ICP) u otra téc-
nica espectroscopica;

g) Equipo de centelleo liquido.

Material

a) Filtros de fibra de vidrio;

b) Sistema de filtracién;

c) Embudos de decantacion;

d) Tubos de centrifuga, 100 ml;

e) Viales de polietileno, 20 ml;

f) Material de uso frecuente en el laboratorio.

Reactivos

a) Disolucién de portador de itrio de 10 mg ml?, preparada a partir de Y,O; disuelto en la mi-
nima cantidad de HNO;;
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Disolucién patrén de ®Y;

HNQO3, 65 %;

H.O,, 30 %;

Acido citrico:

Tolueno;

NH,OH concentrado;

HClI, 36 %;

Acido 2-dietilhexilfosforico (HDEHP), 10 % en tolueno.

7.3.4. Procedimiento

Ataque de la muestra

a) Placa calefactora

1.

2.
3.
4

Se pesan entre 4 y 5 g de muestra calcinada (450-650°C) en un vaso de precipitados.

Se adiciona la disolucion de portador de itrio (10 mg Y2*) y 80 ml de HNOs al 60 %.

Se lleva a ebullicion, en la placa calefactora con agitacion continua, durante 1 h.

Se deja enfriar la disolucién y se adicionan 60 ml de HNO3:HCI (3:1). Se lleva a ebullicion
durante 3 h, manteniendo agitacion continua. Para mantener constante el volumen de &ci-
dos, se adiciona més cantidad de la mezcla acida.

Se adiciona 2 ml de H,O; al 30 %. Se deja enfriar la disolucion y se filtra a través de un filtro
de fibra de vidrio. Se lava el filtro con HNO; al 65 % y se descarta. Se reserva el filtrado.

b) Sistema microndas focalizadas

1.
2.
3.

Se pesan 2 g de muestra calcinada (450-650°C) en el recipiente del sistema de microondas.
Se adiciona la disolucion de portador de Y (10 mg Y ) y 7,5 ml de HNO; al 65 %.

Se introduce el recipiente en el sistema de microondas y se selecciona una potencia de en-
tre 60-80 W (20-40 %).

Se lleva a cabo el lixiviado de la muestra durante un tiempo de 20 min.

Se deja enfriar la disolucion y se filtra a través de un filtro de fibra de vidrio. Se lava el fil-
tro con HNO; al 60 % y se descarta. Se reserva el filtrado.

Extraccion del *Y con HDEHP

No ok

Se adicionan 2 g de &cido citrico a la disolucion de la muestra (aproximadamente 50 ml)
procedente del apartado 5y se ajusta el pH entre 1,0y 1,2 con NH,OH concentrado.

Se trasvasa la disolucion a un embudo de decantacion. Se adicionan 50 ml de HDEHP al
10 % en tolueno y se agita enérgicamente durante 1 min.

Se anota la hora en la que se realiza la extraccion como punto cero de crecimiento del Y.
Se separa la fase acuosa y se descarta.

Se lava la fase organica con HCI 0,07 M, se separan las fases y se descarta la fase acuosa.
Se adicionan, a la fase orgénica, 50 ml de HNO; 3 M.

Se transfiere la fase acuosa a un tubo de centrifuga de 80 ml, se adiciona NH,OH concen-
trado hasta la total precipitacion del Y(OH); (pH 9-10). Se centrifuga (10.000 rpm) durante
10 minutos.
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8. Se descarta el sobrenadante, se disuelve el precipitado con 1 ml de HNO; concentrado y se
lleva al volumen deseado adicionando agua destilada.

Medida de la radiacion Cerenkov del *Y

9. Sepesan 14 g de la disolucion procedente del punto 8 en un vial de centelleo liquido (20
ml).

10. Se adiciona 1 ml de HNO; concentrado.

11. Se miden seis horas en ciclos de 1 hora en el equipo de centelleo liquido.

7.3.5. Preparacion y medida de patrones

Los patrones de Y se preparan en el mismo medio que las muestras y con una actividad similar a
las mismas. En el caso del procedimiento descrito anteriormente los patrones se preparan pesando
la cantidad correspondiente de patron a la cual se afiade 1 ml de HNO; concentrado y se comple-
ta con agua destilada hasta 14 ml. Previamente se debera establecer el volumen de muestra 6ptimo
para obtener una mayor eficiencia y una vez obtenido se mantendré constante.

Los patrones se miden el mismo tiempo que las muestras, seis horas en ciclos de 1 hora.

7.3.6. Método de calibrado

A partir de la medida de soluciones patron con la misma actividad y cantidades crecientes de un
compuesto coloreado (agente extintor) se obtiene la curva de extincién, representando la eficien-
cia de recuento en funcion de alguno de los parametros de extincion (SIS, tSiE, SQP, etc) o bien
de la relacion de canales.

7.3.7. Preparacion y medida del blanco

Se mide una disolucién blanco durante 24 horas en las mismas condiciones que las muestras y se
calcula el valor medio de varias repeticiones de la medida.

Para la preparacién del blanco se procede igual que en el caso de las muestras pero sustituyen-
do ladisolucion de muestra por agua destilada, aplicando el procedimiento completo descrito ante-
riormente.

7.3.8. Célculo de la concentracion de actividad

El célculo de la concentracion de actividad de *°Y, que sera igual a la concentracion de activi-
dad de *°Sr presente en la muestra alcanzado el equilibrio secular, se lleva a cabo mediante la
expresion:
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__ (€-c)
GO-E.R, -P.e™

donde

A es la concentracion de actividad de Y en Bq-kg? seco;

C son las cuentas totales por minuto de *°Y en la muestra, cpm;

Cy, son las cuentas por minuto del blanco, cpm;

E es la eficiencia de recuento, en tanto por uno;

Rq es el rendimiento quimico del proceso, en tanto por uno;

P es el peso de muestra seca, en Kkg;

e?tes el factor de correccion por decaimiento radiactivo del Y, At es el tiempo transcurrido
entre el punto cero de crecimiento del *°Y y la medida, en las mismas unidades que A.

7.3.9. Célculo de la incertidumbre de la medida

La incertidumbre asociada a la medida de la muestra, en la determinacion de la actividad de *°Y se
calcula mediante la siguiente expresion:

Ulc.t ¢ -t 0
+
t? t,
u= St
60-E-.R -P-e

donde

u es la incertidumbre asociada a la medida de actividad del *°Y, en Bg-kg* seco;

C son las cuentas totales por minuto de *°Y en la muestra, en cpm;

t es el tiempo de medida de la muestra, en minutos;

Cy son las cuentas por minuto de *°Y en el blanco, cpm;

ty es el tiempo de medida del blanco, en minutos;

E es la eficiencia de recuento, en tanto por uno;

Rq es el rendimiento quimico del proceso, en tanto por uno;

P es el peso de muestra seca, en Kkg;

e?tes el factor de correccion por decaimiento radiactivo del Y, At es el tiempo transcurrido
entre el punto cero del crecimiento del *°Y y la medida, en las mismas unidades que A.

7.3.10. Célculo de la concentracion de actividad minima detectable (AMD)

La concentracion de actividad minima detectable (AMD) se calculard de acuerdo con las reco-
mendaciones de la norma ISO 11929 o Currie (1968), empleando las ecuaciones adecuadas a las
condiciones de medida. Para tiempos de medida suficientemente largos e iguales para blanco y mues-
tras, para un nivel de confianza del 95 %, puede aplicarse la expresion aproximada siguiente:

B +4,66,/C, -,
60.-E.P.R .t .e”™
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donde

AMD es la concentracion de actividad minima detectable del *°Sr, en Bg-kg? peso seco;

B=5,41 (segun 1SO 11929-1) o B=2,71 (Currie 1968). Ambas formulas son correctas siendo la
propuesta por ISO un poco méas conservadora para bajos nimeros de cuentas (unas 70 cuentas);

Cs son las cuentas por minuto de *°Y en el blanco, cpm;

ty es el tiempo de medida del blanco, en minutos;

E es la eficiencia de recuento, en tanto por uno;

Rq es el rendimiento quimico del proceso, en tanto por uno;

P es el peso de muestra seca, en kg;

e?tes el factor de correccidn por decaimiento radiactivo del Y, At es el tiempo transcurrido
entre el punto cero de crecimiento del ®°Y y la medida, en las mismas unidades que A.

7.3.11. Expresion de los resultados

La expresion de los resultados se indica en el apartado 6.2.

7.4. Determinacion de la concentracion de actividad de “Sr mediante separacion con
resinas especificas y medida por centelleo liquido 1213

7.4.1. Objetivo

Describir la determinacion de la concentracién de actividad de ®°Sr, en suelos y sedimentos, a par-
tir de la extraccién cromatografica con resinas especificas y medida por centelleo liquido. La sepa-
racion radioquimica es rapida lo cual hace que éste sea un método que puede adoptarse en situa-
ciones de emergencia y de forma general a todas las muestras con contenidos ambientales de este
radionuclido.

7.4.2. Fundamento

El estroncio se fija selectivamente en una columna rellena con una resina especifica del tipo éter co-
rona en un medio HNO; 8 M, después se eluye con una disolucion de HNO; 0,05 M. El rendi-
miento del proceso se lleva a cabo a partir de la determinacién de estroncio estable, que se ha adi-
cionado inicialmente como portador, mediante una técnica espectroscopica (Absorcidon atbmica con
llama (FAAS) o Emisién Atémica con plasma acoplado inductivamente (ICP)). La actividad beta
del %°Sr se mide por centelleo liquido.

7.4.3. Equipos, material y reactivos

Equipos

a) Balanza analitica, con precision de 0,1 mg;
b) Balanza granatario, precision 0,1 g;
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c)
d)

Procedimientos

Placa calefactora u horno de microondas;

Espectroscopia atdmica con llama (FAAS), Emision atémica con plasma (ICP) u otra téc-
nica espectroscopica;

Equipo de centelleo liquido.

Material

a)
b)

c)

Material de uso comun en el laboratorio;
Columnas especificas Sr-resin (EIChrom Inc);
Viales de polietileno, 20 ml;

Reactivos

a)
b)
c)
d)
e)
f)

Disolucién de portador de Sr, 40 mg Sr - ml-1 ;
Acido nitrico, 65%;

Acido nitrico, 8 M:

Acido nitrico, 3 M:

Acido nitrico, 0,05 M:;

Disolucion centelleadora.

7.4.4. Procedimiento

Ataque de la muestra

a) Placa calefactora

1.
2.

Se pesa entre 4 y 5 g de muestra calcinada (450-650°C) en un vaso de precipitados.

Se adiciona la disolucion del portador de Sr portador (40 mg-ml*) y 80 ml de HNOs
al 65 %.

Se lleva a ebullicidn, en la placa calefactora con agitacién continua, durante 1 hora.

Se deja enfriar la disolucion y se adicionan 60 ml de HNO;-HCI (3:1). Se lleva a ebullicion
durante 3 h, manteniendo agitacion continua. Para mantener constante el volumen de 4ci-
dos, se adiciona mas cantidad de la mezcla acida.

Se adiciona 2 ml de H,O, al 30 %. Se deja enfriar la disolucion y se filtra a través de un filtro
de fibra de vidrio. Se lava el filtro con HNO; al 60 % y se descarta. Se reserva el filtrado.

b) Sistema microndas focalizadas

1.

Se pesan 2 g de muestra calcinada (450-500°C) en el recipiente del sistema de micro-
ondas.

Se adiciona 10 mg de Sr portador y 7,5 ml de HNO; al 65 %.

Se introduce el recipiente en el sistema de microondas y se selecciona una potencia de en-
tre 60-80 W (20 %-40 %).

Se lleva a cabo el lixiviado de la muestra durante un tiempo de 20 min.

Se deja enfriar la disolucion y se filtra a través de un filtro de fibra de vidrio. Se lava el fil-
tro con HNO; al 60 % y se descarta. Se reserva el filtrado.
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Separacion

1. Selleva asequedad la disolucion procedente del atague descrito anteriormente.

Se disuelve el residuo con 10 ml de HNO; 3 M.

Se pasa la disolucién &cida por la columna Sr-resin, previamente acondicionada con 25 ml
de HNO;3 M.

Se lava la columna con 10 ml de HNO; 8 M.

Se realiza un segundo lavado de la columna con 10 ml HNO; 3 M para la eliminacion de Ba.
Se eluye el Sr de la columna con 30 ml de HNO; 0,05 M.

Se lleva a sequedad la disolucion de Sr, resultante.

Se disuelve con 8 ml de HNO; 0,05 M.

Se transfiere a un vial de centelleo de 20 ml.

wnn

© oN 0K

Preparacion del vial y medida de la actividad de Sr por centelleo liquido

10. Se adicionan 12 ml de disolucidn centelleadora, se homogeneiza la disolucion y se mide por
centelleo liquido. Se anotan las diferentes pesadas realizadas en la preparacion del vial.

11. Se lava el vial por la parte exterior con papel de celulosa o similar.

12. Se deja enfriar el vial, dentro del equipo de centelleo, un minimo de dos horas y a conti-
nuacion, se procede a la medida de la concentracion de actividad de *Sr.

13. Se anota la fecha de inicio de la medida, asi como los resultados obtenidos de la misma.

7.4.5. Preparacion y medida de patrones

Los patrones de *Sr se preparan en el mismo medio que las muestras y con una actividad similar a
las mismas. En el caso del procedimiento descrito anteriormente los patrones se preparan pesando
la cantidad correspondiente de patrén a la cual se afiade hasta un total de 8 ml de HNO; 0,05 My
se transfiriere al vial de polietileno de 20 ml y se adicionan 12 ml de la disolucién centelleadora.
Previamente se debera establecer el volumen de muestra éptimo para obtener una mayor eficien-
ciay una vez establecido el volumen (o peso) se mantendra constante.

Los patrones se miden el mismo tiempo que las muestras, seis horas en ciclos de 1 hora.

7.4.6. Método de calibrado

A partir de la medida de soluciones patron con la misma actividad y cantidades crecientes de agen-
te extintor se obtiene la curva de extincidn, representando la eficiencia de recuento en funcion de
alguno de los parametros de extincion (SIS, tSiE, SQP, etc) o bien de la relacion de canales.

7.4.7. Preparacion y medida del blanco

Se mide una disolucién blanco durante 24 horas en las mismas condiciones que las muestras y se
calcula el valor medio de varias medidas.
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Para la preparacion del blanco se procede igual que en el caso de las muestras pero sustitu-
yendo la disolucidon de muestra por agua destilada, aplicando el procedimiento completo des-
crito anteriormente.

7.4.8. Calculo de la concentracion de actividad

El célculo de la concentracion de actividad de *Sr presente en la muestra se lleva a cabo mediante
la expresion:
_ C-C,)
G0.E.R .P.e™

donde

A es la concentracion de actividad del ®°Sr en Bg-kg seco;

C son las cuentas totales por minuto de *Sr en la muestra, cpm;

Cyson las cuentas por minuto del blanco, cpm;

E es la eficiencia de recuento, en tanto por uno;

Rq €s el rendimiento quimico del proceso, en tanto por uno;

P es el peso de muestra seca, en kg;

etes el factor de correccion por decaimiento radiactivo del *°Sr, At es tiempo transcurrido en-
tre el punto cero de crecimiento del *Y y la medida, en las mismas unidades que A.

7.4.9. Calculo de la incertidumbre de la medida

La incertidumbre asociada a la medida de la muestra, en la determinacion de la actividad de %°Sr se

calcula mediante la siguiente expresion:
Ulc.t c,-t, 0
— 4 b b
T

u=
G0-E.R -P.e™

donde;:

u es la incertidumbre asociada a la medida en Bg-kg™* seco;

C son las cuentas totales por minuto de %Sr en la muestra, cpm;

t es el tiempo de medida de la muestra, en minutos;

Cy, son las cuentas por minuto del blanco, cpm;

ty es el tiempo de medida del blanco, en minutos;

E es la eficiencia de recuento, en tanto por uno;

Rq €s el rendimiento quimico del proceso, en tanto por uno;

P es el peso de muestra seca, en kg;

et es el factor de correccion por decaimiento radiactivo del ®Sr, At es el tiempo transcurrido
entre el punto cero de crecimiento del ®°Y y la medida, en las mismas unidades que A.
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7.4.10. Célculo de la concentracion de actividad minima detectable (AMD)

La concentracion de actividad minima detectable (AMD) se calculara de acuerdo con las reco-
mendaciones de la norma ISO 11929 o Currie (1968), empleando las ecuaciones adecuadas a las
condiciones de medida. Para tiempos de medida suficientemente largos e iguales para blanco y mues-
tras, para un nivel de confianza del 95%o, puede aplicarse la expresion aproximada siguiente:

B +4,66,/C, -t,
AMD = -
60-E PR, -t,-¢

donde

AMD es la concentracion de actividad minima detectable del *°Sr, en Bg-kg* peso seco;

B=5,41 (segun 1SO 11929-1) o B=2,71 (Currie 1968). Ambas férmulas son correctas siendo la
propuesta por 1ISO un poco mas conservadora para bajos nimeros de cuentas (unas 70 cuentas);

Cy son las cuentas por minuto del blanco, cpm;

ty es el tiempo de medida del blanco, en minutos;

E es la eficiencia de recuento, en tanto por uno;

Rq es el rendimiento quimico del proceso, en tanto por uno;

P es el peso de muestra seca, en Kkg;

e?tes el factor de correccién por decaimiento radiactivo del *°Sr, At es el tiempo transcurrido
entre el punto cero de crecimiento del *°Y y la medida, en las mismas unidades que A.

7.4.11. Expresion de los resultados

La expresion de los resultados se indica en el apartado 6.2.

7.5. Determinacion de la concentracion de actividad de *Sr mediante extraccion
en fase organica con tri-n-butilfosfato de su descendiente en equilibrio el *Y
y medida de la radiacion Cerenkov por centelleo liquido "

7.5.1. Objetivo

Describir la determinacién de la concentracién de actividad de ®Sr, en suelos y sedimentos, me-
diante extraccién en fase organica de su descendiente en equilibrio, el *°Y, y medida de la radiacion
Cerenkov por centelleo liquido. La separacion radioquimica es rapida lo cual hace que éste sea un
método que puede adoptarse en situaciones de emergencia y de forma general a todas las muestras
con contenidos ambientales de este radiondclido.

7.5.2. Fundamento
El °°Sr/*°Y de la muestra es puesto en disolucion mediante un lixiviado con &cidos inorganicos. La
lixiviacion se lleva acabo en una placa calefactora. El °Y es extraido de la disolucion del suelo me-

diante extraccion con tri-n-butilfosfato (TBP). Después del lavado de la fase organica con HNO;
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al 65%o y la reextraccién con H,O desionizada, se mide, en medio nitrico, la radiacién Cerenkov
debida al ®°Y. El rendimiento quimico del proceso se obtiene a partir de la medida del itrio estable
mediante una técnica de espectroscopia atomica.

7.5.3. Equipos, material y reactivos

Equipos

a)
b)
c)
d)
e)

Balanza analitica, precision de 0,1 mg;
Placa calefactora;

Equipo de espectroscopia atomica;
Equipo de centelleo liquido;
pHmetro.

Material

a)
b)
c)
d)
e)

Filtros de fibra de vidrio;

Sistema de filtracién;

Embudos de decantacion;

Viales de centelleo de 20 ml de capacidad;
Material de uso frecuente en el laboratorio.

Reactivos

a)
b)
c)
d)
e)

Disolucion de portador de itrio de 10 mg ml*, preparada a partir de (NO3),Y 6H0;
Disolucion de portador de estroncio de 20 mg ml™, preparada a partir de (NOs),Sr;
HNOg, al 65 %;

HNO;, 8 M;

Tri-n-butilfosfato equilibrado con HNO; 65%: Adicionar a 500 ml de TBP 500 ml de HNO;
al 65% en un embudo de decantacion. Agitar durante 1 minuto y desechar la fase acuosa
(preparada diariamente).

7.5.4. Procedimiento

Ataque de la muestra en placa calefactora

1.
2.

Se pesan entre 5y 10 g de muestra calcinada (450-650 °C) en un vaso de precipitados.

Se adiciona 1 ml de la disolucion de portador de Y (10 mg Y) y de Sr (20 mg Sr) respecti-
vamente y 100 ml de HNO; 8N.

Se lleva a ebullicion, en la placa calefactora con agitacion continua, durante 4-5 horas.

Se deja enfriar la disolucion y se filtra a través de un filtro de fibra de vidrio. Se lava con
HNO; diluido el filtro y éste se descarta. Reservar el filtrado.
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Extraccién del *Y con TBP

10.

11.
12.

13.

14.

Se adicionan 50 ml de HNO; 65% a la disolucion de la muestra procedente del punto 4.
Se evapora hasta unos 15 ml evitando que se forme precipitado de Sr(NOs),. Se disuelve
con agua destilada si apareciera el mencionado precipitado. Se afiaden 35 ml de HNO; 65%
y se deja enfriar a temperatura ambiente.

Se transfiere la muestra a un embudo de decantacion y se adicionan 75 ml de TBP equili-
brado con NO;H 65%. Se agita durante 5 minutos.

Se separan las dos fases. Se pasa la fase acuosa (la inferior) a otro embudo de decantacion
gue contiene 75 ml de TBP equilibrado con NOs;H 65%. Se anota este tiempo como tiem-
po cero del crecimiento del *°Y.

Se agita durante 5 minutos. Se separan las fases y se desecha la fase acuosa (la inferior).

Se juntan las dos fases organicas obtenidas, en un embudo de decantacion. Se lava 3 veces
con 50 ml de NOs;H 65%. Se agita durante 5 minutos. Se desecha la fase acuosa, que con-
tiene el estroncio.

Se afladen 50 ml de agua destilada. Se separan las fases y se guarda la fase acuosa.

Se afiade a la fase organica 50 ml de agua destilada dos veces. Se separan las fases y se jun-
tan las tres fases acuosas resultantes. Se controla midiendo por espectrometria gammay, si
se obtiene actividad significativa de is6topos gamma no naturales, se afiaden otros 50 ml de
NO;sH 65% y se repiten los puntos desde 6 a 12.

Se evapora hasta 10 ml la fase acuosa resultante de los pasos anteriores. Se enrasa con NOzH
5 M a 25 ml (Venrase separaci(’)n)-

Se pasan 20 ml de la disolucidn &cida (Vmedica ) @ Un Vvial de centelleo para su medida.

Medida de la radiacion Cerenkov del ®Y

15.

Se miden en ciclos de 1 hora en la ventana 6ptima, (region A).

7.5.5. Preparacion y medida de patrones

Los patrones se preparan en el mismo medio que las muestras y con una actividad similar a las mis-
mas. En el caso del procedimiento descrito anteriormente los patrones estan preparados pesando
la cantidad correspondiente de patron a la cual se afiade 1 ml de HNOs concentrado y se comple-
ta con agua destilada hasta 20 ml. En cada laboratorio se deberé establecer el volumen de muestra
Optimo para obtener una mayor eficiencia y una vez establecido el volumen (o0 peso) éste debera
mantenerse constante.

Los patrones se miden, al igual que las muestras, en ciclos de 1 hora.

7.5.6. Determinacion del rendimiento quimico del proceso

Se toma una alicuota de la solucidn final (punto 13) y se procede a la determinacion de itrio para
conocer la recuperacién quimica del proceso de separacién, mediante ICP u otra técnica de es-
pectroscopia atdmica.
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7.5.7. Método de calibrado

A partir de la medida de soluciones patrén con cantidades crecientes de un compuesto coloreado (Fe**
como agente extintor) se obtiene la curva de extincion, representando la eficiencia del recuento en fun-
cion de alguno de los pardmetros de extincion (SIS, tSiE, SQP, etc.) o bien de la relacién de canales.

7.5.8. Preparacion y medida del blanco

Se mide una solucion blanco durante 24 horas en las mismas condiciones que las muestras y se cal-
cula el valor medio de varias medidas.

Para la preparacién del blanco se procede igual que en el caso de las muestras pero sustituyen-
do la solucion de muestra por agua destilada, aplicando el procedimiento completo descrito ante-
riormente.

7.5.9. Calculo de la concentracion de actividad

El célculo de la concentracion de actividad de Y (que serd igual a la concentracién de actividad
de ®Sr en la muestra, alcanzado el equilibrio secular), se basa en las consideraciones siguientes:

Al final de la separacion radiogquimica (punto 14) y antes de que transcurran 12 h, se realiza una
primera medida del Y. Posteriormente, se debera realizar una segunda medida con una diferen-
cia de al menos 10 dias respecto a la primera, verificando al dia siguiente con una tercera medida
que se ha alcanzado el equilibrio secular entre el *Sr y el *°Y, es decir, la segunda y tercera medida
coincidirian. Si esto no fuese asi, se continuard midiendo hasta obtener una segunda y tercera me-
dida similares (con diferencia de un dia entre ambas).

Dichas medidas se utilizan en las siguientes férmulas:

a) C(A), D(A), C(B) calculadas (debidas al Y)

C(A)=[C(A)1:M-C(A)2:M]+C(A) .., 1* M
D(A)=[DA)1*M-D(A)2:M]+D(A) 4, 1*M
C(B)=[C(B)1:M-C(B)2:M]+C(B) ., 1*M

(Blanco;

b) E(A) (del ®Y)

E(A):ﬁ
D(A)

c) E(A) del blanco

_ C(A)(Blanco) 12 M

E(A)(B].mco)_ D(A) laM
)

(Blanco;
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donde

C(A) son las cuentas por minuto de *°Y en la muestra, en cpm de la region A (calculadas);

C(A) 12M son las cuentas por minuto de °°Y en la muestra, en cpm de la regién A, primera
medida;

C(A) 22M son las cuentas por minuto de ®Y en la muestra, en cpm de la region A, segunda medida;

C(A)ianco) 12M son las cuentas por minuto de °°Y en el blanco, en cpm de la region A, pri-
mera medida;

D(A) son las desintegraciones por minuto de Y en la muestra, en dpm de la regién A(cal-
culadas);

D(A) 18M son las desintegraciones por minuto de Y en la muestra,en dpm de la regién A,
primera medida;

D(A) 22M son las desintegraciones por minuto de *°Y en la muestra, en dpm de la region A,
segunda medida;

D(A)sianco) 12M son las desintegraciones por minuto de Y en el blanco, en dpm de la region
A, primera medida;

C(B) son las cuentas por minuto de Y en la muestra, en cpm de la regién B(calculadas);

C(B) 1®M son las cuentas por minuto de Y en la muestra,en cpm de la region B, primera
medida;

C(B) 22M son las cuentas por minuto de ®Y en la muestra, en cpm de la region B, segunda medida;

C(B)@iancoy 12M son las cuentas por minuto de Y en el blanco, en cpm de la regién B, pri-
mera medida;

E(A) es la eficiencia de recuento en tanto por uno de *°Y en la muestra, (calculada);

E(A)@inco) €5 la eficiencia de recuento en tanto por uno de Y en el blanco, primera medida;

Utilizando los calculos anteriormente obtenemos la concentracion de actividad de la mues-
tra mediante la siguiente expresion:

C (B) B C(B)(Blanco)la M
A= E (A) E (A)(Blanco) .Venrase separacion
60-P . Rq ¢ e—/\At Vmedida

donde

A es la concentracion de actividad de Y en Bqg-kg* seco;

C(B) son las cuentas por minuto de ®Yen la muestra, en cpm de la region B (calculadas);

C(B)1ance)1®M son las cuentas por minuto del blanco, en cpm de la region B, primera medida;

E(A) es la eficiencia de recuento en tanto por uno de °°Y en la muestra, (calculada);

E(A)@sinco) €S la eficiencia de recuento en tanto por uno de Y en el blanco, primera medida;

P es la cantidad de muestra, en Kkg;

Rq es el rendimiento quimico del proceso, en tanto por uno;

et es el factor de correccion por decaimiento radiactivo del Y, entre el tiempo cero y la
primera medida, At en las mismas unidades que A.

Venrase separacion, €5 €l volumen de enrase al final de la separacién, en |,

Vmedida, €5 €l volumen tomado de la disolucion final para la medida en centelleo liquido, en ;

Aes el periodo de semidesintegracion del ®°Y; At es el tiempo transcurrido entre el tiempo ce-
roy la primera medida.
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7.5.10. Calculo de la concentracion de actividad minima detectable (AMD)

La concentracion de actividad minima detectable (AMD) se calculard de acuerdo con las reco-
mendaciones de la norma ISO 11929 o Currie (1968), empleando las ecuaciones adecuadas a las
condiciones de medida. Para tiempos de medida suficientemente largos e iguales para blanco y mues-
tras puede aplicarse la expresion aproximada siguiente:

B +4,66 M
AMD = E(A) (Blanco) Tm .Venrase separacion

60-P-. Rq e V medida

donde

AMD es la concentracion de actividad minima detectable del *°Sr, en Bg-kg? peso seco;

B=5,41 (segln 1SO 11929-1) o0 B=2,71 (Currie 1968). Ambas férmulas son correctas siendo
la propuesta por 1SO un poco mas conservadora para bajos numeros de cuentas (unas 70 cuen-
tas);

C(B)@ianco)1®M son las cuentas por minuto del blanco, en cpm de la region B, primera medida;

E(A)@anco) €S la eficiencia de recuento en tanto por uno de *°Y en el blanco, primera medida;

Tm es el tiempo de medida, en min;

P es la cantidad de muestra, en Kkg;

Rq es el rendimiento quimico del proceso, en tanto por uno;

et gs el factor de correccién por decaimiento radiactivo del *°Y, entre el tiempo cero y la pri-
mera medida, At en las mismas unidades que A;

Venrase separacion, €5 €l volumen de enrase al final de la separacion, en |;

Vmedida, €5 €l volumen tomado de la disolucion final para la medida en centelleo liquido, en ;

Aes el periodo de semidesintegracion del ®°Y; At es el tiempo transcurrido entre el tiempo ce-
roy la primera medida.

7.5.11. Célculo de la incertidumbre de la medida

La incertidumbre asociada a la medida de la muestra, se calcula mediante la siguiente expresion:

O C(B) C(B)(Blanco)1 MO
EE(A) -Tm E(A) (Blanco) * mE V

enrase separacion
.

60-P-R,-e g M V edida

u=

donde

u es la incertidumbre asociada a la medida, en Bg-kg seco;

C(B) son las cuentas por minuto de *°Y en la muestra, en cpm de la region B (calculadas);
C(B)@ianco)1®M son las cuentas por minuto del blanco, en cpm de la region B, primera medida;
E(A) es la eficiencia de recuento en tanto por uno de *°Y en la muestra, (calculada);
E(A)@Eanco) €S la eficiencia de recuento en tanto por uno de *°Y en el blanco, primera medida;
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Tm es el tiempo de medida, en min;

P es la cantidad de muestra, en Kkg;

Rq es el rendimiento quimico del proceso, en tanto por uno;

et es el factor de correccion por decaimiento radiactivo del *°Y, entre el tiempo cero y la pri-
mera medida, At en las mismas unidades que A;

Venrase separacion, €S €l volumen de enrase al final de la separacion, en |;

Vmedida, €5 €l volumen tomado de la disolucion final para la medida en Centelleo Liquido, en |;

A es el periodo de semidesintegracion del *°Y; At es el tiempo transcurrido entre el tiempo ce-
roy la primera medida.

7.5.12. Expresion de los resultados

La expresion de los resultados se indica en el apartado 6.2.
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