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Puesta a punto de un método para

la determinacion de la actividad
de *Sr en muestras de agua

R. AGUILAR (*), L. PUJOL (**) y M. A. DE PABLO (***)

RESUMEN La determinacién de estroncio-90 en muestras medioambientales constituye uno de los principales objetivos para
la mayoria de los laboratorios de vigilancia radiolégica debido a su relevancia medioambiental. Por este motivo se ha pues-
to a punto un método de separacién radioquimica basado en la retencién selectiva del Sr en una resina catiénica (Dowex
50W x 8) en forma sédica tras la adicién de EDTA y un ajuste cuidadoso del pH. La actividad del estroncio extraido de la
columna se determina mediante un contador proporcional de gas de flujo continuo tras una etapa de purificacién. La apli-
cacion del método optimizado a tres muestras de agua continental proporciona valores de actividad en el intervalo 4,5 -7,8
mBqL*, comparables con los datos bibliogréficos.

A RADIOCHEMICAL METHOD FOR STRONTIUM-90 DETERMINATION IN WATER SAMPLES

ABSTRACT  Due to its environmental risk, strontium-90 determination in environmental samples is one of the most
important challenges for most of the radiological laboratories. Regarding this, a radiochemical method has been developed.
The method is based on the selective retention of Sr by a Dowex 50W x 8 cationic resin, after a carefully pH adjustment and
the addition of the complexing agent EDTA. After a purification step, the activity is estimated by using a gas-flow
proportional counter. The optimised method has been applied to three water samples obtaining an activity range 4.5 -7.8

mBqL' comparable to literature data.
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1. INTRODUCCION

El estroncio es un elemento del que existen varios is6topos
radiactivos de origen antropogénico de los cuales el #*Sr y
el 9Sr son especialmente importantes desde el punto de
vista radiolégico. Ambos son productos de fisién del 2%°U o
del 23°Pu, reaccién que tiene lugar en los reactores nuclea-
res asi como en las bombas de fisién, por lo que su apari-
cién en el medioambiente estd asociada al funcionamiento
de la industria nuclear, a las emisiones accidentales y a las
pruebas nucleares (1).

Aunque ambos is6topos se desintegran por emision f, el
9Sr posee una mayor importancia debido a que su periodo de
semidesintegracion es de 28,60 afios, mientras que para el
Sr es s6lo de 50,55 dias. E1 *Sr se desintegra dando lugar a
%Y, que es también un emisor - cuyo periodo de semidesinte-
gracién es de 64,10 horas, y éste a su vez a *Zr. El Sr y su
hijo alcanzan el equilibrio secular en dos semanas, por ello en
las muestras ambientales el *Sr y el °Y se encuentran en
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equilibrio secular, lo cual permite conocer la actividad del *°Sr
a través de la medida de *°Y. En la tabla 1 se resumen las ca-
racteristicas radiactivas de estos radionucleidos (2).

La relevancia medioambiental de los is6topos radiactivos
de estroncio, con especial interés para *°Sr, radica en la ele-
vada eficiencia de generacién en los procesos de fision (un
5,8% en la irradiacién de neutrones lentos sobre ?*U y un
2,2% por irradiacién de neutrones rapidos sobre 2**Pu) (3), en
el largo periodo de semidesintegracién del *Sr, en su rapido
paso a la biosfera por su elevada solubilidad y en la similitud
quimica Sr*? - Ca*?. Estos factores hacen que el estroncio sea
altamente biodisponible, lo que facilita su acumulacién en los
organismos a través de la cadena tréfica, favoreciendo la in-
corporacién de este elemento en aquellos procesos bioldgicos
en los que interviene el calcio, llegando incluso a fijarse en
los huesos. Por ello, el *Sr constituye una de las fuentes ra-
diactivas mas importantes para el hombre. Por este motivo,
el desarrollo de métodos de rutina para la determinacién de
estroncio en muestras medioambientales siempre ha consti-
tuido uno de los principales objetivos de los laboratorios dedi-
cados a la vigilancia radioldgica ambiental.

La determinacién de radioestroncio en una muestra
consta de una etapa de separacién radioquimica, cuyo ob-
jeto es aislar el estroncio o bien su descendiente (Y) del
resto de elementos interferentes presentes en la matriz
(radionucleidos, alcalinos y alcalinotérreos) con el fin de fa-
cilitar la siguiente etapa de deteccién. De ambas etapas, es
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Energias, (keV)
Radionucleido Periodo de semidesintegracion (T 1/2)
Maxima Media
89Gy 50,55 dias 1.463 572
920G, 28,60 arios 545 196 TABLA 1. Caracteristicas
radiactivas del estroncio-89,
EOY 64,10 horas 2.270 933 estroncio-20 e itrio-90.

la de separacién en la que mayor esfuerzo se ha realizado
en este trabajo de investigacién, debido a la complejidad de
la separacién de Sr?* del Ca?* presente en la muestra, ya
que su comportamiento quimico es similar y porque el Ca
es un elemento mayoritario en las muestras ambientales.
Si se atiende a la etapa de separacién radioquimica, y te-
niendo en cuenta la bibliografia, los procedimientos utili-
zados para la determinacién de radioestroncio se pueden
dividir en tres grupos: basados en precipitaciones sucesi-
vas, cromatograficos y de extraccién liquido-liquido.

Entre los métodos basados en precipitaciones su-
cesivas el mas utilizado es el de HASL (4) basado en la se-
paracién de Sr?* y Ca?*, asi como de otros productos de fi-
sién y radionucleidos naturales, mediante el uso de 4cido
nitrico fumante. Debido a los riesgos derivados de la mani-
pulacion de HNO; fumante se han desarrollado numerosas
modificaciones sobre el método descrito. Algunos autores
utilizan la precipitacién del SrCrO, aprovechando su inso-
lubilidad en medio hidroalcohdlico y amoniacal para sepa-
rar del CaCrO, (5). Otros estan basados en la distinta solu-
bilidad de los oxalatos de Ca?" y Sr?* en presencia y
ausencia de EDTA (6), o bien la separacién de Ca?" y Sr?*
estd basada en la precipitacion de Ca(OH), mientras que
Ba?* y Ra?* son separados por precipitacién como cloruros
(.

Ademads de la precipitacion, la separacién de estroncio
también puede efectuarse mediante métodos cromato-
graficos, en los que se pueden utilizar columnas de inter-
cambio aniénico (8) (tipo Amberlite CG-400 con grupos
amonio cuaternario como intercambiador) como cationico
(9,10) (Dowex 50W x 8 con grupos sulfonato como inter-
cambiador), asi como columnas de extraccién entre las que
destaca la resina comercial Sr.resin (Sr.Spec®, Eichrom In-
dustries, Inc.), cuya fase estacionaria es el 4,4°(5")-di-t-bu-
tilciclohexano-18-corona-6 (DtBuCH18C6) adsorbido sobre
un soporte de Amberlita XAD-7 o Amberchrom CG-71. La
separacion del Sr estd basada en la diferente afinidad por
los metales alcalinos y alcalino térreos en funcién de la
concentracion de dcido nitrico en el que se prepare la
muestra (11). En el caso de la extraccion del Y, existen
resinas que utilizan éteres corona inmovilizados sobre un
soporte inerte como absorbentes. Los principales absorben-
tes utilizados son el acido di(2-etilhexil)fosforico (HDEHP)
y el sym-dibenzo-16-corona-5-oxiacético (12).

Por dltimo la extraccion liquido-liquido, aunque ha
sido més ampliamente utilizada para la extraccién de *°Y
en equilibrio secular con %Sr, también se aplica a la ex-
traccion de éste tltimo. Para ello se hace uso de éteres co-
rona como el diciclohexil-18-corona-6 (DC18C6) (12) o el
21C7 en diclorometano (13), asi como feniltrifluoroacetona
en ciclohexano y derivados de la pirazolona junto con el
6xido de tri-n-octilfosfina (TOPO) (14). En el caso del itrio,
la variedad de agentes extractantes es mas numerosa. En-
tre ellos destaca el tributilfosfato (TBP), que en medio

HNO; 14 M proporciona una separacién muy rapida y se-
lectiva (15). También se utiliza el dibutilfosfato (DBP) en
tolueno al 10%, aunque el agente mas aplicado a la extrac-
cién de Y es el 4cido di(2-etilhexil)fosférico (HDEHP) (16).
Ademés, al igual que para Sr, también se utilizan éteres
corona para la extraccion de Y, entre ellos destaca el sym-
dibenzo-16-corona-5-oxiacético, también aplicado en resi-
nas de absorcién. En extraccién liquido-liquido este com-
puesto se utiliza disuelto en cloroformo y en el intervalo de
pH 6,7-7 proporcionando un 99% de pureza en la extrac-
cién (17).

La determinacién de la actividad puede llevarse a cabo
mediante tres métodos de medida. El método mas utilizado
es el contador proporcional (8,10,11) que se caracteriza
por un bajo fondo y una eficiencia significativa. Sin em-
bargo, este detector no es capaz de discriminar entre las
particulas beta procedentes de estroncio e itrio. Por este
motivo, la determinacién de la actividad de Sr se lleva a
cabo mediante dos medidas, un primer recuento de la acti-
vidad de *°Sr tras su extraccién y posteriormente la deter-
minacién de la actividad total de Sr a través de *°Y tras al-
canzar el equilibrio secular. Frecuentemente, se utiliza el
detector de centelleo liquido (8, 18) que proporciona el
especto B del Sr y del Y. Ademas, se caracteriza por una ele-
vada eficiencia y se evitan los problemas de autoabsorcion y
falta de uniformidad en la distribucién de la muestra sobre
la plancheta, aunque presenta un fondo mayor que el conta-
dor proporcional. Por dltimo, la determinacion de la activi-
dad de estroncio también se lleva a cabo mediante el re-
cuento de la radiacién Cerenkov producida por Y (8, 19)
debido a la baja eficiencia de recuento para *°Sr. La eficien-
cia para *Sr es <1.4% mientras que para el Y es > 40%.

En el presente trabajo se muestran los resultados obte-
nidos en la puesta a punto de un método para la determi-
nacién de *Sr en muestras de agua continental. El proce-
dimiento estd basado en la separacion del estroncio del
resto de los radionucleidos emisores beta presentes me-
diante el uso de un agente complejante (EDTA) que, adicio-
nado previamente a la muestra y debido a las diferentes
constantes de estabilidad de los complejos formados, per-
mite una retencion selectiva del Sr en una resina catidnica
Dowex 50W x 8 en forma sddica. El estroncio eluido de la
columna es precipitado como carbonato, purificado de res-
tos de alcalinotérreos y de trazas de emisores gamma me-
diante su transformacién en Sr(NQOs),, y posterior re-preci-
pitacion como carbonato para el cdlculo de la actividad a
partir de dos medidas: la primera tras la separacién y la
segunda a los pocos dias para permitir el crecimiento del Y-
90. En el procedimiento experimental se detallan cada una
de las etapas del método. Este método cromatogréfico se ha
seleccionado debido a su facilidad, efectividad y a su apli-
cacién rutinaria en los laboratorios de vigilancia radiold-
gica del CIEMAT (20) y de la Escuela de Ingenieros
(E.T.S.) de Bilbao en la Universidad del Pais Vasco (21).
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2. EXPERIMENTAL

2.1. MATERIALES

Columna de intercambio iénico de vidrio (Largo: 50 cm, did-
metro interno: 3 cm, volumen aproximado: 353,4 mL), ba-
lanza analitica (Mettler AT261 Delta Range), pH-metro (CRI-
SON micropH), equipo de filtracién a vacio, filtros acetato +
nitrato de celulosa (Millipore, 47 mm &, 0,45 um), ldampara de
375 W, placa agitadora (KiKa Labortechnik), agitadores mag-
néticos y material de uso comtn en el laboratorio.

2.2. REACTIVOS

Todos los reactivos utilizados son de grado analitico y perte-
necen a la casa comercial Panreac. Para la preparacién de
las disoluciones se utiliza agua mili-Q.

Como portador se utiliza una disolucién acuosa de Sr de 60
mgmL! preparada a partir de la cantidad apropiada de
Sr(NO); anhidro. En las diferentes etapas del procedimiento
se utilizan 4cido etilendiamino tretraacético
(Nay,EDTA.2H,0) afiadido de forma directa y disuelto en agua
con una concentracion del 2% y pH 5,1, una disolucién regula-
dora acético-acetato 2 M a pH 4,75, NaCl 4 M y dos disolucio-
nes de 1,5y 0,5 M de carbonato sédico preparadas a partir de
Na,COj3 anhidro. Para ajustar el pH de las disoluciones se uti-
lizan NH,OH 25% y é4cido nitrico concentrado (65%). La de-
terminacion de la concentracién del portador preparado, asi
como el contenido inicial de estroncio en las muestras y el
rendimiento radioquimico se lleva a cabo mediante la técnica
de emisién atémica (AES). Para la preparacion de las disolu-
ciones de calibracion se ha partido de una disolucién patrén
de 1000 (+ 0,2 %) mgL! Sr(NO); en HNO; 0,5 M. Finalmente,
se ha utilizado la Resina Dowex 50W x 8 forma Na* (Fluka,
forma Na*, con tamario de malla 100-200).

2.3. INSTRUMENTACION

La medida de la actividad del *Sr se ha llevado a cabo me-
diante un contador proporcional de flujo de gas Berthold LB
770-2 con un intercambiador automatico de muestras LB-780.
El gas de recuento (P-10: 90% argén y 10% metano) fluye de
forma continua. El contador dispone de 10 detectores ultra-

gl |

FIGURA 1. Contador proporcional de flujo de gas Berthold LB 770-2.

planos dispuestos en dos filas de 5 unidades. Los detectores
estan rodeados por un blindaje de 10 cm de espesor de ladri-
llos de plomo (aproximadamente 650 kg) para atenuar la ra-
diacién gamma externa. Un sistema de anticoincidencias per-
mite reducir el fondo debido a los rayos césmicos de més
energia. El contador estd provisto del preamplificador LB
2025 que permite la separacién simultdnea de los impulsos
alfa y beta en virtud de su diferente ionizacién especifica. El
sistema estd comunicado con un PC mediante una tarjeta PC
Counter Board 1L.B3945 y el programa UMS que controla la
medida de muestras. Los resultados pueden ser impresos o
enviados a un fichero (22). La figura 1 muestra el equipo utili-
zado. Para la medida de las muestras se utiliza un protocolo
de recuento de 10 ciclos de 100 minutos y para los fondos, el
recuento se realiza durante 8 ciclos de 1000 minutos.

Para la determinacién del rendimiento radioquimico se
ha utilizado el espectrofotometro de absorcién / emisién até-
mica Varian modelo SpectrAA-600 en el modo de emisién
(AES), cuya imagen se muestra en la figura 2. Se utiliza una
llama aire-acetileno, una longitud de onda de 460,7 nm y
una anchura de rendija de 0,2 nm.

FIGURA 2. Espectrofotémetro de
absorcién/emisién atémica Varian

modelo SpectrAA-600.
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60 mg porfador de Sr

e

1) Ajustar a pH 8
2) Na,CO;3 1,5 M

| Muestra de agua 8L I

Agitar 2 horas y dejar en reposo 24-48 horas

Exiraer el liquido sobrenadante con una frompa de vacio hasta 1L

100 mL HNO; 25%
Diluir con agua Mili-Q

Muestra agua 1L

Na,EDTA

pH 3,8 NH,OH

Reposar

Residuo

pH 4,8 tampdn
acetato + NH,OH

isolucién

1) 600 ml Na,EDTA 2% pH
5,1

PRETRATAMIENTO
(A) Fig. 4

CAMBIO IONICO Y ELU-
CION (B) Fig.5

PRECIPITACION Y
PURIFICACION (C)
Fig.6

Dowex 50Wi8* 2) Lavado 250 mL agua
3) Elucién NaCl 4M
pH 8 NH,OH
10-25 mLNa,CO; 1,5 M*
SrCO; (s)
Secar*
HNO; 65%
Sr(NOs)z (s)
pH 8 NH,OH
10 mL N02CO3 ],5 M
SrCO; (s)
60°C Estufa 50 mL HNO; 25%
Recuento

Evaluacién del rendimiento quimico

FIGURA 3. Esquema del procedimiento radioquimico de separacién de estroncio. * Etapas optimizadas. (s) sélido.
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FIGURA 4. Etapa de
pretratamiento:

A.1 Adicién del portador,
A.2 Agitacién durante 2 h
para la precipitacién de
SrCO;,

A.3 Eliminacién
sobrenadante,

A.4 Filirado precipitado.

2.4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.4.1. Llenado y acondicionamiento de la columna

Como primera aproximacion se ha rellenado la columna con
40 g de resina. Se utilizan 3 columnas, dos para pasar mues-
tras (sintéticas y/o reales) y una para el blanco. Se acondi-
cionan con 1 L de NaCl 4 M y 1 L de agua milli-Q que se ha-
cen pasar a un caudal de aproximadamente 10 mLmin.

2.4.2. Pretratamiento de la muestra

Para evaluar la eficiencia de cada una de las etapas del pro-
cedimiento se han utilizado muestras de agua de grifo. Ini-
cialmente se parte de dos réplicas de 1 L aciduladas a pH 2
mediante la adicién de 1mL de HNO; 65% concentrado, a
las que se anade 1mL de la disolucién portadora de Sr (60
mgL‘l SI‘(NOg)g)

En la aplicacién del método a muestras reales, a diferen-
cia de los métodos recomendados por el CIEMAT (20) o por
la Universidad del Pais Vasco (21) en los que se toma 1 L de
muestra, se parte de 8 L. A este volumen se le adiciona el
portador, se ajusta a pH 8 y se le anade 2 L. de Na,CO; 1,5 }
M. La muestra se mantiene 2 horas con agitacion magné- -
tica, tras las que se deja decantar el precipitado de 24 a 48

FIGURA 5. Cambio iénico y elucién.
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horas. Transcurrido este tiempo se elimina el sobrenadante
a vacio y se aisla el sélido resultante mediante filtracién. So-
bre el propio filtro y también a vacio, se hace pasar 100 mL
de HNO; al 25 % (v/v) para disolver el precipitado. Por ul-
timo se diluye a 1 L y se continta el procedimiento.

A continuacién, tanto para muestras sintéticas como rea-
les, se adicionan 40 g de Na,EDTA con agitacién y se ajusta

el pH a 3,8 con NH,OH 25%. Se mantiene la agitacién de las
muestras 1-2 h y se deja reposar hasta el dia siguiente. Si
aparece un precipitado de Mg se filtra la muestra antes de
continuar el procedimiento.

Paralelamente, se prepara un blanco con 1L de agua
mili-Q que sigue el mismo proceso analitico a excepcién de
la adicién del portador.

FIGURA 6. Precipitacién y
purificacién:

C.1 Separacién del primer
precipitado de SrCO;,

C.2 Secado del sélido sobre
el filtro bajo lémpara de 375
W,

C.3 Adicién de HNO4
concentrado para la
precipitacién de Sr(NOs),,
C.4 Ajuste de pH para la
etapa de purificacién,

C.5 Adicién de 10 mL de
Na,CO; 1.5M,

C.6 Planchetas con el
depésito de SrCO; para
medida en el contador
proporcional.
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2.4.3. Cambio iénico y elucién

A cada disolucién se le afiaden 20 mL de tampén acético-
acetato 2 M a pH 4,75 y se reajusta el pH a 4,8 con NH,OH.
Se pasa la muestra a través de la columna a un caudal de 10
mLmin, a continuacién se pasan 600 mL de Na,EDTA al
2% y a pH 5,1 anotando la fecha y la hora a la que finaliza el
paso de la disolucién como tiempo cero de crecimiento del Y.
Finalmente, se hacen circular a través de la columna 250
mL de agua milli-Q. La extraccién del estroncio retenido se
lleva a cabo con 400 mL de NaCl 4M (10 mLmin™) reco-
giendo el eluato en un erlenmeyer. Es necesario un estricto
control del pH para conseguir una retencién efectiva del Sr,
asi como para la eliminacién de interferentes, principal-
mente del Ca?*, mediante la formacién de complejos con
Na,EDTA.

2.4.4. Regeneracion de la resina

Se regenera la resina con 400 mL de NaCl 4M y 1 L de agua
milli-Q. Ambas disoluciones se hacen pasar con un caudal de
10 mLmin!,

2.4.5. Precipitacién y purificacién de SrCO;

Se ajusta el pH del eluato a 8 con NH,OH al 25% y se aiia-
den lentamente, con agitacién, 10 mL de Na,CO; 1,5 M. Se
mantiene la agitacion durante 30 min. durante los que se
puede observar la aparicién de turbidez debido a la precipi-
tacién de SrCOs, que es separado de la disolucién mediante
filtracién a vacio utilizando un filtro de nitrocelulosa. Las
paredes del erlenmeyer y del embudo se lavan con Na,COs
0,5 M y agua milli-Q. El precipitado también se lava pri-
mero con esta disolucién y posteriormente con agua, y se
deja secar a vacio durante 1 h. Tras secar, y sobre el propio
filtro, se afiaden 25 mL de HNO; concentrado (65%) para
precipitar Sr(NOs),, el cual se disuelve en el mismo volumen
de agua milli-Q aplicando vacio, y se recoge sobre un kita-
sato. A continuacién se reajusta otra vez a pH 8 con NH,OH
al 25% para volver a precipitar el carbonato de Sr con 10 mL
Nay,CO3 1,5 M y 30 min. de agitacion. Se filtra de nuevo, so-
bre un filtro previamente pesado, para separar el precipi-
tado. El filtro se deposita sobre una plancheta para efectuar
el recuento y se introduce en la estufa a 60°C hasta pesada
constante. Una vez seco, se procede a su medida en el conta-
dor proporcional. La medida se repite a los 21 dias, una vez
alcanzado el equilibrio secular.

Por tltimo, con el fin de evaluar el rendimiento quimico
mediante emisién atémica (AES), el precipitado se disuelve
en 50 mL de HNO; 25% y se diluye hasta 250 mL con agua
milli-Q. Para la medida se toma 1 mL de la disolucion final
de 250 mL y se diluye a 100 mL.

Las figuras 3 - 6 muestran un esquema y las fotos del
procedimiento.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. EVALUACION DEL RENDIMIENTO DE RETENCION
Y DE RECUPERACION DEL ESTRONCIO EN LA COLUMNA

Existen dos factores que limitan la capacidad de preconcen-
tracién de las columnas de intercambio i6nico. El primero es
la capacidad de la columna que se define como la méaxima
cantidad, en este caso de Sr, capaz de retener la fase reac-
tiva. El segundo factor es el efecto lavado, que hace que la
eficiencia del sistema preconcentrador disminuya a medida
que aumenta el volumen de disolucién permeado a través de
él. El primero de los factores limita el volumen mdaximo de

disolucién que puede atravesar la columna para una concen-
tracién dada, y el efecto lavado indica el factor de preconcen-
tracion maximo que puede alcanzar la columna (Vmuestra /
Velucion) sin pérdida de eficiencia.

En este caso, nos interesa saber si para la cantidad de re-
sina recomendada, 40 g (21), y 60 mg de portador en 1 L de
muestra se estd superando la capacidad de la columna. Para
ello, se ha estudiado el efecto de la masa de portador y del
volumen de muestra para 40 g de resina mediante tres expe-
rimentos:

1° Aplicacion de las condiciones iniciales (60 mg de Sren 1 L).
2° Utilizando 500 mL manteniendo los 60 mg de portador.

3° Aplicacion de 1L de agua a la que se ha aniadido 30 mg
de portador.

La determinacion de la eficiencia de retencion se lleva a
cabo tomando la muestra a la salida de la columna y cuanti-
ficando el Sr mediante emisién atémica (AES). Los rendi-
mientos de retencién determinados para cada experimento
son del 57, 11 y del 97,4%, respectivamente.

Estos resultados demuestran la ineficiencia de la masa de
resina utilizada para la retener los 60 mg de portador reco-
mendados en 1 L de muestra, ya que la adicién de la mitad de
portador permite obtener retenciones cuantitativas (> 80%)
mientras que manteniendo 60 mg y reduciendo el volumen, el
rendimiento de carga es inferior al 50%.

Dado que para 1 L de muestra y 30 mg de portador no se
supera la capacidad de la columna, se procede a comprobar
si duplicando la masa de resina se consigue retener los 60
mg de portador recomendados (21) para un volumen de
muestra de 1 L. En estas condiciones los resultados obteni-
dos muestran una mejora significativa en la retencién, cuyo
rendimiento es del 99% para dos réplicas. Considerando los
resultados obtenidos, en los estudios sucesivos se utilizardn
80 g de resina y 60 mg de portador para 1 L de muestra.

Con relacién a la recuperacién del estroncio retenido en
la resina, el rendimiento medio obtenido mediante AES es
del 92 + 4%. Este resultado demuestra la idoneidad del
NaCl 4 M para la extraccién pues se obtienen recuperacio-
nes cuantitativas.

3.2. ESTUDIO DE LA ETAPA DE PURIFICACION Y PRECIPITACION
FINAL. ESTUDIOS DE SECADO DE SrCO;

Una vez evaluada la eficiencia de retencién y elucién de Sr,
se ha procedido al estudio de la etapa de purificacién y pre-
cipitacién final del SrCOs. Partiendo de las disoluciones de
elucién procedentes de las dos columnas del ensayo anterior,
se procedid a la recoleccion de fracciones en cada uno de los
pasos de precipitacién, purificacion, re-precipitacién y, diso-
lucién del SrCO; final para la cuantificacién de su contenido
en Sr. La tabla 2 recoge las masas de Sr determinadas en
cada una de las fracciones mediante AES junto al % de Sr
considerando como masa inicial el contenido de Sr cuantifi-
cado en la elucién.

Los resultados indican que la etapa limitante de todo el
procedimiento es la precipitacién de Sr(NOs), pues es donde
se han hallado mayores pérdidas de Sr. En esta fase es cri-
tico que el SrCO; de partida, a partir del que se precipita el
nitrato, esté completamente seco dado que el Sr es insoluble
en HNOs al 65% en ausencia de humedad. Por tanto, el Sr
presente en el filtrado 2 puede proceder de un secado defi-
ciente del SrCO;. Cabe también destacar una pérdida, aun-
que menos significativa, en la primera precipitacién de
SrCOs, esta pérdida se ve compensada con la adicién de un
mayor volumen (25 mL) de Nay,CO3 1,5 M.
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Columna 1

TABLA 2. Masas y

Columna 2
rendimientos del proceso de

Fraccién

Masa, mg % Sr

purificacién y precipitacién de
Sr. La masa inicial

Masa, mg % Sr

Precipitacién SrCO3 5,12 9,07

cuantificada en AES es de

20 o= 56,4y 53,4 mg de Sr para

Precipitacién Sr(NO;), 39,28 69,62

las columnas 1y 2,
respectivamente.

34,19 64,04

Precipitacién SrCOg <ld* < ld*

l.d* Limite de deteccién
** Corresponde a la masa de

< ld* < ld*

Disolucién final** 14,69

Sr recuperada tras el proceso
completo de purificacién.

10,7 20,03

Atendiendo a alguno de los trabajos publicados sobre es-
troncio, se han ensayado tres métodos de secado (5, 20, 21).
Para simular la disolucién procedente de la columna, se
parte de una disolucién de 400 mL de NaCl 4 M a la que se
ha adicionado 60 mg del portador de Sr. En paralelo se pre-
par6 un blanco al que no se le adicioné el portador. Estas di-
soluciones se someten a todo el proceso de precipitacion y
purificacién final de SrCO; descrito en el procedimiento ex-
perimental utilizando los siguientes métodos de secado:

1° Secado 1 hora a vacio.

2° Afadir unas gotas de etanol al precipitado de SrCOj3 y se-
car 1 hora a vacio.

3° Secar durante 10 min. a vacio y 30 min. en una ldmpara
de 375 W.

Para cada método se prepararon tres muestras y un
blanco, ademads se tomaron fracciones en los pasos de preci-
pitaciéon del Sr(NO;), (fraccion dcida) y re-precipitacion
(fraccion final), asi como 1 mL de la disolucion de partida
(fraccion inicial) para la cuantificacion del contenido en Sr
en cada una de ellas. La tabla 3 recoge las masas y el % de
Sr presente en cada fraccion, en el caso del % de Sr se toma
como masa inicial el contenido de Sr estimado para la diso-
lucién de partida. Las incertidumbres estdn expresadas
como * s para tres réplicas.

Si se comparan los % de Sr para cada fraccién, se observa
que el segundo método ensayado es el que ofrece mejor ren-
dimiento final, entre el 1° y el 3° no existen diferencias sig-
nificativas en cuanto al % final de Sr aunque para el 3° el
rendimiento global es mayor debido a una mayor eficacia de
secado tal como muestran los resultados obtenidos en la
fraccién acida. Los datos para esta fraccion no fueron toma-

dos en el ensayo 2 debido a la formacion de vapores nitrosos
al adicionar el HNO; en presencia de etanol. Este hecho,
unido a los datos de rendimiento, a la mayor reproducibili-
dad obtenida asi como a la reduccion del tiempo de secado,
favorecen la aplicacion de una ldmpara de 375 W (método 3)
como método 6ptimo de secado en los ensayos sucesivos.

Con el fin de confirmar la idoneidad del método de secado
seleccionado se ha aplicado el método de separacién radio-
quimica a una matriz real y se ha calculado el rendimiento
quimico global, sin determinar su actividad. Para ello, se
han tomado cuatro muestras procedentes del embalse de
Arrocampo (rio Tajo). En la etapa de precipitacién y purifi-
cacion, a dos de ellas se les ha aplicado el método de secado
a vacio durante 1 h y a las dos restantes la aplicacién de 10
min. a vacio y 30 min. bajo una lampara de 375 W. Para las
dos primeras, el rendimiento quimico global es del 32,5 +
12.8 % y para las muestras secadas bajo ldmpara es 62,5 +
4.4 %. Estos datos demuestran tanto la mejora en el rendi-
miento como en la reproducibilidad al aplicar el método de
secado seleccionado.

3.3. MEDIDA DE LA ACTIVIDAD DE ESTRONCIO EN MUESTRAS
DE AGUA CONTINENTAL

Aunque la determinacién de Sr en aguas ha sido amplia-
mente estudiada en la bibliografia, tal y como queda plas-
mado en el resumen de métodos expuesto en la introduccion,
pocos autores reflejan la problematica asociada a este tipo
de muestras en las que las bajas actividades de radioestron-
cio, del orden de unos pocos mBq L, hacen imprescindible
una preconcentracién, mediante el tratamiento de grandes
volimenes de muestra, para minimizar los errores de re-
cuento derivados de la medida de actividades préximas al li-

Método Fraccién Masa Sr, mg % Sr
Inicial 63,9 +2,3 -
1 Acida 11,606 18,1+0,9
Final 41,4+1,6 64,7 2,5
Inicial 62,3 +0,9 =
2 Acida n.d* n.d*
TABLA 3. Masas y Final 46,9 3,8 752 +5,8
rendimientos del proceso de .
purificacién y precipitacién de Inicial 65,6 1,6 -
Sr. Los datos se expresan ~
como media + s para tres 3 Acida 6811 10315
réplicas.
n.d* no dato. Final 45,8 + 0,4 69,8+ 1,6
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FIGURA 7. Mapa de situacién

de los puntos de muestreo.

mite de deteccion de la técnica utilizada. Dentro de la biblio- en el Ebro, situado 11 km aguas abajo de la Central Nuclear
grafia consultada caben destacar los trabajos de Chen y col. de Ascé en Tarragona. El tercer punto se encuentra aguas
(23) y de Madefat y col. (2) en los que a diferencia de otras abajo de la Central Nuclear de Almaraz, situado en el canal
publicaciones, en las que comtnmente se parte de volime- del aliviadero auxiliar de la Presa de Arrocampo al rio Tajo
nes de muestra comprendidos entre 0,5 y 1L, se procesan (CTA-21). La figura 7 muestra la ubicacion de los puntos ci-
muestras de 30-45 L en el caso de agua de mar y de 200 L tados. La tabla 4 muestra la codificacién de los puntos de
para aguas continentales. En este caso, se ha partido de 8 LL muestreo junto a los valores obtenidos para el rendimiento
de muestra y, como se indicé en el procedimiento experimen- quimico, la actividad de *Sr, su incertidumbre (u(A)) y la ac-
tal, se ha llevado a cabo una etapa de precipitacién. El ren- tividad minima detectable (AMD). Para cada muestra se
dimiento de esta etapa, evaluado con muestras sintéticas han preparado dos réplicas indicadas como referencia-1 y re-
antes de la puesta en marcha del procedimiento, varia entre ferencia-2.
el 92y el 100 %. Estos resultados han sido comparados con datos recogi-
Una vez optimizado, el método se ha aplicado a tres dos en la bibliografia para zonas préximas. La actividad ob-
muestras de agua continental, dos de ellas procedentes a la tenida en las muestras oscila entre 4,5 y 7,8 mBqL?, rango
red SPARSE del Consejo de Seguridad Nuclear y la tercera inferior al reportado por el Consejo de Seguridad Nuclear
a la Red de Vigilancia Radiolégica (RVRA) del CEDEX. Los durante el periodo 2002-2003 para aguas superficiales en el
dos primeros puntos pertenecen al embalse de Alcdntara entorno de las centrales (7,1-25,9 mBqL?) (24) y més proé-
(STA-01), en el rio Tajo, situado en Céceres préximo a la ximo al obtenido para aguas potables (1,96-8,04 mBqL1).
frontera con Portugal, y al embarcadero de Garcia (SEB-02), Para los puntos de muestreo del Tajo se observa una
2 Punto de . Rendimiento. Actividad, N AMD,
b Muestreo Referencia quimico, % mBqL’ vlAl mBql'
Descarga 24369-1 59,4 7,83 0,68 0,71
CTA-21 Almaraz
(Tajo) 24369-2 65,6 7,02 0,55 0,67
Embalse de 24383-1 55,2 5,56 0,51 0,38
STAO1 Alcéntara .
(Tajo) 243832 52,05 4,49 0,44 0,41 TABLA 4. Resultados ebienidos
en la determinacién de 7°Sr
Embarcadero | 243841 58,4 7,31 0,64 0,37 en muesiras de la RVRA y
SEB-02 de Garcia * Incertidumbre calculada con
(Ebro) 243842 68,6 7,02 0,53 0,33 un factor de cobertura k = 2.
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disminucién de la actividad de Sr en el embalse de Alcan-
tara debido a la dilucién. En el caso de la muestra préxima
al embalse de Arrocampo, los datos obtenidos se encuen-
tran dentro del rango de actividades de 5,2-12,3 mBqL!
dado para este embalse por Baeza y col. (25) utilizando un
procedimiento andlogo, asi como con el intervalo 6-7 mBqL-
I dado por el CSN para la Central de Almaraz (24).

Para la muestra del embarcadero de Garcia los resulta-
dos son comparables al valor de 7,9 mBqL! dado por Pujol
y col. (26) en este mismo punto. Ademds estan en el inter-
valo de 5,9-7,6 mBqL! medido por estos autores a lo largo
del Ebro (27) y en el rango 6,88-12 mBqL ! dado por el CSN
en su informe del 2005 (28) en el entorno de la Central Nu-
clear de Asco.

Finalmente, hay que destacar la buena reproducibilidad
del método, dado que no existen diferencias estadistica-
mente significativas entre las dos réplicas preparadas, a
pesar de las numerosas etapas implicadas en el proceso.

4, CONCLUSIONES

El uso de una columna de intercambio i6nico Dowex 50W x
8 forma Na*, junto a la capacidad de formacién de comple-
jos del Nay,EDTA en funcién del pH, permiten una reten-
cion selectiva del estroncio presente en una muestra de
agua, el cual es precipitado y purificado finalmente en
forma de SrCOs.

La retencion del 100 % del estroncio en la columna de
intercambio se consigue utilizando 80 g de resina frente a
los 40 g recomendados en el método de referencia. En rela-
cién a la etapa final de precipitacién y purificacién, se con-
sigue un incremento del rendimiento quimico de cada
etapa mediante la utilizacion de 25 mL de Na,CO3; 1,6 M
para la obtencién del primer precipitado de SrCOj; y utili-
zando una lampara de 375 W durante 30 min. para su se-
cado antes de su reprecipitacion como Sr(NOs),. Esta me-
jora de la eficiencia repercute en el rendimiento quimico
global, consiguiéndose con estas condiciones valores entre
el 55-70% (Tabla 4) frente al 15-20% (Tabla 2) obtenidos
inicialmente.

Ademas la capacidad del Sr para formar carbonatos in-
solubles a pH bésico, permite la utilizacién de 8 L de mues-
tra para conseguir una preconcentracién previa a la sepa-
racién radioquimica, mejorando asi la actividad minima
detectable.

Finalmente, la efectividad del método se ha comprobado
mediante su aplicacion a muestras de agua continental,
obteniendo resultados coherentes con los encontrados en la
bibliografia en puntos de muestreo préximos.
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