MENU SALIR

UNIVERSIDAD DE EXTREMADURA

FACULTAD DE CIENCIAS

DEPARTAMENTO DE FISICA

ESTUDIO DE LA EFICIENCIA DE
ELIMINACION DE RADIONUCLIDOS
NATURALES EN PROCESOS COMPATIBLES

CON EL DE POTABILIZACION DE AGUAS

Tesis presentada por

ALEJANDRO SALAS GARCIA

Para optar al grado de Doctor en Ciencias Fisicas

Caceres, mayo 2005



Edita: Universidad de Extremadura

Servicio de Publicaciones

¢/ Caldereros 2, Planta 3*
Céceres 10071

Correo e.: publicac@unex.es
http://www.pcid.es/public.htm




Antonio Salvador Baeza Espasa, profesor Titular del Area de conocimiento de
Fisica Aplicada, perteneciente al Departamento de Fisica y adscrito a la Facultad

de Veterinaria de la Universidad de Extremadura

INFORMA:

QUE Ila presente memoria titulada “ESTUDIO DE LA EFICIENCIA DE
ELIMINACION DE RADIONUCLIDOS NATURALES EN PROCESOS
COMPATIBLES CON EL DE POTABILIZACION DE AGUAS”, ha sido
realizada por el Licenciado en Quimica D. Alejandro Salas Garcia, bajo mi

direccion para optar al grado de Doctor en Ciencias Fisicas.

Y para que conste, a peticién del interesado, firmo la presente en

Caceres, a 5 de mayo de 2005



AGRADECIMIENTOS

Una vez finalizada la redaccion de esta memoria, desearia expresar mi
agradecimiento, aunque a veces con palabras no es suficiente, a todas aquellas
personas que de una forma u otra han colaborado y ayudado para que ésta
fuera una realidad.

En primer lugar, quiero agradecer al Dr. Antonio S. Baeza Espasa,
director de esta Tesis Doctoral, por su confianza, orientacién y apoyo prestado
en la realizacion de la misma, asi como los conocimientos que ha aportado en
mi formacion académica.

A mis padres, a mis hermanas, a los padres de Raquel, a mi “harén” y
sucursales, les agradezco el apoyo que me han ofrecido en todo este tiempo,
sin ellos no habria llegado hasta este punto.

A Javier le agradezco el apoyo y ayuda que me ha prestado en los
procesos radioquimicos, ademas de soportarme como compafiero de despacho.
A Jose Angel le agradezco toda la ayuda que me ha prestado, para la doma del
alfa-beta. A Pepe le agradezco sus consejos informaticos, sin ellos y sus
formateos de disco duro no podria haber terminado este trabajo. A Yoli, sin su
ayuda todavia estaria perdido, como poco, con el papeleo de la tesis. A Felipe
tengo que agradecer, ademas de sus consejos expertos, el buen humor y
talante que contagia a sus comparfieros en el trabajo diario. A Elena le
agradezco los buenos consejos quimicos que me ha dado en ciertos momentos
de la tesis. Ademas tengo que agradecer a muchos mas compafieros y
excompafieros, pero me extenderia demasiado, asi que GRACIAS Ana, Antonio,
Maria Angeles, Cristina, Ana Belén, Conrado,...

También quiero agradecer a todos mis amigos, que por suerte no son
pocos, el apoyo y comprension que me han prestado a lo largo de tooooooodos
estos afos.

Al Consejo de Seguridad Nuclear, a la Empresa Nacional de Residuos
Radiactivos, al Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales vy
Tecnoldgicas y al Ministerio de Educacidn, sin cuya financiacion de las diversas
etapas del desarrollo de la linea de investigacion, de la que la presente Tesis
Doctoral es una parte, sin duda ésta ultima nunca habria visto la luz. Los
Organismos Yy las Instituciones son las que oficialmente promueven, pero para
gue ello sea asi, es necesario que personas vinculadas a las mismas crean
firmemente en la idea y la impulsen como propia. Eso es lo que en
determinados momentos claves hicieron Dfia. Lucila Ramos, D. Juan Carlos
Lentijo, D. Eugenio Gil y D. Jose Luis Martin Matarranz en el Consejo de
Seguridad Nuclear, logrando incluso llegar a desenredar los inexplicables



vericuetos que a veces tiene la administraciébn. Mencion especial debe aqui
hacerse de la actitud de D. Pedro Carboneras, de la Empresa Nacional de
Residuos Radiactivos, quien ademas de exigirnos y estimularnos a lo largo del
desarrollo de nuestro trabajo, hizo que éste se pudiera encajar en el plan de
I+D de dicha empresa, que por sus objetivos fundacionales es facilmente
entendible que se necesitaba aportar un convencimiento de que merecia la
pena llevar a cabo esta investigacion y la suficiente imaginacién para buscar su
incorporacion al citado I+D. Si alguien representa el espiritu que a nuestro
entender debe a nivel nacional jugar el Centro de Investigaciones Energéticas,
Medioambientales y Tecnoldgicas, es D. David Cancio, quien mas alla de llevar
a cabo su papel de supervisor cientifico del proyecto de investigacion en el que
se enmarca esta Tesis, y al que en estos momentos quiero agradecer sus
frecuentes observaciones, ha estado siempre receptivo para ayudarnos a
superar cuantas dificultades han surgido a lo largo de todos estos afos.

A los miembros del Departamento de Ingenieria Nuclear y Mecéanica de
Fluidos en la Escuela de Ingenieros de la Universidad del Pais Vasco, desde
Fernando a Yolanda,...., quienes ademas de aportarme sus valiosos
conocimientos, sin los que una parte importante de esta Tesis dificilmente
habria sido posible llevarla a cabo, me ensefaron el significado de la palabra
colaboracién, haciéndome sentir en mis desplazamientos a su laboratorio, uno
mas de ellos.

A la Consejeria de Sanidad de la Junta de Extremadura, quien al
encargar en su dia al grupo de investigacion al que pertenezco, un estudio
sobre la potabilidad de las aguas, sembro la motivacion impulsora de la linea de
investigacion en la que he desarrollado mi Tesis. Al Laboratorio Agrario de la
Consejeria de Agricultura y Medio Ambiente en Caceres, por su desinteresada y
presta colaboracion en cuantas determinaciones le hemos solicitado. Al Dr. José
Pastor, no s6lo por proporcionarnos la materia prima para una parte de nuestro
estudio, sino por las provechosas discusiones cientificas e intercambio de
opiniones, que sin duda han contribuido a mejorar notoriamente mis
conocimientos en aspectos basicos para este estudio.

Por todo ello, y a todos ellos, gracias.



A Raquel,
por su apoyo, confianza, comprension,

durante estos anos



INDICE



MENU SALIR

INDICE

1. Introduccion........c..cocoviiiiiiiiiiiiieeen

1. Tratamiento de potabilizacion de las aguas............ccocoveveiiiiiiiiineneeennns

I11.1. Procesos en el tratamiento de las

11.1.1. Captacion del agua..........

AQUAS. .. evreeeeieeeeeeieeeeenreeeanree e s eaneeas

11.1.2. Pretratami@nto........cue e e e e e ea e

11.1.3. Precloracion....................

I I B O F= 1 =Yt [

11.1.4.1. Coagulacion y flo

11.1.4.2. Decantacion.......

culacion del agua.........ccoeeevveieeiiiieenennnn.

1 I =14 =Vt [T

I T B 1S3 a1 1= Tod o3 (o o T

11.1.6. Tratamientos complementarios..........cccevuveeieriiieei e eeee e

11.1.6.1. Aireacion...........

11.1.6.2. Ajuste de pH......

11.1.6.3. Ablandamiento del agua y OtroS procesos...........ccceeeuuneen.

I1.2. Tratamientos que realizamos a las aguas estudiadas..............ccccceeeevnneeenn.

I11. Estudio a escala en el laboratorio...

I11.1. Ensayos preexperiencias tipo.....

111.1.1. Procedimiento experimental............cccoeeuiiiiiiiiiniii e

111.1.2. Andlisis de los resultados

111.1.2.1. Coagulantes en

base hierro.....ccoovveveeieieeeeen

111.1.2.1.1. Sulfato fErriCo.......cccvvviieiiieiieiieeeeeeeeeen
111.1.2.1.2. Cloruro ferriCo......ouveviirieeiiieieeeeeeeeeeeeeeeenas

111.1.2.2. Base aluminio: Sulfato de aluminio y polihidroxiclorosulfato de

aluminio.....c.ooveeeeiiiienenen,

111.1.2.2.1. Sulfato de aluminio..........ccceeveviviiiiiiieniiinenss

111.1.2.2.2. Polihi

droxiclorosulfato de aluminio..................

111.2. Ensayos con agua natural trazada...........cccceeeveiiiiieiiicci e

111.2.1. Seleccion de las condiciones de trabajo..........cccoeeeveviieiineeeennnnn.

111.2.1.1. Agua de trabajo

111.2.1.2. Reactivos QUIMICOS........uveirnieieeii e e et e e e e

111.2.1.3. Trazadores radiaCtiVoS. .........oeueuieieiiiieieeee e eeeen

111.2.2. Procedimiento experimental............ccovveuiieiiiiiiceii e

111.2.3. Andlisis de los resultados

10
10
13
13
13
15
16
16
16
17
17
17
18
23
24
25
26
27
27
28

32
33
33
36
40
40
41
42
46
50



MENU SALIR

111.2.3.1. Caracteristicas fisico quimicas y radiolégicas del agua..... 50

111.2.3.2. 23U Y 2Ra. e 52

111.2.3.2.1. Influencia de la concentracién de coagulante.. 52

111.2.3.2.2. Influencia del pH de coagulacion.................... 55

111.3. ENnsayos CON aguas NatUIaleS............viiiuuieeiiieeei et e et e e 64
111.3.1. Antecedentes: seleccion de las aguas de trabajo......................... 64
111.3.2. CUESHIONES PreVIAS. ...cuuuiieeiiieeeii et e s 65
111.3.3. Aguas naturales estudiadas............ccovvvuriiiiiiiiiin e 66
111.3.3.1. Procedimiento experimental............ccoooiiiiiiiiiniiiiieennnen. 67

111.3.3.2. Caracteristicas fisico quimicas y especiacion quimica del
uranio y radio de las aguas naturales estudiadas...........c...c....c..... 70
111.3.3.3. Analisis de l0s resultados..........cccoevviiiiiieiiiiiineeceeeee, 78

111.3.3.4. Influencia de los parametros fisico quimicos en la

descontaminacion radiactiva del agua.............cccoeuviiieiiiiiiiineeeeeinnnnn. 86
111.3.3.5. Desequilibrio isotépico entre el ‘U y el #8U.................. 89

111.4. Estudio de las mejoras incorporables al proceso de potabilizacion........... 92
111.4.1. Utilizacion de reactivos quimicos complementarios...................... 93
111.4.1.1. Permanganato POtASICO........ccvvvuererenieeiiiiereiieeeaieeeanans 93
111.4.1.1.1.Procedimiento experimental.............cc..ccceuuneees 93

111.4.1.1.2. Andlisis de los resultados............cccuuieeeieennnnn. 95

111.4.2. Utilizacion de lechos filtrantes. ... 100
111.4.2.1. Lechos filtrantes de arena...........ccccevvevvieniiiiieeeeeeniee 101
111.4.2.1.1. Procedimiento experimental............c....ccoeeeee 101

111.4.2.1.2. Andlisis de los resultados.............ccuvvieereennnnn. 103

111.4.2.2. Lechos filtrantes de carbOn............cceovivieiiiiiiiiiiiiii, 106

111.4.2.2.1. Caracterizacion fisico quimica y radiolégica de las

aguas de trabajo..........cccevviiiiiiiiii 109
111.4.2.2.2. Caracterizacion del carbon............cccceeeeeeeennn. 109
111.4.2.2.3. Agua natural (P1) trazada.............ccceevvnennnnes 110

111.4.2.2.3.1. Optimizacion del pH inicial del agua y

masa de carbon..............ccoiiii 112
111.4.2.2.3.1a. Procedimiento experimental.. 112
111.4.2.2.3.1b. Andlisis de los resultados...... 114

111.4.2.2.3.2. Estudio del tiempo de contacto y del

volumen de agua que atraviesa el lecho filtrante de



MENU SALIR

carbOn para el 2°Ra..........ccccveieeeieie e 123
111.4.2.2.3.2a. Procedimiento experimental.. 123
111.4.2.2.3.2b. Andlisis de los resultados....... 126

111.4.2.2.3.3. Descontaminacion del radionucleido

25Ra mediante la combinacién de clarificacién y paso

por lecho filtrante de carbon...........ccccceeeeeeeeennee.n. 129
111.4.2.2.3.3a. Procedimiento experimental.. 129
111.4.2.2.3.3b. Andlisis de los resultados...... 132
111.4.2.2.4.Agua Natural P2 con contenidos relativamente
elevados de radionucleidos naturales............ccccccceuveeennnn. 133
111.4.2.2.4.1. Procedimiento experimental.............. 133
111.4.2.2.4.2. Andlisis de los resultados.................. 134
IV. Estudio a escala de planta piloto..........cccooviiiii e 136
IV.1. Procedimiento eXperimental........ ... 137
IV.2. Andlisis de [0S reSUltados............uiiiiiiiiiii e 140

IV.2.1. Influencia del proceso de potabilizacién realizado en la planta piloto

sobre las caracteristicas fisico quimicas de las aguas..........cc..oceeiveeeinnnnes 141

IV.2.2. Z20R8.c. ettt 142

IV.2.3. B Y 23U e 147

IV.3. Especiacion quimica del fango generado con el agua P2...............c..co.... 156
1V.3.1. Procedimiento experimental............ccooviveiiiiiiiiiiiiii e 157

1V.3.2. Analisis de 10S reSultados.........ccceuuuuiieeieeiiiii e e 160

AV D [0 1 (3 o To] g T gTo [=2S] = VPP 165
V.1. Criterios para el calculo de 1a doSiS..........ooveeuiiiiiiiiiiie e, 169

V.2. Analisis de 10S reSultados. ... ... .ooeieeiuuiieeieiii e 171

VL. CONCIUSIONES. ..ot 174
VI Bibliografia... ..o 186
VT APENAICES. ...ttt et e et e et e e e e e et e e e 204

Apéndice A: Procedimientos utilizados para el analisis de magnitudes

(=10 [ 101 (V2= 205



MENU SALIR

A.1. Determinacion de los indices de actividad alfa-beta total..................

A.2. Determinacién de la actividad del ?°Ra mediante espectrometria

A.3. Determinacion de la actividad de **Ra, de 2**U y #*U mediante
espectrometria alfa............i i
Apéndice B: Procedimientos utilizados para el andlisis de parametros no

=T Lo Tod 1Yo T PP PPN
B.1. Parametros fisico quimicos de las aguas..........cccceeveieeiiiiiineiinennnnnns
B.2. Composicion fisica, quimica elemental, quimica cuantitativa elemental del
CArDON VEOETAL ... it
Apéndice C: EQUIPOS de Medida...........viieiiiiiiiiiieiiiieeeee e
C.1. Detector de flujo de gas......cuuviiiiiiiiiiiiieii e
C.1.1. Descripcion del eqUIP0........oveuivieieee e,
C.1.2. Calibrado en efiCiencia..........c..ovvieruiiiiiineiiieeee e,
(O =Y o T=Tod 1 £ 1 g 1=1 A f Jo T= V2 011 - VR
C.1.1. DescripCiOn del EqUIPO.......cuceuruuiaaieeiiiae e e
C.1.2. Calibrado en eficiencia..........c..vvieiiiiiiiiiiiiie e,
C.3. ESPECrometro alfa..........oovuuiiiiiiiii i
C.1.1. DescripCiOn del EqUIPO.......ccceurruieeeeeeiiiae e e
C.1.2. Calibrado en efiCienCia..........coovevveeruiiiiiieeiiii e

Apéndice D: Patrones radiactivos utilizados............cccoeveviieiiiiieiiiiieccii e

205

207

210

216
216

217
218
218
218
221
222
223
224
228
228
231
234



CAPITULO |

Introduccion.



MENU SALIR
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l. Introduccion.

El agua juega un papel primordial en el desarrollo de los seres vivos
sobre la tierra, pudiéndose decir que es la base de la vida, ya que la mayor
parte de estos organismos, y por lo tanto también de los seres humanos, esta
formado por agua. Ademas de su funcion bioldgica, el agua es utilizada por los
hombres en multitud de usos: doméstico, comercial, industrial, agricola y
publico, entre otros, siendo por tanto primordial el controlar su calidad.

En los ultimos afios, uno de los aspectos que ha tenido mas importancia
e incluso ha generado una cierta preocupacion social, es la posible
contaminacién radiactiva de las aguas de consumo publico. De entre los
diversos tipos de recursos hidricos que abastecen a las poblaciones, uno que
esta en progresiva mayor utilizacion, debido a las caracteristicas climatolégicas
de nuestro Pais, con la existencia de periodos prolongados de sequia, son las
aguas subterraneas, que dependiendo de las caracteristicas geoldgicas de los
medios que atraviesen, pueden contener cantidades variables, en algunos casos
muy significativas, de diferentes isGtopos radiactivos pertenecientes eéstos
fundamentalmente a las series radiactivas del U y %*?Th. Asi, es conocido que
los suelos pueden poseer altos contenidos radiactivos de origen natural (Wang,
1993; Suarez 2000) y, que en este tipo de entornos geoldgicos, una parte
relativamente significativa de dichos contenidos radiactivos pueden incorporarse
a las aguas (Otton, 1994). Las aguas que mas afectadas pueden estar por los
contenidos radiactivos naturales, son pues las aguas de origen subterraneo. En
este sentido, existen trabajos en los que se atestigua la existencia de niveles de
radiactividad relativamente altos en dicho tipo de aguas (Hess, 1985; Orloff,
2004). Por ello, y debido a la creciente demanda de agua que tienen los
diferentes grupos de poblacién (IAEA, 2003), y a través de los sistemas de

abastecimiento publico que éstas poseen, los citados contenidos radiactivos
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pueden llegar finalmente al hombre, con el consiguiente efecto negativo que
este hecho puede acarrear.

En la bibliografia se recopilan diversos métodos que son utilizados para
la eliminacion de diferentes radionucleidos en las aguas asi tratadas. Unos son
aplicables a las plantas de potabilizacion para la eliminacion de Uranio (Sorg,
1990), mientras que otros estan disefiados para la eliminacion de diferentes
radionucleidos, como Radio, Cesio, Estroncio, ya sea mediante la utilizacion de
arcillas (Dyer, 1999), de carbones activados con o sin modificacion, con
reactivos muy especificos (Kalmykov, 1998), o mediante la combinacion de
diversas sustancias o tratamientos (Shuddhodan, 1999). Aunque con todos
estos métodos se consiguen, en la mayoria de los casos, la eliminacion efectiva
de los radionucleidos objeto de nuestro estudio, adolecen de dos factores
limitantes: la dificultad de su incorporacion al método tradicionalmente seguido
para el tratamiento con un coste asumible de las aguas y el no respetar las
caracteristicas fisico quimicas del agua asi tratada, para que ésta pueda ser
considerada como potable (BOE, 2003).

Por otra parte, el agua una vez potabilizada, ha generado un fango, que
es donde a priori estara la mayoria de los contaminantes que poseia
inicialmente dicha agua. A este respecto, en la bibliografia se han realizado
diversos estudios sobre los radionucleidos que se encuentran en los floculos
que estan retenidos en los lechos filtrantes o en los materiales adsorbentes.
Estos floculos poseen una composicion variable, encontrandose en ellos la
mayoria de los contaminantes que presentan las aguas, tanto los de origen
natural, como los procedentes de actividades humanas. Dentro de estos
posibles contaminantes, unos que tienen gran interés, son los debidos a una
posible contaminacion radiactiva de las aguas, en las que se puedan encontrar
diversos radionucleidos naturales o artificiales (OMS, 1979). Radionucleidos
como **Ce, °tv, ¥p, ¥gr y B! son eliminados de las aguas mediante la

utilizacion de distintos coagulantes y/o ayudantes de coagulacion, como sulfato
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de aluminio, cloruro férrico, hidréxido sédico, carbonato sddico o fosfato sddico,
siendo ademas estos procesos mejorados mediante la utilizacion de materiales
adsorbentes como arcillas y carbones activados. Asi, con la dosificacion de 100
ppm de arcilla, se obtiene una eliminacién del 80% de ***Ce, del 46% de °'Y,
del 34% de 2P, del 30% para ®Sr y del 29% para **!I, mientras que con 4
ppm de carbon activado, se obtiene una eliminacién adicional del 26% para el
131] siendo tanto la arcilla como el carbén activado adicionados en el proceso
de coagulacion, posteriormente retenidos en los fléculos generados (Straub,
1951). En otros estudios de descontaminacion radiactiva de las aguas, se hace
notar que los radionucleidos que son eliminados se encuentran en los lodos que
se forman y que, la descontaminacion obtenida mediante el lecho filtrante de
arena, se debe a la retencion que en ella se produce de los fléculos mas ligeros
que no se han sedimentado en el proceso de coagulacion, actuando la arena
como un filtro convencional y no como un intercambiador idnico (Morton, 1955;
Real, 2000). Asi, se mejora la eliminacién de radionucleidos como el **'Cs,
hasta valores del 56% (Goossens, 1989). Por otra parte, después del accidente
en de 1986 de la Central Nuclear de Chernobyl, cerca de Kiev, en Ucrania, se
ensayaron procesos de descontaminacion para las aguas del rio Dnieper,
mediante la utilizacion de reactivos como el sulfato de aluminio, las zeolitas y el
carbon activado, encontrandose en los lodos que se generaron, una actividad
de 108 CiL™ para el indice beta total, con un contenido en agua de estos lodos
del 97% (Tsarik, 1993). Todos estos trabajos adolecen de una explicacién clara
sobre como estan asociados los radionucleidos a dichos fangos.

En el presente estudio nos hemos marcado como objetivo general el
mejorar la comprension existente sobre los factores que afectan al proceso de
potabilizacién, enfocado éste hacia la mejora de la eliminacion de diversos
radionucleidos naturales presentes en diferentes tipos de aguas. Para ello,
hemos trabajado con las aguas y los fangos generados por éstas durante el

proceso de potabilizacion. Asi, hemos disefiado, probado y puesto a punto un
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procedimiento de potabilizacion especifico, de forma tal que con él se

satisfagan las siguientes condiciones:

a)

b)

d)

Que se obtenga una eficiencia relativamente importante en la
eliminacion de los contenidos radiactivos naturales.

Que sea compatible o complementario con el procedimiento de
potabilizaciébn que se aplica en las poblaciones que se surten de las
aguas objeto de nuestro estudio.

Que sea facil de implementar, ademas de econdmicamente asumible.
Que proporcionen aguas con unas caracteristicas fisico quimicas y

organolépticas tales que permitan catalogarlas como potables.

Para conseguir los objetivos marcados anteriormente, nuestro estudio lo

hemos dividido en dos partes bien diferenciadas:

1°)

2°9)

Estudiar las mejoras que son viables incorporar al proceso de
potabilizacion mediante ensayos en el laboratorio. Para ello, hemos
analizado el comportamiento que tiene el principal proceso quimico
que se produce en la potabilizacién, la etapa de coagulacion-
floculacion. Asi, hemos realizado distintos ensayos, con el fin de
mejorar la descontaminacion radiactiva de origen natural del agua,
analizando la importancia que sobre la misma tiene el tipo de
coagulante, su dosificacion, el tipo y dosis de floculante, el pH, etc.
Después, hemos intentado maximizar dicha descontaminacion
radiactiva, mediante el uso de reactivos complementarios a los
sistematicamente empleados en la coagulacion, mediante el empleo
de lechos filtrantes de arena y de lechos filtrantes de carbén vegetal,
siempre teniendo en cuenta las caracteristicas fisico quimicas de las
aguas con las que se ensaya.

Analizar como influyen las mejoras més exitosas obtenidas en el

laboratorio, al aplicarlas en una planta potabilizadora piloto a escala.



INTRODUCCION 6

Para ello, hemos adaptado dichas condiciones de trabajo del
laboratorio a las de la citada planta piloto, analizando la eficiencia
que poseen, en la descontaminacion radiactiva de uranio y radio, los
procesos ya optimizados en el laboratorio de coagulacién-floculacion

y de filtracibn mediante arena.

En la presente memoria hemos analizado, en un Unico capitulo, el proceso
de potabilizacion en su conjunto, para después profundizar en las dos grandes
areas de trabajo anteriormente citadas. Asi mismo, se presenta también un
capitulo dedicado al céalculo de la dosis incorporada por ingesta de las aguas
antes y después de su potabilizacién en la planta piloto. También se incluyen
cuatro apéndices, en los que se describen detalladamente los equipos de
medida, los procedimientos utilizados para el analisis de los parametros
radiactivos y no radiactivos y para detallar las caracteristicas de los patrones
radiactivos empleados durante el desarrollo de la parte experimental de este
estudio. Por udltimo, se presenta un capitulo destinado a recopilar de forma
resumida los principales resultados obtenidos, destacando las principales

conclusiones que de éstos se pueden extraer.
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Tratamiento de potabilizacion

de las aguas.
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1l. Tratamiento de potabilizacién de las aguas.

El agua es el compuesto quimico mas importante de la Naturaleza,
siendo un factor fundamental para el desarrollo de los seres vivos. En
particular, su ciclo natural, se ve frecuentemente alterado por las actividades
humanas, siendo en consecuencia imprescindible el disponer de medios
adecuados para conseguir un aprovechamiento integral de los recursos hidricos
existentes. Uno de estos medios, son los procesos de potabilizacion del agua,
con el fin de dotarla de las caracteristicas bioldgicas, fisicas, quimicas y
organolépticas que las hagan aptas para el consumo. Asi, segun se especifica
en la reglamentacion técnico-sanitaria para el abastecimiento y control de
calidad de las aguas potables de consumo publico (BOE, 2003), un agua
potable, para denominarse como tal, y poder ser consumida por el ser humano,
ya sea directamente o indirectamente (industria alimenticia, limpieza de
superficies que puedan estar en contacto con los alimentos, etc.) sin perjuicio
alguno para su salud, es aquella que cumple una serie de prescripciones sobre
sus caracteristicas organolépticas, fisicas, quimicas, microbiologicas y
radiactivas, entre otros.

El agua, antes de su potabilizacion o bruta puede tener principalmente
dos origenes: subterraneo o superficial. Los sistemas de potabilizacion que
poseen las distintas poblaciones estan disefiados teniendo en cuenta el tipo de
agua que éstas van a tratar. Asi, existen multitud de poblaciones que disponen
de aguas subterraneas para su abastecimiento publico, siendo con frecuencia
econémicamente muy rentable, al no necesitarse de grandes infraestructuras
para su extraccion. En este caso, normalmente el proceso de potabilizacién
suele ser una simple desinfeccion de los posibles agentes patégenos presentes
en las aguas, debido a que suelen ser aguas de gran pureza. Por otra parte,
existen otras poblaciones que tienen un gran niumero de habitantes y/o que no

poseen aguas subterraneas suficientes para paliar la demanda publica de agua
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potable. En estos casos, los responsables del abastecimiento a esas
poblaciones, suelen recurrir a embalses en los cursos de los rios, embalses
artificiales o lagos, que se encuentran mas o menos proximos a la poblacion a
abastecer. Los tratamientos que requieren las aguas superficiales, son mucho
mas complejos que en el caso de las aguas subterraneas, necesitandose
normalmente aplicarles un proceso de potabilizacion que catalogaremos de
completo.

Sea cual sea el origen del agua a utilizar para el abastecimiento a cada
poblaciobn, es necesario estudiar y adaptar el proceso general de su
potabilizacién con respecto a una serie de factores fundamentales, como son el
pH, los coagulantes, los floculantes, la dosificacion de todos estos reactivos, y
en su caso, la de otros reactivos a utilizar, los periodos de duracién de las
distintas etapas, etc. También es muy importante a la hora de elaborar un
estudio como el presente, el conocer los distintos factores que pueden afectar a
un agua, para poder predecir e interpretar los resultados que se obtengan
durante su potabilizacion.

Por ultimo debe tenerse en cuenta, que el conocimiento profundo del
sistema de potabilizacibn mas comunmente utilizado en las Estaciones de
Tratamiento de Aguas Potables (ETAP), es una pieza clave en la adaptacion y
mejora de estos tratamientos, para conseguir la descontaminacion radiactiva de
origen natural de dichas aguas. Por ello, a continuacion, se muestran los

procesos comunmente utilizados en la potabilizacion de las mismas.

11.1. Procesos en el tratamiento de las aguas.

Los procesos seguidos durante el tratamiento de las aguas, tal y como se
describen en la bibliografia (Degremont, 1979), consideran que éstos deben
seguir una serie de pasos generales, que se materializan de una forma u otra,

dependiendo de las condiciones del agua a tratar. Estos pasos son: la captacion
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del agua, su pretratamiento, la precloracién, la clarificacion y, por dltimo, la
postcloracion. También es posible, dependiendo del caso, la incorporacion a los
pasos anteriores de elementos complementarios que pueden requerirse en
determinadas circunstancias, como pueden ser la aireacion, el ajuste de pH o el
ablandamiento del agua. Un esquema general de un proceso de potabilizacion

comunmente utilizado se muestra en la figura I1.1.

/1.1.1. Captacion del agua.

Aungue no existe una forma general aplicable a todo tipo de aguas, su
captacion debe hacerse de forma tal que se consiga el agua con la mayor
facilidad posible, con el minimo gasto econémico y con el menor nimero de
medios. Aunque, dicha captacion del agua debe cumplir los requisitos
anteriores, hay que considerar que ésta condicionara el proceso de su
tratamiento posterior, por lo que cuanto mayor sea Su pureza, menores
tratamientos habra que realizar sobre ella. Asi, ésta se podra tomar del fondo

del abastecimiento, por su lateral, mediante sifonado, etc.

11.1.2. Pretratamiento.

Aunque hay muchas formas de realizar esta etapa (desbaste,
dilaceracion, desarenado, tamizado, etc), dependiendo de la carga de materia
en suspension que el agua lleve consigo, la mas comunmente utilizada es el
desbaste. Este tiene como finalidad el de proteger a la estacion de tratamiento
de la posible llegada de grandes objetos que puedan provocar obstrucciones en
sus distintas unidades y, ademas, el de separar y evacuar las materias que
podrian disminuir el rendimiento de los tratamientos que con posterioridad se
realizan en la planta. Para efectuar dicha operacion, se utiliza una serie de rejas

que tienen distinta separacién, segun los materiales extrafios que lleva
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incorporados el agua, y se suele realizar en un tanque situado en el lugar de

recepcion del agua prepotable.
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/1.1.3. Precloracion.

Este tratamiento se utiliza cuando se quiere mejorar la eficacia del
proceso potabilizador, debido a la presencia de sustancias quimicas (iones
ferrosos y manganosos, amoniaco, nitritos o materias organicas oxidables) y
agentes patdgenos (bacterias, algas, etc.). La dosificacion del cloro, ya sea en
forma de gas, liquido o sélido, debe controlarse de tal manera que no provoque
la formacidbn de compuestos cancerigenos, como son las cloroaminas,
facilmente evitables cuando se utilizan dosis ligeramente superiores a la del
punto critico, o dosis de cloro para la cual s6lo queda en el agua cloro libre y
trazas de cloroaminas.

La precloracion es utilizada por las plantas potabilizadoras,
principalmente en las épocas del afio en las que el proceso potabilizador
estandar no es capaz de conseguir la calidad requerida para el agua.

Por otra parte, es importante destacar que el proceso de precloracién, en
ocasiones es sustituido por la utilizacibn de permanganato potasico, que
presenta una accién mas eficaz que el cloro frente al hierro y al manganeso.

La introduccién de la precloracion en el proceso de potabilizacién, se
suele ubicar antes del proceso de coagulacién, dependiendo de la estructura de

las instalaciones.

/1.1.4. Clarificacion.

En el proceso de potabilizacion de las aguas, la fase en donde se
producen las principales reacciones quimicas, se denomina clarificacion. Este
proceso consta de una serie de etapas como son la coagulacion-floculacion, la

precipitacion quimica, la decantacién y la filtracion.

11.1.4.1. Coagulacion-floculacion del agua.
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El agua bruta es el resultado de la disolucion de las diferentes sales y
materias solubles presentes en los suelos por los que ésta transcurre. Asi, el
agua prepotable posee pequefas particulas coloidales cargadas, principalmente
con carga negativa, que se caracterizan por su gran estabilidad en disolucién.
Mediante el proceso de coagulacion de las aguas, se consigue la
desestabilizacion de dichas particulas coloidales, a partir de la neutralizacién de
sus cargas eléctricas, produciéndose la agrupacion de estas particulas,
mediante el contacto de unas con otras. A este uUltimo fendmeno se le
denomina floculacién. Tanto para la coagulacion, como para la floculacién del
agua, se suelen utilizar, en las plantas de tratamiento de aguas, reactivos
guimicos denominados coagulantes y floculantes, respectivamente.

Los coagulantes son sustancias que suelen caracterizarse por ser
compuestos quimicos en base hierro o aluminio. La eleccién de uno u otro tipo
esta regida por criterios tales como la naturaleza y calidad del agua, el
tratamiento previsto después de la coagulacion, etc. Para la estabilizacion de las
particulas coloidales que posee el agua, estos reactivos actian mediante la
accion del cation de la sal metdlica neutralizdndolas, antes de precipitarse en
forma del hidroxido correspondiente. Las posibles reacciones quimicas que se
producen en el agua, al igual que las especies intermedias que se forman
utilizando estos reactivos son muy complejas, aunque de forma resumida, se

muestran a continuacion:

nAly (Y), +mCa(HCO,), — pAl(OH), +sCa,Y,

nFey (Y), +mCa(HCO,), — pFe(OH), +sCa,Y,

en donde nAl(Y)s representa a los coagulantes en base aluminio, nFex(Y)s
representa a los coagulantes en base hierro, mCa(HCO3), representa a una de

las especies mas comunmente encontrada en el agua, pAl(OH); y pFe(OH)s
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representa a los hidroxidos de aluminio y hierro que se forman tras la reaccién
quimica, respectivamente, y sCaxY; a la especie resultante de calcio.

Para que este proceso sea efectivo, el coagulante debe incorporarse al
agua de tal forma que se difunda con la mayor celeridad posible, por lo que el
proceso de coagulacién, viene acompafiado de una agitacion rapida del agua a
tratar.

Por otra parte, cuando el espesamiento de los floculos y su consiguiente
decantacion es ineficaz, se suelen utilizar reactivos denominados floculantes o
ayudantes de la coagulacion. Estos reactivos aglomeran las particulas ya
formadas en el proceso de coagulacion, pudiendo ser éstos de muy diversos
tipos, aunque en la actualidad, con los que se obtienen los mejores resultados
son con sustancias denominadas polielectrolitos, que son polimeros organicos
de cadena larga y que se clasifican atendiendo a su carga eléctrica en anionico,
cationico 6 neutro. Los floculantes, para ser eficaces, necesitan de un proceso
de dispersion en el agua, aunque su agitacion debe ser menor que la habida en
el proceso de coagulacién, con el fin de beneficiar el espesamiento de los

fléculos que se estan formando.

11.1.4.2. Decantacion.

Después de que se hayan producido las reacciones quimicas que
eliminan de la disolucién a las particulas coloidales, en el agua coexisten
fléculos y agua tratada, siendo necesario separarlos para que el proceso de
potabilizacién resulte efectivo. Es por ello que en la fase de decantacion, el
agua con los floculos es conducida a unos decantadores, que pueden ser
fundamentalmente de dos tipos: estaticos y por contacto de fangos. En todos
los decantadores se intenta que la fuerza gravitatoria, que ayuda a la
sedimentacion, sea mayor que las otras que puedan estar presentes, como las
fuerzas de rozamiento, las debidas a las turbulencias, etc.
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11.1.4.3. Filtracion.

No obstante lo anterior, en los procesos de coagulacion-floculacién-
decantaciéon se han formado fléculos que pueden no haber sido decantados, ya
sea por su pequefio tamafio o por ser éstos muy ligeros, manteniéndose en la
superficie del agua. Asi, la Ultima etapa de la clarificacidn, es la filtracion, que
consiste en la captura de los floculos que han escapado al proceso de
decantacion. Esta puede ser de dos tipos, lenta 6 rapida. La filtracion lenta, se
utiliza normalmente para aguas superficiales, sin coagulacion ni decantacion
previa. Por otra parte, la filtracién rapida, es un tratamiento de acabado y de
seguridad, necesario para que el agua pueda considerarse como de consumo
publico, siendo este tipo de filtracion el mas comunmente utilizado en las

plantas potabilizadoras.

/1.1.5. Desinfeccion.

El agua, una vez que ha sido filtrada, ya debe reunir los parametros
fisicos y quimicos que la legislacion requiere, sin embargo, para que el proceso
de potabilizacion sea completo, es necesario eliminar del agua los posibles
agentes patégenos, por lo que al agua se le suele dosificar con un
desinfectante como cloro, ozono, etc. Normalmente, se suele utilizar cloro, ya
sea en estado liquido, sélido o gaseoso, debido principalmente a razones
econdémicas. En cualquier caso, el agua debe contener un maximo de 1 mgL™

de cloro libre residual, para poder considerarse como potable (BOE, 2003).

/1.1.6. Tratamientos complementarios.

En este apartado se incluyen los procesos que no son aplicados

mayoritariamente pero que, en ocasiones, son fundamentales para garantizar la



MENU SALIR

Il. TRATAMIENTO DE POTABILIZACION DE LAS AGUAS 17

eficacia del proceso de potabilizacién. Como ya se indic6 al inicio del capitulo, el
uso de un tratamiento u otro, dependera de las caracteristicas concretas del

agua con la que se trabaja.

11.1.6.1. Aireacion.

El agua procedente del subsuelo, del fondo de lagos, de embalses
estratificados, o de rios contaminados, contendra en ocasiones muy poco
oxigeno disuelto. Si se permite el paso de un agua anaerobia a la planta de
tratamiento, perjudicara a algunas de las etapas del proceso, como la de
coagulacion, por lo que la eficacia del tratamiento disminuira. Por esta razén,
estos tipos de agua bruta necesitan airearse antes de aplicarle cualquier
proceso posterior, por lo que normalmente se la suele poner en contacto con el

aire, mediante la formacidon de una cascada.

11.1.6.2. Ajuste de pH.

El pH final del agua puede necesitar ser ajustado de forma que no sea
demasiado acida, lo cual podria corroer las conducciones metalicas de
distribucion y las cafierias domeésticas, o demasiado alcalina, lo cual provocaria
la deposicion de sales en el sistema de distribucién, originando una reduccién
del caudal. La regulacion del pH puede requerirse en alguna de las etapas del
proceso de potabilizacion, siendo muy importante en la de coagulacién, para la
que un pH demasiado acido disminuira su eficacia. Los alcalis mas comunmente
utilizados para incrementar el pH son la cal, el carbonato sédico o la sosa

caustica, mientras que para disminuirlo se suele utilizar el acido clorhidrico.

11.1.6.3. Ablandamiento del agua y otros procesos.
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El tratamiento convencional del agua, es incapaz de eliminar de ésta
numerosas sustancias inorganicas y organicas no biodegradables. La materia
inorgénica soluble se elimina por precipitacion, reduciendo la dureza del agua
mediante el uso de sustancias como la cal o mediante intercambiadores ionicos,
como pueden ser las resinas. Por otra parte, las sustancias orgéanicas que no se
degradan biolégicamente, se pueden eliminar por la adsorcion en diversos tipos

de sustancias, como son los carbones activados.

11.2. Tratamientos que realizamos a las aguas estudiadas.

Para la realizaciébn de nuestro estudio, hemos seleccionado un agua
prepotable, que identificaremos como Pl y que es la que se utiliza para el
abastecimiento de una de las grandes poblaciones existentes en la Comunidad
Auténoma de Extremadura. Dada sus caracteristicas radiactivas naturales, que
seran mostradas mas adelante en la tabla 111.2.3.1b., las experiencias las
llevaremos a cabo tras adicionarle diversos trazadores radiactivos, con el fin de
evaluar la eficacia de la descontaminacion radiactiva que tiene el proceso de
potabilizacion que hemos ensayado con dicho recurso hidrico. M&s tarde, los
resultados obtenidos, se compararan con los conseguidos para otras aguas
brutas de distintos puntos de la comunidad extremefia. Estos ultimos puntos de
muestreo se seleccionaron tras el analisis de los resultados y conclusiones,
proporcionados por una serie de estudios previos (Baeza, 1995), en los que se
caracterizaron radiol6gicamente la gran mayoria de las aguas de consumo de la
Comunidad Auténoma de Extremadura. Ademas, también se tuvo en cuenta las
caracteristicas geoldgicas de las zonas geograficas contempladas en dichos
trabajos y los parametros fisico quimicos de las aguas en ellos analizadas. En
definitiva, en dicho estudio previo, se concluyé que existia una serie de
poblaciones, en las que los niveles de radiactividad natural de sus aguas eran

significativamente elevados, al compararlos con los de referencia establecidos
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por las autoridades competentes (BOE, 2003). Por ello, se llegd a la conclusién
de que las aguas de especial interés para nuestro estudio, dado sus
relativamente elevados contenidos radiactivos naturales, son las que hemos
denominado como aguas P2, P3, P4 y P5, todas ellas de origen subterraneo.

A continuacion se indican los procesos de potabilizaciéon que actualmente
se utilizan con las mencionadas cinco aguas, antes de su distribucion a sus

respectivas poblaciones.

Agua P1.

El agua que utiliza la estacion de tratamiento de aguas potables, o ETAP,
para el abastecimiento de la poblacién P1, es un agua superficial procedente de
un embalse situado a 6 Kilometros de la planta potabilizadora. En periodos
prolongados de sequia, se recurre al trasvase de agua desde un rio algo mas
alejado. Los procesos que se llevan a cabo en dicha planta potabilizadora, se
ajustan de forma general a los ya mostrados en la figura Il1.1. Para llegar hasta
la planta, el agua es bombeada desde el embalse hasta un primer estanque de
la misma, en donde se deja decantar, para separar los sélidos méas pesados que
ésta posee. A continuacion, se realiza el proceso de coagulacion del agua
mediante el uso de sulfato de aluminio con agitacion rapida. Mas tarde, es
transportada por gravedad a otra vasija en la que se realiza la floculacion del
agua a una menor velocidad de agitacién, usandose como reactivo un
polielectrolito aniénico. Después, el agua es conducida, también por gravedad,
hacia unos decantadores en los que se separa la fase sélida del agua ya
tratada. Posteriormente, es filtrada mediante el uso de filtros de arena, para
méas tarde, desinfectarla por cloracion. Por ultimo, el agua potable es
almacenada en un depdsito para ser distribuida a la poblacion. En la tabla 11.2.

se muestran los principales procesos de potabilizacion que en ella se realizan.
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Agua P2.

El agua que esta poblacion utiliza para el abastecimiento publico, es de
tipo superficial, siendo el agua subterranea que hemos estudiado, la que dicha
poblacion emplea de forma complementaria en periodos largos de sequia.
Como se puede apreciar en la tabla I1.2., el Unico tratamiento que utiliza esta
poblacion para la potabilizacion de este dltimo tipo de agua, es una
postcloracion previa a su almacenamiento en un depdsito, para su posterior
distribucion. Asi, el agua es extraida mediante bombas de sondeo desde
distintos pozos relativamente préximos entre si, hasta un depésito en donde se

procede a su cloracion.

Agua P3.

El proceso de potabilizacion que se sigue con este agua, previo a su
distribucion y consumo en la correspondiente poblacion, consiste en la simple
postcloracion de la misma, una vez que ésta se extrae de los pozos de los que

se surte.

Agua P4.

El agua que en la actualidad utiliza esta poblacién, tiene un origen
superficial, estando situada la planta potabilizadora a 20 kilometros de dicha
poblacién, poseyendo el agua objeto de nuestro estudio como refuerzo o
alternativa, a partir de una infraestructura de pozos subterraneos ubicados en
la misma zona, que pueden abastecer a dicha poblaciébn en condiciones
excepcionales (sequia, averias, etc.). Para ello, el agua subterranea se extrae
mediante bombas de sondeo, y posteriormente es conducida a un depdsito en
el que se le somete a un Unico proceso de postcloracidon, antes de ser utilizada

para el consumo humano, ver tabla 11.2. Hemos utilizado para el presente
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estudio el agua subterranea anteriormente citada, debido a su relativamente
elevado contenido radiactivo natural, estos niveles se detallan en el apartado
11.3.

Agua P5.

Esta poblaciéon utiliza para su abastecimiento de agua potable, una red
de pozos subterraneos situados todos en torno a la misma zona. Asi, el agua
procedente de estos pozos, es conducida a un depoésito desde el cual se

distribuye a la poblacion, previa poscloracion.
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CAPITULO 111

Estudio a escala en el

laboratorio.
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111. Estudio a escala en el laboratorio.

111.1. Ensayos preexperiencias tipo.

Los procesos que se llevan a cabo en una planta potabilizadora son
complejos y dependen principalmente de las caracteristicas concretas de la
Estacion de Tratamiento de Aguas Potables que posea la poblacién objeto del
estudio, como ya se ha destacado en el apartado Il. Para la realizacion en el
laboratorio de procesos que emulen a los que se efectuan en las plantas
potabilizadoras, se suelen utilizar una serie de ensayos denominados Jar-test o
de coagulacién-floculacion. Este tipo de ensayos vienen recogidos en la norma
ASTM D2035-80 (ASTM, 1980). Con ellos se puede encontrar las mejores
condiciones de trabajo para el proceso de coagulacion-floculacion. Para ello,
debe seleccionarse el tipo de coagulante a utilizar, en base hierro o en base
aluminio, el tipo de floculante, asi como la dosis mas adecuada de ambos.
También, debe encontrarse los mejores valores para los parametros fisicos
como el pH, la turbiedad y la temperatura del agua, o para variables
experimentales como, velocidad y tiempo de agitacién o el tamafio del fléculo,
con el fin de maximizar la eliminacion de los agentes indeseables presentes en
el agua.

Mediante la realizacion de una serie de preexperiencias tipo 0 ensayos
que hemos llevado a cabo de forma previa a las experiencias desarrolladas con
el agua natural P1 una vez trazada radiactivamente, hemos pretendido, ademas
de encontrar la mejor dosificacion de los reactivos a utilizar, tener una vision
general y una primera aproximacién del comportamiento del agua frente a las
distintas variables con las que comuUnmente se trabaja en las plantas
potabilizadoras.

Dado el presumible bajo contenido radiactivo natural que posee el agua

prepotable P1, como mostraremos mas adelante en la tabla 111.2.3.1b.,
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despreciable a efectos practicos al compararlos con las actividades que se
utilizan al trazar radiactivamente un agua, y que ésta es la Unica agua que esta
sometida rutinariamente a un proceso de potabilizacién calificable de completo,

la hemos utilizado para llevar a cabo las citadas preexperiencias tipo.

/11.1.1. Procedimiento experimental.

La recoleccién del agua prepotable P1 se efectué en el mismo punto de
muestreo en el que lo hace la planta potabilizadora. A este agua le sometimos a
un pretratamiento, consistente en su desbaste, mediante la filtracion con papel
de filtro de laboratorio. A continuacion, el pH del agua fue regulado mediante
hidroxido sédico y acido clorhidrico, hasta conseguir los pHs iniciales de 4 y 10,
valores extremos para los que pretendemos analizar la evolucion de este
parametro en el proceso de coagulacion-floculacién. Seguidamente, efectuamos
los ensayos jar-test segun se detalla en la norma ASTM D-2035-80 (ASTM,
1980). En estos ensayos hemos utilizado dos coagulantes en base hierro
(sulfato férrico y cloruro férrico) y otros dos en base aluminio (sulfato de
aluminio y polihidroxiclorosulfato de aluminio o WAC), comunmente empleados
en las plantas potabilizadoras. Las dosis usadas, fueron las concentraciones
limites que comunmente se suelen manejar en dichas plantas, evaluandose asi
los dos posibles casos extremos que nos podemos encontrar en la practica. Por
otra parte, los floculantes utilizados fueron un copolimero de acrilamida de
ionicidad débilmente anidnico y un homopolimero de acrilamida de ionicidad no
i6bnica. Las concentraciones empleadas fueron también las dos extremas
comunmente usadas en las plantas potabilizadoras. Todas las condiciones de

trabajo, anteriormente citadas, se muestran resumidamente en la tabla 111.1.1.
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Concentracion

Coagulantes Floculantes 1 PHinicial
(mgL™)

Sulfato férrico - 20 250 4 10

Cloruro férrico - 5 150 4 10

Sulfato de aluminio - 20 150 4 10

PollhldrOX|cIoro§quato ) 10 100 4 10

de aluminio
- Polimero no i6nico 0.05 0.5 4 10
) Polimero débilmente 0.05 05 4 10

anionico

Tabla 111.1.1. Condiciones de trabajo utilizadas en los ensayos denominados
preexperiencias tipo.

Con estos ensayos, pretendemos encontrar el valor éptimo para variables
tan importantes como son el tiempo y la velocidad de agitacion, el tiempo de
coagulacion y de floculacion, el tiempo de aparicion de los primeros floculos
(TFF), el tamafio del floculo, el tiempo de decantacién, la conductividad

eléctrica (CE) y los pHs finales del agua.

111.1.2. Andlisis de los Resultados.

Para facilitar el andlisis de los resultados obtenidos en las
preexperiencias tipo, hemos escogido aquellos que son més relevantes del
proceso de coagulacion-floculacion. Asi, hemos seleccionado el tiempo en el
qgue se produce la aparicion del primer floculo, la conductividad eléctrica final
del agua y su pH final. El TFF indica si se produce la reaccion buscada y el
tiempo que ésta tarda en apreciarse por el investigador. La CE muestra la
cantidad de sales y sélidos disueltos, siendo este parametro un buen indicador

general del comportamiento de las sales disueltas en el agua. Por dltimo, se
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muestra el pH final del agua, ya que éste es fundamental para que las
sustancias que se encuentran en disolucidbn puedan permanecer en ella o
precipitar y pasar a formar parte del fango generado en el proceso de
coagulacion-floculacion.

Es importante tener presente que el agua prepotable utilizada en todos
estos ensayos, inicialmente posefa una conductividad eléctrica de 472 pScm™ vy
un pH de 7.7.

Por otra parte, aunque la sedimentacion de los fléculos producidos es
calificable de buena y réapida, al menos para las mejores condiciones de trabajo,
siempre existen floculos relativamente muy ligeros que permanecen en la

superficie del agua, siendo por tanto necesario efectuar una filtracion posterior.

/11.1.2.1. Coagulantes en base hierro.

/11.1.2.1.1. Sulfato férrico.

Para trabajar con este coagulante, inicialmente hemos realizado una
mezcla rdpida de los reactivos durante 5 minutos a 100 revoluciones por
minuto. A continuacion, para la mezcla lenta hemos empleado unos 20 minutos
agitando a 20 r.p.m, y finalmente para el proceso de decantacién, sin agitacion,
hemos invertido un tiempo de 120 minutos.

Los resultados méas importantes obtenidos en la utilizacion de sulfato
férrico como coagulante, se muestran en la tabla 111.1.2.1.1a. Como puede
observarse para las dos concentraciones ensayadas, (20 y 250 mgL™), se
producen diferencias en los tres parametros en ella mostrados. La velocidad de
reaccion es mayor a pH 10 que ha pH 4, siendo de hecho practicamente
instantanea para el primer valor citado del pH, t=0 minutos en la tabla,
enmascarandose este efecto cuando aumentamos la concentracion de este

reactivo. En efecto, en las reacciones con coagulantes que se fabrican en base
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hierro, es conveniente, para que se produzca la maxima eficacia en dicha
reaccion, que la concentracion de iones Fe** en el agua esté dentro del minimo
de solubilidad, que se consigue para pHs superiores a 5 (Degremont, 1979). La
conductividad eléctrica se ve afectada por las distintas concentraciones
utilizadas de coagulante, que aporta una gran cantidad de iones al agua,
aumentando consecuentemente dicha conductividad, cuando se utilizan altas
dosis, siendo mas apreciable este efecto a pH &cido, por estar méas dificultada la
precipitacion de las sales y de los sélidos disueltos en el agua. El pH final del
agua sisteméticamente disminuye, siendo este efecto més notable para las altas
concentraciones de reactivo, debido a la neutralizacion de las cargas negativas
de las particulas coloidales presentes en el agua.

Por otra parte, respecto a los floculantes utilizados, el que tiene caracter
débilmente anionico, muestra un mejor comportamiento a la hora de aglomerar
y decantar los fléculos formados, consiguiéndose una mayor velocidad en la
formacion y decantacion de éstos, cuando se utiliza la mayor de las

concentraciones ensayadas de floculante.

111.1.2.1.2. Cloruro férrico.

Para este reactivo, inicialmente hemos efectuado su mezcla rapida
durante 5 minutos a 100 r.p.m. A continuacion, para la mezcla lenta hemos
empleado unos 20 minutos agitando a 20 r.p.m, y finalmente para el proceso
de decantacion, sin agitacion, hemos invertido un tiempo de 120 minutos. Para
el caso de la concentracién de 5 mgL™ de reactivo, hemos probado a aumentar
el tiempo de la mezcla rapida hasta los 10 minutos y el tiempo de mezcla lenta
hasta los 40 minutos, sin que por ello se aprecie que se produzca la reaccion.

Los principales resultados obtenidos en los ensayos de coagulacion-
floculacién realizados, utilizando como coagulante al cloruro férrico, se

muestran en la tabla 111.1.2.1.2a. El comportamiento de este reactivo, es similar
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al del sulfato férrico, destacando el hecho de no producirse reaccion apreciable
para pH 4, cuando se utiliza la menor de las concentraciones de coagulante
ensayadas, 5 mgL™, confirmandose este resultado por el hecho de ser el valor
del pH final del agua practicamente el mismo que poseia inicialmente.

Por otra parte, para el pH inicial 10 y la antes citada concentracion de
coagulante, aungque no se produce la reaccion de coagulacién-floculacion en el
agua, ya que no se observan floculos en su seno, sin embargo si que disminuye
el pH final del agua. Esta modificacion en el pH indica que se produce la
neutralizacion de las particulas coloidales existentes en la misma, aunque este
hecho no es suficiente como para que se formen precipitados claramente
visibles.

Para la concentracién maxima de 150 mgL™, observamos, al igual que
ocurria con el sulfato férrico, diferentes comportamientos dependiendo del pH.
Para pH 4, la conductividad eléctrica es mayor que para pH 10, debido a la gran
presencia de iones en disolucion existentes a pH &cido, produciéndose una
disminucién acusada en el pH final del agua, cuando se utiliza grandes
concentraciones de este coagulante.

Respecto a los floculantes utilizados, se aprecia un comportamiento muy
parecido para los dos polielectrolitos ensayados, siendo ligeramente mejor los
resultados obtenidos con el polielectrolito aniénico. Ademas, se obtienen los
mejores resultados cuando se utiliza la mayor de las concentraciones de los
floculantes ensayados. El proceso de decantacién se produce mas eficazmente
en este Ultimo caso, no dejando permanecer a los fléculos de menor peso en la

superficie del agua.
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/11.1.2.2. Base aluminio: Sulfato de aluminio vy polihidroxiclorosulfato de

aluminio.

111.1.2.2. 1. Sulfato de aluminio.

Para este reactivo, inicialmente hemos realizado una mezcla rapida de
los reactivos durante 5 minutos a 100 r.p.m. A continuacion, para la mezcla
lenta hemos empleado unos 20 minutos agitando a 20 r.p.m, y finalmente para
el proceso de decantacidn, sin agitacion, hemos invertido un tiempo de 120
minutos. Para el caso de pH 4, hemos probado a aumentar el tiempo de la
mezcla rapida hasta los 10 minutos y el tiempo de la mezcla lenta hasta los 40

minutos, sin que por ello se aprecie una mejora en la reaccion.

Los resultados mas importantes obtenidos en los ensayos de
coagulacion-floculacién utilizando como coagulante al sulfato de aluminio, se
muestran en la tabla 111.1.2.2.1a. Como anteriormente hemos mencionado,
para el pH inicial 4, no se produce coagulacién, independientemente de las
condiciones de trabajo ensayadas, observandose que el pH final del agua es
similar al inicial. Este comportamiento se debe a que el aluminio tiene un
minimo de solubilidad a partir del pH 6.3, por lo que para pHs inferiores, el

aluminio se encontrara en forma soluble y estable (A**

), no asociandose a los
coloides presentes en disolucién (Degremont, 1979; AWWA, 2002). Por otra
parte, cuando efectuamos los ensayos a un pH inicial 10, se producen dos
resultados con diferencias significativas, para las dos concentraciones utilizadas,
20 y 150 mgL™. Concretamente, el tiempo necesario para que se produzca la
reaccion de coagulaciébn es mayor para la menor de las concentraciones, y la
conductividad aumenta para la mayor de las concentraciones. Esto es debido, al
igual que ocurria para los reactivos en base hierro, a que en el Ultimo caso se

introducen una mayor cantidad de iones en disolucion.
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Respecto a los floculantes empleados, cabe destacar que se produce una
mejora en la decantacion a medida que se aumenta la concentracién de
polielectrolito, produciéndose una mejor floculacion y decantacion, cuando se

utiliza el polielectrolito débilmente anionico.

111.1.2.2.2. Polihidroxiclorosulfato de aluminio o WAC.

Para este reactivo, la mezcla rapida de los reactivos la hemos realizado
durante 5 minutos, para la concentracién de coagulante de 100 mgL™, y de 10
minutos, para la concentracién de reactivo de 10 mgL™, siempre con una
velocidad de agitacion de 100 r.p.m. A continuacién, para la mezcla lenta
hemos empleado unos 20 minutos, para la mayor de las concentraciones y 40
minutos para la menor de éstas, agitando en ambos casos a 20 r.p.m.
Finalmente para el proceso de decantacion, sin agitacion, hemos invertido un
tiempo de 120 minutos.

Los principales resultados obtenidos al utilizar como el coagulante
polihidroxiclorosulfato de aluminio se muestran en la tabla 111.1.2.2.2a. En ella
puede observarse, que se produce la coagulacién tanto para la concentracion
de 10 mgL™, como para la de 150 mgL™, siendo ésta reaccién mas lenta
cuando se usa la menor de las concentraciones. Cabe destacar dos resultados
diferenciales con respecto a todos los otros coagulantes ensayados: no se
introduce en el agua gran cantidad de iones en disolucion, siendo comparables
las conductividades eléctricas para las dos concentraciones de coagulantes
utilizadas; y se produce una minima influencia del polimero de aluminio
empleado sobre el pH inicial del agua, resultando pHs finales del mismo orden
que los iniciales. Este comportamiento se atribuye a las propiedades
excepcionales que poseen este tipo de compuestos (Degremont, 1979). A la
hora de comparar este reactivo con el sulfato de aluminio, se aprecia que con el

polimero de aluminio se produce la reaccion de coagulacion-floculacién del agua
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incluso a pH 4, hecho que no sucedia con el sulfato de aluminio. Por ultimo,
analizando los ensayos realizados con los dos floculantes utilizados, observamos
gue con el polielectrolito débilmente anionico se consiguen los mejores

resultados en la floculacion y posterior decantacion.
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Los ensayos preexperiencias tipo nos han servido para poder seleccionar
las mejores condiciones de trabajo, que seran las que sistematicamente
aplicaremos a los restantes ensayos de coagulacion-floculacion que efectuemos,

pudiéndose concluir que:

o Aun cuando los tiempos, empleados de manera estandar para
realizar las experiencias han sido de 5 minutos para la fase de
“mezcla rpida” y 20 minutos para la fase de “mezcla lenta”, hemos
visto que es necesario hacer modificaciones en los mismos, cuando
las concentraciones de coagulante o el pH &cido del ensayo

perjudicaban a la velocidad de la reaccion.

. Los valores de los pH iniciales de ensayo con el agua, de 4 y 10,
disminuyeron sistematicamente tras la reaccion de coagulacion-
floculacion. Esta acidez adicional aportada por los reactivos hace que
a veces sea necesario la utilizaciéon de correctores de pH, mediante
los comunmente utilizados en las plantas potabilizadoras, segun el pH

de coagulacién con el que se quiera trabajar.

. Los dos coagulantes en base hierro ensayados tienen un
comportamiento muy parecido, siendo sus principales diferencias las
derivadas de las distintas concentraciones utilizadas. Concretamente
recomendamos utilizar para aguas como la aqui ensayada, una
concentracion minima de cloruro férrico 10 mgL™, ya que para la
concentracion de 5 mgL™ no se produce de manera visible la reaccién
de coagulacion.

Por otra parte, los dos reactivos en base aluminio utilizados, se
comportan de forma diferente debido, principalmente, a su

estabilidad y a las propiedades excepcionales que poseen los
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polimeros de aluminio, siendo el sulfato de aluminio para el que mas

se dificulta la reaccion de coagulacion a valores acidos del pH.

Los dos floculantes utilizados en los ensayos, el polielectrolito no
ionico y el débilmente i6nico, mostraron comportamientos parecidos
en alguno de los casos, aunque cabe destacar el mejor
comportamiento general del floculante con una ionicidad débil. Este
proporciona unos fléculos de mayor tamafo, que benefician a la
etapa posterior de decantacion. En cualquier caso, el aumento de la
concentracion del floculante, favorece la aglomeracién de los fl6culos,
pudiendo compensar el uso de concentraciones mas bajas de

coagulante.

En el proceso de decantacion, el tiempo maximo necesario para
gue ésta se produzca, fue en todos los casos de dos horas, no
consiguiendose mejores resultados al aumentar el tiempo para los
casos en los que se formaba una gran cantidad de fléculos dispersos
en suspension, principalmente cuando se efectua el ensayo a pH 4.

Por otra parte, siempre se producen una serie de floculos ligeros
en el agua, que permanecen en su superficie, siendo necesaria para
su eliminacion una etapa posterior de filtracion.

Los fangos generados, en todos los ensayos, fueron de caracter
acuoso y facilmente acumulables, debido a su drastica reduccion de

volumen tras un proceso de deshidratacion.
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111.2. Ensayos con agua natural trazada.

Una vez que hemos estudiado la influencia de las principales variables
que afectan a los ensayos de coagulacion-floculacion, al igual que el
comportamiento de los reactivos a utilizar, vamos a analizar como estos
procesos afectan a una serie de radionucleidos cuya eliminacion del agua es el
objetivo final de esta memoria. A lo largo del presente estudio, hemos
efectuado una serie de experiencias, con las que pretendemos determinar la
influencia que tienen las distintas concentraciones de reactivo y los valores del
pH de coagulacion utilizados, sobre los radionucleidos con los que hemos
trabajado, dos variables éstas que como hemos puesto anteriormente de
manifiesto, son limitantes de la eficacia de los procesos de coagulacidn-
floculacion en las aguas. Para ello, nos fue necesario seleccionar unas
condiciones de trabajo, que basadas en las conclusiones a las que llegamos en
las preexperiencias tipo, determinaron la forma de actuar en esta etapa
experimental. Para poder efectuar todas estas experiencias, al igual que para el
caso de las preexperiencias tipo, los ensayos los llevamos a cabo mediante la
aplicacion de la norma ASTM D2035-80 (ASTM, 1980).

También fue necesario seleccionar los trazadores mas adecuados para
emular una posible elevada concentracion radiactiva natural que pueden poseer
algunas aguas, asi como efectuar la caracterizacion fisico quimica y radiolégica
de las aguas con las que trabajar, con el fin de poder interpretar los resultados
obtenidos en las presentes experiencias.

Asi pues, pretendemos desarrollar y poner a punto un conjunto de
procedimientos que nos permitan hacer frente a una posible elevada
concentracion radiolégica de origen natural de un recurso hidrico. Para ello,
dichos procedimientos radioquimicos deben ser tales que, se puedan integrar
facilmente como una etapa mas del tratamiento de las aguas afectadas por los

ya citados altos contenidos de radionucleidos naturales. Es por ello que, en la
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presente etapa de nuestro estudio hemos intentado abarcar la mayor cantidad
de variables posibles, con el fin de encontrar las condiciones Optimas para las
que se maximiza la eliminacién de los radionucleidos con los que hemos trazado

el agua ensayada.

/11.2.1. Seleccion de /as condiciones de trabajo.

/11.2.1.1. Aqua de trabajo.

Inicialmente nos planteamos, el definir el tipo de agua a estudiar y las
caracteristicas fisico quimicas que ésta deberia tener. En principio, el agua
objeto de nuestro estudio podria ser artificial o natural. Tanto una como otra
presentaban ventajas e inconvenientes. Un agua artificial, seria un agua creada
en el laboratorio, en la que estableceriamos a priori, sus condiciones fisico
guimicas, siendo los resultados que se obtuviesen facilmente reproducibles. La
principal desventaja de este agua seria su propio caracter artificial, no pudiendo
estar en principio seguro que algunos de los componentes no mayoritarios del
agua asi fabricada, pudiera en casos reales ser clave en el proceso de
eliminacion de los radionucleidos en la misma. Por otro lado, la utilizacién de un
agua natural presenta las ventajas e inconvenientes contrarios a los descritos
para la artificial. Entre sus ventajas destaca el que un agua natural es mas
representativa de los procesos que se pueden dar en la naturaleza, por lo que
finalmente seleccionamos este tipo de agua para realizar esta fase del estudio,
ayudandonos de sus caracteristicas fisico quimicas concretas, para interpretar
los resultados que obtengamos.

El agua seleccionada para efectuar este estudio es el agua superficial,
denominada P1l. Se eligié esta agua por las razones ya apuntadas en el
apartado 11.2., y ademas por ser ésta la que ya utilizamos para la ejecucion de
las preexperiencias tipo, lo que constituye una continuacion natural de nuestro

estudio.
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/11.2.1.2. Reactivos quimicos.

Los reactivos utilizados en estas experiencias, fueron los mismos que los
empleados para las preexperiencias tipo, trabajando dentro del rango
habitualmente usado en las plantas potabilizadoras. Asi pues, para el
coagulante sulfato férrico, su rango de ensayo fue de 10-250 mgL™ de reactivo
comercial Fe»(S04)39H,0. Para cubrir este intervalo de concentraciones usamos
en nuestras experiencias las siguientes: 20, 40, 70, 110, 160 y 250 mgL™.
Seleccionamos el valor de 20 mgL™ como concentracién minima de trabajo,
debido a que en las preexperiencias se observé que con la concentracion de 10
mgL™ no se producia coagulacién en el agua P1. El segundo de los coagulantes
utilizados, fabricados en base hierro, es el cloruro férrico. Con él hemos
analizado todo el rango de concentraciones comunmente utilizado en las
plantas de tratamiento de aguas potables, 10-150 mgL™ de reactivo comercial
FeCl36H,0. Para cubrir este intervalo, disefiamos la realizacion de experiencias
para las siguientes concentraciones: 10, 20, 30, 70, 100 y 150 mgL™. Por otra
parte, los coagulantes en base aluminio que hemos empleado son el sulfato de
aluminio y un polimero de aluminio, el polihidroxiclorosulfato de aluminio. Para
el sulfato de aluminio, el rango de concentraciones comunmente utilizado en la
potabilizacion del agua, estd entre 20-150 mgL™, por lo que hemos
seleccionado para nuestros ensayos las concentraciones de: 20, 30 50, 75, 110
y 150 mgL™. Por ltimo, para el polihidroxiclorosulfato de aluminio, o WAC,
hemos ensayado las concentraciones de: 10, 20, 40, 70 y 100 mgL™, las cuales
estan dentro del intervalo normalmente utilizado para este reactivo, 10-100
mgL™.

En cuanto al floculante empleado para la ejecucion de las presentes
experiencias, fue el polielectrolito débilmente anionico, copolimero de
acrilamida, al ser éste el que nos proporcion6 los mejores resultados en las

preexperiencias tipo. La concentracion a emplear en las actuales experiencias,
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hemos decidido que sea intermedia entre los limites comUnmente utilizados en
las plantas potabilizadoras 0.05-0.5 mgL™, es decir, 0.25 mgL™. El motivo es
que como vimos anteriormente, la utilizacion de una mayor concentracion de
floculante beneficia en la mayoria de los casos a la decantacion, pero también
es necesario llegar a un equilibrio entre el coste del reactivo empleado y el
beneficio obtenido en la floculacion.

Para determinar la influencia que tiene el pH del agua sobre la
eliminacion de los radionucleidos naturales presentes en la misma mediante los
ensayos de coagulacion-floculacién, hemos abarcado un amplio rango de
valores del pH, seleccionando por ello, los pHs de coagulacion: 4, 6, 8 y 10.
Para variar el pH del agua original, utilizamos reactivos denominados
correctores de pH, como el acido clorhidrico (HCI) y el hidroxido sédico (NaOH).

Para abarcar todas las anteriores citadas variables, el numero de
experiencias a efectuar lo fijamos en 92, aunque se reservd un volumen de
agua para repetir o duplicar las posibles experiencias fallidas. Un resumen de
todas las condiciones de trabajo utilizadas en esta parte de nuestro estudio, se

muestra en la tabla 111.2.1.2a.

111.2.1.3. Trazadores radiactivos.

Dado el gran numero de radionucleidos naturales que en principio se
pueden encontrar en las aguas, debemos focalizar el estudio en unos pocos
elementos radiactivos. Concretamente, hemos seleccionado para nuestro
estudio el uranio y el radio, debido a que sus isétopos, de forma general, son
de entre los que en mayor proporcion se suelen encontrar de forma natural en
las aguas, ademas de ser considerados de interés, segun los criterios de riesgo
establecidos por la Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS, 1979) y en la guia
editada por el Consejo de Seguridad Nuclear (CSN, 1994).
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Condiciones de trabajo

N° de
1 Floculantes o
pH Coagulantes (mgL™) 4 experiencias
(mgL™)
totales
a, 6, | Sulfato | Cloruro | Sulfato | WAC |5 olotrolito 92
férrico | férrico de
8y aluminio débilmente
10 anionico (0.25)

Cl1=20|C1=10|C1=20|C1=10
C2 =40 |C2 =20 | C2 =30 |C2 =20
C3=70|C3 =30 | C3 =50 |C3 =40
C4=110|C4 =70 | C4=75 | C4 =70
C5=160|C5=100 | C5=110 |C5=100
C6=250|C6=150 | C6=150

Tabla 111.2.1.2a. Principales condiciones de trabajo empleadas en los ensayos

de coagulacién-floculacion para un agua natural radiactivamente trazada.

En un principio, se pens6 en medir por espectrometria gamma el
contenido de uranio presente en el agua natural trazada. Para ello,
consideramos en primer lugar la posibilidad de incorporar al agua una sal de
uranio, de la que determinariamos la emisién gamma del fotopico *°U (185.7
keV e intensidad de 57.2%), ya que las otras emisiones razonablemente
intensas son de extremadamente baja energia. El 2°U, forma parte del uranio
natural, cuya composicién en abundancia isotépica es del 99.28% para el U,
0.71% para el ?°U y del 0.0054% para el ?**U. En caso de utilizar el #°U, y
considerando que lograsemos conseguir descontaminaciones muy altas, 99%,
habria que afiadir aproximadamente 94 BgL™ de ?**U para poder efectuar su
medida por espectrometria gamma, lo que supondria aproximadamente 1 mgL™

de #?*°U que irfa acompafiado de unos 140 mgL™ del is6topo ?**U, cantidad que
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alteraria significativamente el equilibrio natural de los constituyentes presentes
originariamente en el agua.

La solucion mas aceptable fue pues la de utilizar la emision alfa del
uranio, ya que el limite de deteccion de esta técnica es muy inferior al que se
tiene en espectrometria gamma, por lo que se pueden adicionar actividades
mucho mas bajas. El radionucleido que hemos utilizado es el U, de periodo
1.59x10° afios y que emite particulas alfa a 4824.2 keV (84.4%). Dada la
caracteristica artificial de este radionucleido, esta garantizado su inexistencia de
forma natural en el agua a ensayar, siendo, como hemos verificado, su
recuento inicial en nuestros espectrometros alfa nulo a todos los efectos, salvo
por una contaminacion posterior de los mismos, como consecuencia de su uso.
La actividad a adicionar se obtiene como resultado del compromiso entre que
sea lo suficientemente grande, para reducir los tiempos de contaje y lo
suficientemente pequefia, para que su incorporacion al agua natural a analizar
no modifique sus caracteristicas iniciales.

Para seleccionar el trazador de radio, tuvimos que elegir entre los
istopos **°Ra y **®Ra. El **Ra emite fotones de muy baja energia (13.5 keV),
por lo que para su medida se suele utilizar un método indirecto mediante la
determinacion por espectrometria gamma del ?*®Ac, que emite fotones para la
energia de 911.2 keV (29.4%), para lo cual hay que esperar unas 100 horas,
tras el proceso de su eliminacién del agua. El #*°Ra, forma parte de la cadena
natural del #*®U, con una emisi6n gamma a 186.44 keV (3.28%), que esta
interferida por la emisi6n gamma del ?*°U a 185.7 keV (57.2%). También, el
*Ra se puede medir por espectrometria gamma mediante un método
indirecto, a partir de las fotoemisiones de sus hijos **Pb, a la energia de 351.9
keV (35.8%) y %“Bi, a la energia de 609.3 (44.8%). En definitiva, los dos
isdtopos posibles a utilizar en este estudio, °Ra o ***Ra, se pueden medir con

facilidad por espectrometria gamma, siendo el coste del trazador, el que ha
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decidido el uso de uno frente al otro. Concretamente, la adquisicién de ?*°Ra es
mucho mas econémica que la de **®Ra.
Para determinar las caracteristicas del trazador a utilizar, se exigieron

que éste cumpliera una serie de requisitos:

1°) Que las actividades que se manejasen estuviesen exentas, segun

los limites establecidos por las autoridades competentes (BOE, 1999).

2°) Que pudiéramos detectar la actividad remanente en el agua, tras
una descontaminacién de un 99%, para el tamafio de muestra que
previsiblemente ibamos a obtener, y en un tiempo de medida

calificable de razonable.

3°) Que el area minima del fotopico a medir por espectrometria
gamma (**°Ra) debia ser de 500 cuentas, para un tiempo de medida

de 48 horas y un volumen de muestra de 0.25 litros.

4°) Que el &rea minima del pico a medir en espectrometria alfa (**3U)
debia ser de 300 cuentas, para un tiempo de medida de 14 dias y un

volumen de muestra de 0.25 litros.

59) Que la adicibn de los aniones existentes en el trazador no
deberian alterar significativamente la composicion fisico quimica del

agua natural utilizada en los ensayos.

Tras establecer las condiciones anteriormente citadas, hemos empleado
unas disoluciones trazadoras, Patron 1 y 2 del apéndice D, que fueron
proporcionadas por el Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales
y Tecnoldgicas (CIEMAT), que contenfan 0.2862+0.0023 Bgmg™ de ?*U vy
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2.747+0.058 Bgmg™ de #°Ra, respectivamente, ambas en una disolucién acida
mezcla de HCl y HNOj;. Estas disoluciones contenian la cantidad necesaria de
cloruros (<19.5 mg) y nitratos (<19.5 mg) para que a la vez de garantizar la no
precipitacion, y la no adherencia a las paredes del contenedor de los precitados
radionucleidos, no alterasen tras su adicion las caracteristicas fisico quimicas del
agua natural P1. Esto se consigue con las cantidades de aniones que
adicionamos a esta agua durante su trazado ya que éstas son el 9% de los
nitratos y el 0.2% de los cloruros existentes de forma natural en la misma,

como se verad mas adelante en la tabla 111.2.3.1a.

111.2.2. Procedimiento experimental.

Para la ejecucion de la parte experimental de este estudio, hemos
recolectado un volumen de 220 litros del agua natural P1, en el mismo punto
de donde la planta potabilizadora bombea el agua hasta sus instalaciones de
potabilizacién. De este volumen de agua bruta, 40 litros los utilizamos para su
caracterizacion fisico quimica y radiolégica, mientras que los restantes 180 litros
los destinamos para llevar a cabo las experiencias de coagulacion-floculacion,
tras haberle incorporado los precitados trazadores radiactivos, ademas de para
otro tipo de experiencias que se analizaran en detalle en el apartado 111.4.

Como pretratamiento de dicha agua, hemos filtrado mediante papel de
filtro convencional un volumen de 180 litros del agua natural bruta, emulando
con este proceso al de desbaste que se realiza en la correspondiente estacion
de tratamiento de aguas potables. Al agua natural resultante, le adicionamos la
disolucién acida trazadora que contenia a los dos radionucleidos a estudiar (>**U
y ?*Ra). La actividad incorporada al agua, fue calculada experimentalmente
mediante el andlisis de cuatro réplicas de la misma, resultando ser de A = (6.0
+ 0.2 ps)) BgL™? para el U y de Ay = (47%4 (psy) BgL™ para el ?*°Ra, siendo

D.S. la desviacion estandar sobre el valor medio. La mezcla fue homogeneizada
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durante aproximadamente 12 horas, mediante agitacion rapida, y, a
continuacion, se fueron extrayendo alicuotas de 1.5 litros cada una, para la
ejecucion de los ensayos de coagulacion-floculacion.

Las experiencias de coagulacion-floculacion, al igual que las
preexperiencias tipo, se realizaron basandonos en la norma ASTM D2035-80, y
consistieron en tres etapas bien diferenciadas. En la primera etapa a cada
alicuota del agua a ensayar se le adicion6 el correspondiente coagulante en
base hierro o en base aluminio, seguido del corrector de pH (acido clorhidrico o
hidroxido sédico), todo ello manteniendo la muestra con una agitacion rapida a
100 r.p.m., durante 5 minutos. A continuaciéon, en la segunda etapa, se
adiciond el polielectolito débilmente anidnico y el agua se mantuvo en agitacion
lenta de 20 r.p.m., durante 25 minutos. En la Ultima etapa de este proceso, se
dejo decantar cada alicuota de agua mediante la ayuda de la gravedad y sin
agitacion, durante un tiempo maximo de dos horas. Un instante del proceso de
coagulacion-floculacion se muestra en la figura 111.2.2a.

La realizacion efectiva de las experiencias de coagulacion-floculacion se
organizo de forma tal que el tiempo maximo que se invirtio fue de 3 dias. De
esta forma se garantiza que las caracteristicas fisico quimicas de las diferentes
alicuotas del agua ensayada no varian de forma significativa durante dicho
intervalo, para estar seguros de que la respuesta obtenida con cada ensayo, es
independiente del momento en que se trata cada alicuota de la muestra acuosa
objeto de estudio. Para verificar esta afirmacién, hemos medido las
caracteristicas fisico quimicas del agua antes de efectuar las experiencias y
después de haber finalizado las mismas. Ademas, hemos cuidado de que
ningun reactivo o concentracion de los mismos, se ensayara exclusivamente
durante uno de los tres citados dias. Para tener en cuenta esta Ultima
condicion, diseflamos un organigrama de trabajo en el que las muestras son
ensayadas de manera aleatoria. Un esquema del procedimiento experimental

utilizado se muestra en la figura 111.2.2b.



MENU SALIR

I11. ESTUDIO A ESCALA EN EL LABORATORIO 48

A continuacion, 0.25 litros de cada muestra de agua ya tratada se
destinaron para la medida del *°Ra por espectrometria gamma, y otra parte,
0.25 litros, se destind para el proceso radioquimico de extraccion selectiva del
233 y su posterior medida por espectrometria alfa.

Los procedimientos y equipos utilizados para la caracterizacion fisico

guimica y radiologica del agua, se detallan en el apartado VIII, “Apéndices”.

Figura 111.2.2a. Ensayos de coagulacion-floculacion utilizando coagulantes en

base hierro y en base aluminio.
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111.2.3. Andlisis de los resultados.

/11.2.3.1. Caracteristicas fisico quimicas y radiologicas del aqua.

En un agua, se pueden analizar multitud de parametros, segun el
objetivo que se persiga en el estudio que con ella se realiza. Asi, hemos
seleccionado una serie de caracteristicas que nos pueden ayudar a entender los
resultados radiologicos que mas adelante se obtienen. Por este motivo, hemos
elegido pardmetros como la conductividad eléctrica o el residuo seco, que
definen, de forma general, la cantidad de sdélidos y de sales disueltas en el
agua. Por otra parte, el pH juega un papel fundamental en las aguas, ya que su
valor determinard el que se beneficie o0 no la formacion de determinados
precipitados. También, hemos seleccionado el cuantificar la presencia de los
metales alcalinotérreos calcio y magnesio que, junto con los bicarbonatos y
carbonatos, son los principales responsables de la dureza de las aguas. Por otro
lado, el control de las concentraciones en agua del sodio y del potasio, se debe
principalmente a los efectos dafinos que sus altas concentraciones pueden
provocar a ciertas partes de nuestro organismo, como pueden ser los rifiones
(Gray, 1996). La presencia en el agua de aniones como los nitratos y nitritos,
proporcionan informacion sobre las posibles aportaciones al acuifero de nitratos
procedentes de la descomposicion natural de la materia organica o de
fertilizantes utilizados en exceso en agricultura. Otros aniones, como los
cloruros y los sulfatos, tienen su importancia al contribuir a la salinidad de las
aguas. Por ultimo, los metales como hierro, manganeso y aluminio, presentes
en suelos y rocas, pueden disolverse y llegar de forma excesiva a las aguas,
siendo su estudio de gran importancia para el agua de bebida, debido al
desagradable sabor que éstos pueden llegar a proporcionar, ademas de las

correspondientes consecuencias nocivas para la salud.
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Por todo ello, se han medido las principales caracteristicas fisico quimicas
en dos alicuotas del agua natural ensayada P1, que fue recolectada en verano:
la primera antes de efectuar las experiencias jar-test, denominada P1ly(a); y la
segunda, tres dias después, al haber finalizado los citados ensayos,
denominada P1y(b), ver tabla I11.2.3.1a. También se muestra en dicha tabla la
caracterizacién fisico quimica y radiolégica de esta agua P1 recolectada en otra
época del afio, concretamente en invierno, y que denominamos P1,, de la que
mas adelante, en el capitulo I11.4., se describira su utilizacion en otro conjunto
de experiencias. Dicha caracterizacion fue realizada gracias a la colaboracion
del laboratorio agrario de la Junta de Extremadura, y se utilizaron los métodos
que se detallan en el Apéndice B de esta memoria. La observacion de dicha
tabla indica que no se produce variacion fisico quimica significativa durante
todo el tiempo en el que se desarrollaron las experiencias, que hemos
identificado como con agua natural trazada. En esta agua destaca su
significativa concentracion de sulfatos, los cuales son responsables, en gran
medida, de su conductividad y de su residuo seco. Por ello se la puede
clasificar, atendiendo a los valores de su conductividad, como un agua de
salinidad media, conductividad comprendida entre 250-750 uScm™, segun la
United States Salinity Laboratory Staff (Catalan, 1990). Asi mismo, y segun las
concentraciones de sus principales cationes y aniones, al agua P1 se la puede
catalogar también como un agua mixta (Catalan, 1990).

Por otra parte, existe una diferencia apreciable entre sus caracteristicas
fisico quimicas para las dos épocas del afio en que se muestre6 dicha agua P1:
P1, y P1y. De hecho, los valores indicativos de su contenido en sales y sélidos
en disolucion, representados por los parametros conductividad y residuo seco,
asi como la concentracion de la mayoria de iones presentes en la misma, fueron
apreciablemente inferiores en las aguas recolectadas en el invierno. La razon
principal de estas diferencias se debe a la gran dilucion de sales que provocan

las precipitaciones habidas durante el otofio y el invierno.
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Asi mismo, hemos obtenido las caracteristicas radioldgicas propias del
agua P1, con el fin de comprobar que ésta no contiene radionucleidos en
proporciones tales que pudieran interferir con los que se van a adicionar en los
ensayos, “®Ra y U, de forma que alteren significativamente los resultados
que obtengamos para los valores de la eficiencia de la descontaminacién
radiactiva de esta agua natural tras ser trazada radiactivamente. Para ello,
realizamos un analisis espectrométrico gamma del agua P1, para obtener el
valor de la actividad que ésta posee de forma natural para el ***Ra. En este
mismo sentido, efectuamos un analisis por espectrometria alfa del uranio
natural presente, y por ultimo, realizamos una medida del contenido global en
emisores alfa y beta, mediante un contador proporcional de flujo de gas. Los
resultados se muestran en la parte inferior de la tabla 111.2.3.1a. De su lectura
se deduce que el agua ensayada posee una baja concentracién de emisores alfa
y beta, siendo consecuentemente también poco significativas las actividades
encontradas para los isétopos de uranio y radio existentes normalmente en la
naturaleza, pudiendo considerar por lo tanto que a todos los efectos es
practicamente nula la presencia natural del 23U y del #*°Ra en el agua a

ensayar.

111.2.3.2. *3U y?*°Ra.

111.2.3.2. 1. Influencia de /a concentracion de coaqgulante.

Los resultados obtenidos para el agua natural, una vez trazada con #*3U

y #°Ra, los expresamos en tantos por cien, como la relacién, R, entre la
actividad remanente en el agua, Ag, después de la ejecuciéon de los ensayos de
clarificacion, frente a la inicialmente incorporada, Ao. A la hora de cuantificar la
incertidumbre asociada a estos resultados, hemos considerado que la mayor

contribucion a la misma es la debida a la dispersion en la medida de la actividad
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de la muestra original trazada, la cual se calcul6 a partir de la medida de cuatro
alicuotas de dicha agua natural trazada. Asi pues, y como vimos en el apartado
111.2.2., la incertidumbre de dispersién es del orden del 6% para el ?**U y del
9% para el **°Ra.

Los resultados obtenidos para las citadas relaciones, R, en el caso del
uranio y del radio, tras el proceso de coagulacion-floculacién-decantacion del
agua, se muestran en las tablas 111.2.3.2.1a. y 111.2.3.2.1b., respectivamente,
para los distintos valores del pH y las diferentes concentraciones de los
coagulantes empleados. Las incertidumbres totales asociadas a R, que en ellas
aparecen, son el resultado de la propagacion de las incertidumbres de contaje y
de las antes citadas de dispersion.

Como facilmente puede desprenderse de la lectura de las precitadas
tablas, los resultados obtenidos tanto para el 23U como para el **°Ra respecto a
la dosis de coagulante usada, no presentan una dependencia clara con las

concentraciones de coagulante utilizadas.



MENU SALIR

I11. ESTUDIO A ESCALA EN EL LABORATORIO 54
Parametros P1ly (@) P1y (b) P1, Normativa
pH 8.8 8.8 7.0 6.5-9.5
C.E. a 20 °C (mScm™) 0.544 0.544 0.113 <2.5
R. S.a 110 °C (mgL™) 394 396 135 <1500
Carbonatos (mgL™) 17 17 <1 -
Bicarbonatos (mgL™) 37 39 35.4 -
Cloruros (mgL™) 67 70 14.2 <200
Sulfatos (mgL™) 125 113 1 <250
Nitratos (mgL™) 1.20 0.99 9.62 <50
Nitritos (mgL™) 0.03 0.03 0.17 <0.1
Sodio (mgL™) 45.4 45.2 11 <150
Potasio (mgL™) 4.69 4.67 1.93 <12
Calcio (mgL™) 44.81 46.55 7.24 <100
Magnesio (mgL™) 15.84 15.99 3.73 <50
Dureza (mgL™ CaCOs) 177.15 181.89 33.4 -
Hierro (mgL™) 0.03 0.02 0.24 <0.2
Manganeso (mgL™) 0.02 <0.003 <0.002 <0.05
Aluminio (mgL™) 0.04 0.04 0.30 <0.2
?2°Ra (BqL™) <0.006 <0.004 -
234y (BgL™) 0.050+0.003 -
235U (BaL™) 0.0019+0.0002 -
238y (BgL™) 0.038+0.002 -
Alfa total (BqL™) 0.017+0.004 0.1
Beta total (BgL™) 0.076+0.004 1
Tabla 111.2.3.1a.Caracteristicas fisico quimicas y radiolégicas del agua

prepotable recogida en verano P1ly, (a), antes de realizar las experiencias, y (b)
después de realizar éstas, y del agua P1, recogida en invierno. También se
muestran los valores maximos permitidos para aguas potables segun legislaciéon
espafiola (BOE, 2003).
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111.2.3.2.2. Influencia del pH de coaqulacion.

Al no existir una dependencia significativa entre la actividad remanente
en el agua para los is6topos del uranio y del radio empleados y la dosis de
coagulante utilizada, para estudiar si existe alguna dependencia entre la
actividad de los ya citados radionucleidos y el pH de coagulacion, hemos
considerado para cada valor del pH, el valor medio de la correspondiente
relacion entre la actividad remanente y la inicial, <R>, obtenido para todas las
concentraciones utilizadas en los ensayos. A partir de estos valores, hemos
calculado la eficiencia de la eliminacion media producida, EF(%), para cada
valor del pH y el conjunto de las concentraciones ensayadas por coagulante,

mediante la expresion:

EF(%) = (1-(R)) x100 (111.1.)
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o] Comantscon | S oo S [y
(mgl™) R (%) R (%) R (%) R (%0)
c1 31.742.2 45.8+3.1 23.0+1.6 37.042.5
2 40.0+2.7 41.742.9 23.5+1.6 35.0+2.4
. c3 51.3+3.5 51.243.5 9.0+0.6 302421
C4 65.8+4.5 52.0+3.6 11.3+0.8 37.542.6
c5 33.8+2.3 75.345.2 25.0+1.7 17.3+1.2
C6 55.8+3.8 78.345.4 29.242.0 -
<R>%SD 46.4+13.5 | 57.4415.6 20.248.1 31.448.4
c1 20.3+1.4 15.0+1.0 16.0+1.1 1.0+0.7
2 19.2+13 23.741.6 17.241.2 28.2+1.9
3 C3 9.8+0.7 18.8+1.3 8.240.6 24.8+1.7
C4 3.7+0.3 6.740.5 8.0+0.5 18.2+1.2
c5 30.042.1 5.0+0.3 8.3+0.6 22.5+1.5
C6 17.0+1.2 4.240.3 15.2+1.0 -
<R>%SD 16.749.1 12.248.1 12.144.4 20.747.0
c1 80.245.5 75.045.1 39.242.7 2.240.1
c2 40.02.7 54.043.7 50.3+3.5 29.242.0
. C3 60.5+4.2 77.045.3 24.2+1.7 56.7+3.9
C4 36.742.5 9.0+0.6 27.0+1.9 46.2+3.2
c5 49.5+3.4 45+0.3 2.2+0.1 8.8+0.6
C6 50.8+3.5 3.340.2 2.0+0.1 ]
<R>%SD 52.9+15.8 | 37.1435.5 24.1419.5 | 28.6+23.4
c1 67.5+4.6 66.8+4.6 61.0+4.2 67.2+4.6
c2 65.0+4.5 72.545.0 14.7+41.0 78.3+5.4
. C3 62.5+4.3 - 13.5+0.9 75.045.2
C4 60.0+4.1 55.3+3.8 24.3+1.7 17.5+41.2
c5 38.32.6 35.042.4 13.5+0.9 73.345.0
C6 42.22.9 35.312.4 19.0+1.3 _
<R>+SD 55.9412.4 | 44.2426.6 24.3418.4 | 62.3425.4

Tabla 111.2.3.2.1a. Relacion R en % de la actividad residual, Ag, de 2>°U en el

agua,

frente a

inicialmente

incorporada Ao,

tras el

correspondiente

tratamiento de potabilizacion ensayado, para las condiciones de pH vy

concentracion Cn de coagulante que se detallan. Las concentraciones de cada

reactivo vienen expresadas como C1-C6, (ver Tabla I111.2.1.2a.).
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] Conantzcon | SO [ oy [ su s [ e
(mgl™) R (%) R (%) R (%) R (%0)
c1 100.3t12.8 | 89.3+11.4 99.6+12.7 95.3+12.1
c2 103.6+13.2 | 108.6+13.8 86.3+11.0 | 102.1+13.0
. C3 84.7+10.8 | 100.6+12.8 72.8+9.3 97.7+12.4
Ca 103.4+13.2 | 99.5+12.7 90.4+11.5 | 105.6+13.4
c5 93.2411.9 | 99.6+12.7 93.1+411.9 97.4+12.4
C6 102.6+13.1 | 97.2+12.4 107.5+13.7 -
<R>%SD 97.1#48.1 | 99.546.8 88.4+10.0 | 99.644.1
c1 101.0+12.8 | 99.3+12.6 101.3+12.9 70.4+9.0
c2 96.5+12.3 | 92.3+11.7 88.7+11.3 81.4+10.4
c3 91.2+11.6 | 96.8+12.3 71.149.0 106.3+13.5
° Ca 63.0+8.0 99.6+12.7 102.4+13.0 70.9+9.0
c5 109.0+13.9 | 102.4+13.0 86.7+11.0 | 104.7+13.3
C6 71.349.1 99.8+12.7 85.2+10.8 .
<R>%SD 88.7417.9 | 98.4+3.4 89.2411.6 | 86.7417.7
c1 61.947.9 66.848.5 88.4+11.3 78.4+10.0
2 94.0¢12.0 | 100.1+12.7 83.9+10.7 75.6+9.6
. c3 108.2+413.8 |  78.2+10.0 101.7+412.9 | 86.6+11.0
C4 62.047.9 | 100.2+12.8 97.6+12.4 | 109.7+14.0
c5 109.0413.9 | 92.6+11.8 99.6+12.7 78.0+9.9
C6 105.1413.4 | 101.2412.9 91.4+11.6 ]
<R>%SD 90.0+22.4| 89.9+14.3 93.847.0 | 85.6£14.1
c1 77.649.9 62.5+.0 91.0+11.6 63.148.0
Cc2 76.349.7 55.3+7.0 78.4+10.0 84.1410.7
. C3 68.548.7 - 62.347.9 82.7+410.5
Ca 35.3+4.5 57.247.3 65.318.3 61.3+7.8
c5 44.645.7 42.8455 80.1+10.2 60.4+7.7
C6 32.6+4.1 42.6+5.4 66.4+8.4 -
<R>%SD 55.8420.7 | 52.1#8.9 73.9411.1 | 70.2412.0

Tabla 111.2.3.2.1b. Relacién R en % de la actividad residual, Az, de ?°Ra en el

agua,

frente a

inicialmente

incorporada Ao,

tras el

correspondiente

tratamiento de potabilizacion ensayado, para las condiciones de pH vy

concentracion Cn de coagulante que se detallan. Las concentraciones de cada

reactivo vienen expresadas como C1-C6, (ver Tabla I111.2.1.2a.).
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En la figura 111.2.3.2.2a, se muestran los valores porcentuales medios de
la eficiencia de eliminacién para el *U, EF(%), para el agua utilizada en los
ensayos, P1, en funcién del valor del pH al que se llevo a cabo la coagulacién.
Como vemos, éstos muestran una gran dependencia con el pH utilizado durante
la coagulacién, de forma que independientemente del coagulante concreto que
hemos empleado, las mayores eliminaciones para este radionucleido, se
producen a pH 6, encontrdndose para todos los coagulantes, eliminaciones

iguales o superiores al 80%.

=l — Sulfato Férrico
= — Cloruro Férrico

100+ —4A— Sulfato de Aluminio
904 | —¥— WAC
80
. A
g f O
= [
M 60
90
4 0= :
30 | ¥ | ¥ | ¥ T
4 6 8 10

pH de Coagulacion

Figura 111.2.3.2.2a. Representacion gréfica de valores medios de la eficacia de
eliminacion EF(%) del 2U frente al pH de coagulacién, para los diferentes

coagulantes ensayados.
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Con el fin de explicar el significado de los citados resultados para el 2°U,
que se muestran resumidamente en la tabla 111.2.3.2.1a. y en la figura
I11.2.3.2.2a., es necesario tener en cuenta las especies quimicas que mas
frecuentemente forma el uranio en disolucion. Este posee distintos estados de
oxidacion: U**, U**, UO,**(+5) y UO,**(+6). De todos ellos, las especies U** y
UO,2*(+5), son inestables, y la especie U** tiene tendencia a oxidarse y pasar
al estado de méxima oxidacién (+6). Consecuentemente, en el agua existira
fundamentalmente la especie UO,?*, que se combina facilmente con los aniones
mas comlnmente presentes en las aguas como son CI, NOs, SO4% y COs%,
algunos de ellos relativamente abundantes en el agua utilizada en el presente
estudio, véase tabla 111.2.3.1a. De entre todos ellos, es generalmente con el
anién carbonato con el que se forman los complejos mas comunes presentes en
el agua de bebida. Las principales especies de uranio que se pueden encontrar
en el agua en funcién del pH, se muestran en la parte superior de la figura
111.2.3.2.2b. Este diagrama de especiacion lo hemos realizado utilizando las
bases de datos EQ 3/6 (Wolery, 1992) y WATEQA4F (Ball and Nordstrom, 1991).
De su observacion se deduce que en las disoluciones acuosas con pH < 2, el
anion uranilo es muy estable y predominante en forma catidnica. A partir de
este pH, la especie dominante pasa a ser el UO,;SOuaq), debido a la gran
cantidad de sulfatos existentes en el agua estudiada. Por otra parte, para pH 6,
las especies dominantes son UO,CO3@q) Y UO2(OH)2aq). Para pH 8, la especie
predominante es UO,(COs),>. Finalmente, para pH 10, las especies que se
encuentra en mayor porcentaje en el agua son UO»(CO3)s* y UO,(OH)s .

En definitiva, la especie dominante del uranio en disolucién para el pH 6,
son los complejos neutros de uranilo UO,COzaq Y UO2(OH)2@aq). Estos son
adsorbidos eficientemente por el precipitado de Al(OH); o Fe(OH); que se esta
formando, dependiendo del tipo de coagulante usado. Este comportamiento se
debe principalmente a que para estos valores del pH, se produce una

neutralizacion efectiva de las particulas coloidales presentes en disolucion,



MENU SALIR

I11. ESTUDIO A ESCALA EN EL LABORATORIO 60

favorecida por los compuestos intermedios de hierro o aluminio que forman los
respectivos coagulantes utilizados, previamente a la formacion final de los
correspondientes hidréxidos, ya que éstos aportan a los coloides las cargas
necesarias para su neutralizacion (Degremont, 1979).

Para el pH 4, al igual que para el pH 6, no existen interacciones
electroestaticas atractivas entre las correspondientes especies dominantes en
disolucion y la capa superficial del precipitado, siendo la gran diferencia de
entre ambos, el que la estabilidad de dicho precipitado a pH 4 es menor que a
pH 10, como ya se puso de manifiesto en el capitulo Il1.1. Por el contrario, para
los pHs 8 y 10, el fendbmeno de adsorcidon estéd perjudicado por la presencia de

fuerzas repulsivas de naturaleza electroestatica.
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Figura 111.2.3.2.2b. Principales formas quimicas en las que el uranio (parte
superior) y el radio (parte inferior) se encuentran en el agua natural P1 en

funcién del pH.
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Por otra parte, los resultados obtenidos para la eliminacién media de
2%°Ra frente al pH de coagulacién se muestran en la figura 111.2.3.2.2c. En ella
se observa que las eliminaciones para el radio, al igual que ocurria con el
uranio, son dependientes con el pH de coagulacion, aunque en este caso las
eficiencias de la descontaminacién son mucho menores, consiguiéndose los
mejores resultados a pHs muy basicos. Estos resultados son coherentes con los
obtenidos por Valentine y colaboradores (1985), en los que el radio fue
adsorbido por el precipitado, de forma que dicha adsorcion se incrementaba
paulatinamente hacia pHs basicos. Las especies de radio que podemos
encontrar en el agua ensayada P1 en funcién del pH, se representan en la parte
inferior de la figura 111.2.3.2.2b. Se puede apreciar que las especies
predominantes son: para pH 4, Ra®" y RaSOa4aq); para pH 6 y 8, la especie
RaHCO;™; y finalmente para pH 10 la especie RaCOspg). A la vista de los
resultados obtenidos, el proceso de adsorcion es mas efectivo para RaCOz(aq)
que para el resto de las especies dominantes, para valores del pH menos
basicos.

Por altimo, a diferencia de lo ya apuntado con anterioridad para el caso
del 33U, en donde no se apreciaban grandes diferencias en su eliminacién del
agua al utilizar coagulantes en base aluminio o en base hierro, esto no ocurre
asi para el ?°Ra. De hecho, podemos observar en la figura 111.2.3.2.2¢c, que
para el pH 10 la descontaminacion es claramente mas eficiente con los
coagulantes fabricado en base hierro, consiguiéndose para éstos coagulantes
eliminaciones cercanas al 50%, que para el caso de los fabricados en base
aluminio, ya que para estos ultimos se obtienen eliminaciones méximas

inferiores al 30%o.
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Figura 111.2.3.2.2c. Representacion grafica de valores medios de la eficacia de

eliminaciéon EF(%) del **°Ra frente al pH de coagulacién, para los diferentes

coagulantes ensayados.
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111.3. Ensayos con aguas naturales.

/11.3.1. Antecedentes: seleccion de /as aguas de trabajo.

Las autoridades competentes se plantean, cada vez mas frecuentemente,
la necesidad de responder a los problemas que el entorno plantea al ser
humano y viceversa. Uno de los campos, dentro de la salud medioambiental
que tiene influencia en la relacion hombre-entorno, es el relativo a las
radiaciones ionizantes y a las aguas. Es conocido que los suelos pueden poseer
altos contenidos de radiactivos de origen natural y, que en este tipo de
entornos geoldgicos, una parte relativamente significativa de dichos contenidos
radiactivos pueden incorporarse a las aguas. De esta forma y mediante los
sistemas de abastecimiento publico que poseen las diferentes poblaciones, los
citados contenidos radiactivos pueden llegar finalmente al hombre.

Por ello, estimamos conveniente realizar una revision de los datos de que
disponiamos en el Laboratorio de Radiactividad Ambiental de la Universidad de
Extremadura, sobre las caracteristicas radiolégicas naturales de las aguas que
utilizan las distintas poblaciones del area de estudio seleccionada que, para
nuestro caso fue la Comunidad Autdbnoma de Extremadura. Durante los afos
1994 a 1997, se llevaron a cabo por diversos miembros de nuestro laboratorio,
diferentes estudios a este respecto. Estos estudios son consecuencia de
distintos convenios de colaboracion suscritos en su dia con la Consejeria de
Sanidad de la Junta de Extremadura, bajo el titulo de “Estudio de los niveles
radiolégicos del agua potable en diversos ecosistemas de la comunidad
autébnoma de Extremadura” (Baeza, 1997). En éstos, mediante la aplicacion de
la normativa espafola, entonces en vigor, sobre aguas potables de consumo
publico (BOE, 1990), se muestrearon aguas de consumo correspondientes a
147 poblaciones de la Comunidad Extremefa, pertenecientes a 159 acuiferos

diferentes, desde donde se nutren los citados nucleos de poblacién. Para estos
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puntos de muestreo, los autores analizaron las actividades alfa total y beta total
de las aguas, ademas de otros parametros no radiactivos como el pH, la
conductividad, el contenido de cationes y aniones estables, etc. Los resultados
mostraron que ocho ndcleos de poblacion poseen en alguno de los acuiferos de
los que se abastecen o en las propias aguas de consumo, indices radiactivos
alfa total que superaban el correspondiente al nivel guia de 0.1 BqlL™,
establecido por la citada legislacion. ElI hecho de que existan en éstas aguas
unas relativamente elevadas emisiones radiactivas alfa, unido al relativamente
bajo valor del indice de actividad beta en las mismas, permite préacticamente
afirmar que los radionucleidos que originan este tipo de presencia radiactiva
son de origen natural. También, mediante investigaciones paralelas efectuadas
al respecto, se pudo afirmar que estos resultados estan intimamente ligados a
las caracteristicas geologicas de los suelos del entorno en donde se localizaban
dichos acuiferos (Baeza, 1996).

Entre los citados ocho abastecimientos con significativos contenidos
radiactivos de origen natural, hemos seleccionado los cuatro que presentaban
los mayores valores de actividad. En lo que sigue, a estos puntos de muestreo
les denominaremos P2, P3, P4 y P5, y son todas ellas aguas de origen
subterraneo.

Con el presente estudio, pretendemos aplicar y, en su caso, adaptar, las
condiciones encontradas como mas adecuadas en el tratamiento del agua
natural P1 trazada con uranio y radio, a estas cuatro aguas que presentan una

problematica radioldgica de origen natural.

111.3.2. Cuestiones previas.

Hemos realizado un analisis exhaustivo de las caracteristicas fisico
quimicas que poseen las citadas cuatro aguas, con el fin de interpretar y

analizar comparativamente los resultados radiolégicos obtenidos para cada una
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de ellas. De esta forma, cada agua viene definida por una serie de parametros
que son el resultado de diversos procesos (erosion, disolucién, etc.), que se
llevan a cabo en el transcurrir de las mismas por la superficie o el interior
terrestre.

También resulta interesante destacar que, hemos efectuado un andlisis
de los procesos de potabilizacion que se utilizan actualmente en cada una de
las cuatro poblaciones seleccionadas, con el fin de valorar los efectos que
tienen estos tratamientos sobre la eliminacion radiactiva de los radionucleidos
naturales que poseen incorporadas sus aguas. Los resultados obtenidos, que se
mostraran mas adelante, vienen dados en forma de porcentajes de eliminacién
de los radionucleidos estudiados en cada caso, EF (%), calculados éstos
mediante la ecuacion I11.1., véase capitulo 111.2.

Por otra parte, ha de indicarse que los ensayos efectuados sobre el
proceso de clarificacion con estas cuatro aguas, al igual en que los otros
estudios previos, los realizamos mediante la técnica del jar-test (ASTM, 1980).
La regulacion del pH de coagulacion la hemos efectuado mediante la adicion de

acido clorhidrico y/o hidroxido sodico.

111.3.3. Aguas naturales estudiagas.

Después de contactar con los responsables del abastecimiento de las
aguas potables en cada una de las poblaciones seleccionados para nuestro
estudio, ya sean los ayuntamientos o las empresas encargadas del suministro
de cada agua, éstas se recogieron utilizando como punto de muestreo la
entrada del agua a la planta potabilizadora o el lugar de donde se extrae ésta
antes de realizarle los correspondientes tratamientos para su potabilizacion. Es
por ello que, en lo que sigue, a estas aguas las denominamos prepotables.

El objetivo que pretendemos con la utilizacion de aguas naturales con

contenidos de radionucleidos naturales relativamente altos, es la mejora de los
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procesos que se llevan a cabo en las poblaciones seleccionadas, para producir
una reduccion significativa de dichos contenidos. Para ello, hemos realizado una
comparacion entre la eficacia que posee el procedimiento potabilizador que
realiza cada poblacion y el método propuesto por nosotros, cuyo disefio esta
enfocado a maximizar la eliminacion de la radiactividad de origen natural
existente en esas aguas. A continuacion, se muestran los resultados obtenidos

para las distintas poblaciones estudiadas.

111.3.3. 1. Procedimiento experimental.

Como ya indicamos en el capitulo Il., las poblaciones que utilizan las
aguas subterraneas P2 y P4, poseen como abastecimiento principal, aguas de
origen superficial. Sin embargo, cuando se producen periodos largos de sequia
0 en aquellos momentos en los que por un especialmente elevado consumo,
normalmente durante el verano, se requiere un aporte extra de aguas, se
utilizan sus recursos subterrdneos como un abastecimiento complementario al
primero. Por otra parte, las aguas P3 y P5 son de origen subterraneo, siendo
estas dos aguas, objeto de nuestro estudio, las que los respectivos
ayuntamientos disponen en la actualidad para el consumo publico.

Los procedimientos que se les aplica a las aguas P2 a P5, para su
potabilizacién, asi como la optimizacion de los mismos para la mejora en la
eficiencia de la eliminacion de su contenido radiactivo, se muestran
esquematizados en la figura 111.3.3.1. Como se puede apreciar, el Unico
tratamiento que se les aplica a las aguas subterraneas de estas poblaciones
para su potabilizacion, es una postcloracién previa a su almacenamiento en un
depdsito y posterior distribucién del agua. Por otra parte, en el procedimiento
que hemos ensayado para mejorar la eliminacion de los radionucleidos de

origen natural que estas aguas contienen, hemos utilizado los procesos de
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clarificacion y postcloracion. Estos los hemos llevado a cabo en las siguientes

etapas:

- Clarificacion.

Coagulacién, en la que basandonos en la experiencia adquirida,
segun las pautas desarrolladas en los apartados anteriores de la
presente memoria, hemos seleccionado las concentraciones de 110
mgL™ de sulfato férrico para el agua P2, y de 30 mgL™ de sulfato
férrico para las aguas P3, P4 y P5, tras realizar diversos ensayos
previos de optimizacion de dichas dosis. Para ello, hemos llevado a
cabo una serie de experiencias utilizando los rangos normalmente
empleados en los procesos de potabilizacién de las aguas, de 20-
250 mgL™ (Degremont, 1979). Los valores del pH de coagulacién
ensayados con el agua P2, fueron de 6 y 10, para los que
respectivamente hemos obtenido las mejores eliminaciones de
uranio y radio, respectivamente, véase el capitulo I11.2. de ensayos
con aguas naturales trazadas. Por otra parte, para las aguas P3, P4
y P5, como pHs de coagulacion se utilizaron, ademas de los pHs 6 y
10, el pH 7.5, ya que es el pH que aproximadamente poseen
inicialmente estas aguas, coincidiendo por lo tanto con el pH del
agua que beben las respectivas poblaciones. La seleccion de este
ultimo valor de pH nos ha parecido adecuado para estudiar las
caracteristicas radiactivas con las que quedarian dichas aguas tras
la aplicacion del proceso de potabilizacion propuesto, sin producir
modificacion alguna en su pH.

Toda esta etapa la hemos llevado a cabo con una agitacion

rapida de 100 r.p.m.
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e Floculacion, para la cual hemos utilizado un polielectrolito
anionico, copolimero de acrilamida. La seleccion de la concentracion
mas adecuada la hemos establecido tras la observacién de los
resultados obtenidos en los ensayos previos llevados a cabo para
distintas concentraciones, los cuales nos han permitido fijar la
misma en 0.25 mgL™.

Esta etapa se realiza con una agitacion lenta de 20 r.p.m.

e Decantacion. En ella se dejan precipitar a los floculos formados

mediante la ayuda de la gravedad.

e Filtracion, en la que obtenemos dos partes bien diferenciadas,
mediante la retencién con un papel de filtro convencional. Por una
parte, los fléculos mas ligeros, que no se han podido separar del
agua en la etapa previa de decantacion, y por otra el agua limpia de

particulas coloidales.

- Postcloracion. El agua una vez clarificada, la desinfectamos de posibles
agentes patdgenos, para asi cumplir la normativa de aguas potables (BOE,
2003). Este paso coincide con el Unico tratamiento de potabilizaciébn que
sistematicamente se efectlan en las respectivas poblaciones con estas
aguas. El desinfectante que hemos utilizado en este proceso ha sido el

hipoclorito sédico, con una concentracion de cloro residual de 0.2 mgL™.
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AGUA FREPOTABLE } - PRETRATAMIENTO |9 |CLARIFICACION | = |DESINFECCION [<( AGUA POTABLE

PROCEDIMIENTO UTIIZADO .
POR LAS POBLACIONES > X -+ X =) POSTCLORACION
PARALAS AGUAS P2,P3,P4Y
P5

- COAGULACION-FLOCULACION
PROCEDIMIENTO ] X = - DECANTACION =) POSTCLORACION
OPTIMIZADO - FILTRACION

Figura 111.3.3.1. Esquema general del tratamiento realizado por las poblaciones
que utilizan para su abastecimiento a las aguas P2, P3, P4 y P5,
respectivamente, y del tratamiento por nosotros ensayado. X: Proceso que no

se realiza.

111.3.3.2. Caracteristicas fisico quimicas y especiacion quimica del uranio y radio

de las aguas naturales estudiadas.

Las principales caracteristicas fisico quimicas de las aguas prepotables
P2, P3, P4 y P5 se muestran en la tabla 111.3.3.2a. Estas aguas de origen
subterraneo, presentan un pH que se enmarca dentro de los que comunmente
se encuentran en la naturaleza, y mas concretamente, dentro del margen de
pHs permitidos segun la legislacién espafiola para las aguas de consumo. Por
otra parte, en lo que respecta a la conductividad y al residuo seco, destaca el
agua P2, cuyos valores nos indican, la gran cantidad de sales y sdlidos disueltos
que ésta posee, como nos lo confirma la abundante presencia de cationes y

aniones existentes en dicha agua, estando, aun asi, dentro de los limites
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permitidos para ser calificada como un agua potable. Las demas aguas poseen
menor cantidad de cationes y aniones en disolucién, siendo el agua P4 la que
menor concentracion posee de todas ellas. Atendiendo a los valores de su
conductividad, el agua P2 se clasifica como de salinidad alta, es decir, con una
conductividad comprendida entre 750-2250 pScm™, mientras que las aguas P3,
P4 y P5 son de salinidad media, o lo que es lo mismo, presentan unas
conductividades comprendidas entre 250-750 upScm™, clasificacion ésta
establecida por la United States Salinity Laboratory Staff (Catalan, 1990).

De entre los aniones mas abundantes en estas aguas, destaca
principalmente los iones bicarbonato, presentandose los iones cloruro y sulfatos
de forma mas minoritaria. Por otra parte, de las especies catiénicas analizadas,
destacan principalmente la concentracion que poseen para los metales
alcalinotérreos, calcio y magnesio, cuyos mayores valores se encuentran en el
agua P2. Otras especies, como los metales alcalinos, los nitratos, los nitritos, el
hierro, el manganeso y el aluminio, presentan valores que se encuentran dentro
de los niveles normales que nos podemos encontrar en la naturaleza para un
agua subterranea, cumpliendo, en todos los casos, la normativa de aguas
potables, si exceptuamos al manganeso. Para éste, es necesario decir que, las
aguas P2 y P5 presentan valores superiores a los permitidos, por lo que seria
necesario para el estricto cumplimiento de la anteriormente citada ley, disminuir
dicha concentracion mediante el uso de una concentracion adecuada de
permanganato potasico (Degremont, 1979). Asi mismo, atendiendo a las
concentraciones de los principales cationes (sodio, potasio, magnesio y calcio) y
aniones (cloruros, sulfatos y carbonatos) que poseen las aguas anteriormente
analizadas, al agua P2 se la puede catalogar como un agua carbonatada sodico-
magnésica, a la P3 como un agua carbonatada célcica y a las P4 y P5 como
aguas carbonatadas mixtas (Catalan, 1990).

A partir de las caracteristicas fisico quimicas de las aguas anteriormente

citadas, podremos deducir las diferentes especies de uranio y radio que



MENU SALIR

I11. ESTUDIO A ESCALA EN EL LABORATORIO 72

existirdn disueltas en las mismas, dependiendo del pH que éstas posean. Para
ello, hemos realizado la especiacién quimica del uranio y el radio, determinando
cuales son los complejos inorganicos que predominan en disolucién,
dependiendo del pH del agua. Para realizar esta especiacion hemos utilizado las
bases de datos EQ3/6 (Wolery, 1992) y WATEQA4F (Ball, 1991).

La especiacion quimica del uranio, para las aguas P2, P3, P4 y P5, se
muestra en las figuras 111.3.3.2A., 111.3.3.2B., 111.3.3.2C. y 111.3.3.2D.,
respectivamente. Con el fin de facilitar el andlisis comparativo de dichos
resultados, en la tabla 111.3.3.2b. mostramos un resumen de las especies
predominantes de uranio para las cuatro aguas, en funcion de un conjunto
discreto de distintos valores del pH. De la observacién conjunta de las figuras y
de la tabla 111.3.3.2b., destaca el hecho de que las especies predominantes en
disolucion son las mismas para los pHs 6, 8 y 10, siendo para el pH 4 la especie
predominante para el agua P2 diferente que para el resto. Este hecho es debido
a la mayor presencia de sulfatos en el agua P2 que en las demas aguas.

Por otra parte, la especiacion quimica del radio para las aguas P2, P3, P4
y P5 se muestra en las figuras 111.3.3.2E., 111.3.3.2F., 111.3.3.2G. y 111.3.3.2H.,
respectivamente. Al igual que para el uranio, y con el fin de facilitar su
entendimiento, hemos realizado un analisis comparativo de dichos resultados.
En la tabla 111.3.3.2c. mostramos resumidamente las especies dominantes de
radio para las cuatro aguas, en funcion de un conjunto discreto de distintos
valores del pH. De su lectura puede facilmente deducirse que aunque la
concentracion de sulfatos influye en la mayor o menor presencia de la especie
Ra’*, para pH 4, las especies dominantes en disolucién son las mismas para

todas las aguas aqui estudiadas.
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Parametros Agua prepotable Normativa
P2 P3 P4 P5
pH 7.2 7.7 8.0 7.5 6.5-9.5
C.E. 2oocy (MSecm™) | 1.32 0.615 | 0.455 | 0.696 <2.5
R.S. 100y (MgL™) | 1010 411 298 439 <1500
Carbonatos (mgL™) <1 <1 <1 <1 -
Bicarbonatos
(gL 380.8 | 329.5 | 236.8 | 336.8 -
Cloruros (mgL™) 89.4 32.6 18.4 53.9 <200
Sulfatos (mgL™) 159.83 | 22.31 25.69 | 40.58 <250
Nitratos (mgL™) 15.27 29.15 26.10 <0.01 <50
Nitritos (mgL™) 0.03 <0.01 0.02 | <0.01 <0.1
Sodio (mgL™) 80.20 25.8 30.40 | 55.80 <150
Potasio (mgL™) 4.33 2.2 1.35 1.61 <12
Calcio (mgL™) 73.69 | 74.22 45.57 | 46.47 <100
Magnesio (mgL™) 90.96 30.56 22.65 43.90 <50
Dureza (mgL™
Cacoy) 557.87 | 310.84 | 206.83 | 296.45 -
Hierro (mgL™) 0.03 0.01 0.02 0.04 <0.2
Manganeso (mgL™) 0.45 0.01 0.01 0.37 <0.05
Aluminio (mgL™) 0.05 0.02 0.03 0.02 <0.2

Tabla 111.3.3.2a. Caracteristicas fisico quimicas de las aguas prepotables P2, P3,
P4 y P5, asi como los valores maximos permitidos para aguas potables segun
legislacion espafiola (BOE, 2003). C.E.: conductividad eléctrica; R.S.: residuo

Seco.
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Figura 111.3.3.2A. Especiacion quimica del uranio respecto al pH para el agua
P2.
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Figura 111.3.3.2B. Especiacion quimica del uranio respecto al pH para el agua
P3.
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Figura 111.3.3.2C. Especiacion quimica del uranio respecto al pH para el agua

P4.
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Figura 111.3.3.2D. Especiacion quimica del uranio respecto al pH para el agua
P5.
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Figura 111.3.3.2E. Especiacién quimica del radio respecto al pH, para el agua P2.
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Figura 111.3.3.2F. Especiacion quimica del radio respecto al pH para el agua P3.
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Figura 111.3.3.2G. Especiacion quimica del radio respecto al pH para el agua P4.
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Figura 111.3.3.2H. Especiacion quimica del radio respecto al pH para el agua P5.
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Aguas pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
P2 U0o,S0, | UO.CO3y UO,(CO,); | UO,(CO,);, | UO,(CO,);
P3 uo, ** Idem Idem " Idem
P4 Idem ldem Idem” Idem
P5 Idem Idem Idem” Idem

Tabla 111.3.3.2b. Especies de uranio dominantes en disolucion en funcién del

valor del pH para las cuatro aguas, P2 a P5, analizadas.

Aguas pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
P2 Ra** RaHCO;" RaHCO;" RaCO;
P3 Idem Idem Idem~ Idem
P4 Idem Idem Idem~ Idem
P5 Idem Idem Idem~ Idem

Tabla 111.3.3.2c. Especies de radio dominantes en disolucién en funcién del

valor del pH para las cuatro aguas, P2 a P5, analizadas.

111.3.3.3. Andlisis de los resultados.

Los valores de la eficiencia porcentual de descontaminacién de uranio y

radio obtenidos para las aguas P2, P3, P4 y P5, tras la aplicacion del

procedimiento de potabilizaciébn antes descrito, ver apartado 111.3.3.1., se

muestran en

respectivamente.

la figura

111.3.3.3a.,

indicados mediante A, B, C y D,



79

ESTUDIO A ESCALA EN EL LABORATORIO

"ugIdRZI[eNnsIA NS e

TepnAe ered uenssnw as soaund sojunsip so| usun anb seauj| se 0T A G'2 ‘9 Hd so| B ‘Y, A N, ¢, ‘Nge, ‘SOPEIPNISI

sopisjonuolpel so| eted ‘Gd A #d ‘€d ‘2d senbe se| ered ‘sopluslqo uoloeulwie ap salelusdlod eg e €11l einbiq

SOPRPNUOIPEY SOPRINUOTPE]
orT-Bd FET-0 8€T-N orT-ed rET-N 8€T-N
L 1 1 1 1 1 1 1 1
0 0
- 0T T - 0T
e e le—
- 0T - 0T
- 0g KH - o€
ot ud [or H T For
s'e Hd Fos @ -0 E
oHd ks e
L oo - 09
3 - 0L [ 0L
r—
k4 - 0S8 o1 Hd —p— - 08
L 06 &L Hd—a— x> L 06
o Hd —m—|
- oot - oot
eng eng
= &] [rasy] 5
SOPR[IMUOIPEA] SOpPPINUOTPEY]
orT-vN reT-n 8£T-N ozz-ed reT-n 8€T-N
L ol il L ] 1 1 1 L o
0
.ﬁ - 01 - 0T
H|\.\.\.\.\.\.\\ s -0t
- o0c ¥ - 0€
B - =
oy or &
Fos B ros 3
=
(1) 8 In—l‘l [
¥ - 09 o nd H m o9
- 0L - 0L
X 0T Hd—agp— - 08 - 08
'L Hd—a— L 06 - 06
o Hd —m—|
L pot - 00T
Td Ensv
£d enBy _|m _|¢




MENU SALIR

I11. ESTUDIO A ESCALA EN EL LABORATORIO 80

Estos resultados indican que, para la eliminacién de uranio, las mejores
descontaminaciones se producen a pH 6. Para las aguas P2 y P3, los resultados
son muy similares entre si (#65%) y ligeramente menores a los conseguidos
con el agua P5 (=75%). Todos ellos son inferiores a los obtenidos para el agua
natural trazada P1, (#80%). Este hecho se puede explicar basandonos en las
distintas caracteristicas de las aguas P1, P2, P3 y P5. En las aguas P2, P3 y P5,
existe para el citado pH 6, un menor porcentaje de especies con carga
superficial neta nula, UO2CO3(q) Y UO2(OH)2(aq), que en el caso del agua P1, por
lo que la eliminacion del uranio esta méas perjudicada que en esta Ultima, como
se puede apreciar en la tabla 111.3.3.3a., en la que se muestran de forma
comparada el porcentaje de las especies de uranio mas importantes presentes

en todas las aguas estudiadas, para pH 6.

Aguas y
estudiadas | D020 (%0) | UO2(OH)2qq) (%6) | UO2(COs)2"(%0)
P1y 45 = -

P1, 39 8 -
P2 35 Z —
P3 38 5 -
i a4 8 46
P5 38 c —

Tabla 111.3.3.3a. Porcentaje de las especies mas importantes presentes en
disolucién a pH 6, para las distintas aguas estudiadas. P1y y P1,, son el agua P1

recogida en verano e invierno, respectivamente.

Por otra parte, para el agua P4, se obtienen unas elevadas eliminaciones
de los isétopos del uranio, del orden del 90 %, para pH 6. Son los mejores

resultados de eliminacion conseguidos para todas las aguas estudiadas. Este
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hecho coincide con la mayor presencia de especies con carga superficial neta
nula, la menor dureza, y la menor concentracion de bicarbonatos presentes en
ese agua prepotable, con respecto a las deméas aguas subterrdneas ensayadas,
ver tablas 111.3.3.2. y 111.3.3.3a.

Estas mejores eliminaciones para pH 6, son debidas a que las especies
predominantes en el agua sin carga superficial, son méas facilmente eliminables
de ésta que las especies cargadas positiva 0 negativamente, ya que en el
complejo proceso de formacién de los correspondientes precipitados de Al(OH)s
y Fe(OH)s, sus especies intermedias (AI**, AI(OH)*", Fe**, Fe(OH);, Fe (OH)*")
neutralizan a las especies negativamente cargadas presentes en el agua
(AWWA, 2002), mientras que las especies no cargadas estan en disposicion de
ser adsorbidas por el precipitado. A pH 6, la especie negativamente cargada de

uranio, UO,(CO,)3, esta en disposicion de ser neutralizada por las precitadas

especies intermedias de hierro y aluminio, pero al ser el uranio un componente
minoritario del agua, dicha neutralizacidbn estara perjudicada por las otras
especies mas abundantes presentes en dicha agua.

Por otra parte, los resultados obtenidos para la eliminacién de uranio
para los otros valores de pH ensayados, pH 7.5 y 10, en todas las aguas objeto
de nuestro estudio son los que cabria prever; es decir, peores que para el pH 6
e indiscernibles unos respecto a los otros, a excepcion de los resultados
obtenidos para el #*U, en el agua P4, en los que si se produce una
diferenciacion estadisticamente significativa entre ambos valores del pH.
Nosotros atribuimos este resultado a un posible problema experimental puntual
en estas experiencias que conlleva una infravaloracién de la incertidumbre final
del porcentaje de eliminacién. Las eliminaciones obtenidas para pH 7.5y 10, se
deben a la adsorcion de los compuestos de uranio presentes mayoritariamente

en disolucién, UO,(CO,)>y UO,(CO,); , respectivamente. La adsorcion por el

precipitado de dichas especies esta perjudicada, ya que para valores de pH

basicos, los productos de hidrdlisis para el aluminio y el hierro, previos a la
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formacion de los correspondientes precipitados son también de carga negativa,
AI(OH), vy Fe(OH), (AWWA, 2002), produciéndose consiguientemente

repulsiones electroestaticas entre las mismas.

Respecto a las relaciones existentes entre las eficiencias de eliminacion
para los dos is6topos del uranio, 2*U y ?*®U, cabe destacar que aunque en
algunos casos se aprecia un ligero incremento de este valor para el 2*U con
respecto al #*®U, estadisticamente dichos resultados son indiscernibles, tal y
como se puede apreciar en la tabla Il1l. 3.3.3b., en la que se muestra la razon
entre eficiencias de eliminacién para dichos radionucleidos. Resultado este que
es coherente con el hecho de que la mayor o menor eficiencia de eliminacion
del agua, depende de las caracteristicas quimicas del elemento a eliminar, en
este caso del uranio, y no de sus propiedades fisicas, como es su composicion

isotdpica nuclear.

pH Agua P2 | Agua P3 | Agua P4 | Agua P5
6 1.03+0.01 | 1.03+0.01 | 1.00+0.01 | 1.01+0.01

Eficiencias
234 /238 7.5 - 1.20+6.00 | 1.75+3.06 | 0.93+0.44
10 1.194+0.01 | 2.11+2.82 | 1.57+0.33 | 1.21+0.77

Tabla 111.3.3.3b. Relacion existentes entre las eficiencias de eliminacion para los

radionucleidos ?**U y #*8U, para los distintos pHs y aguas de estudio.

Por otra parte, los resultados obtenidos para el **Ra, indican que se
produce una mayor eficiencia de eliminacion para el pH 10, que para los valores
de pH inferiores ensayados, pH 6 y 7.5. Este hecho es debido a que la especie
RaCOsq) €s la que mas eficazmente se adsorbe en el precipitado a pH 10, ya
que para los otros dos pHs, se producen repulsiones electroestaticas entre las
especies intermedias cargadas positivamente de aluminio e hierro y la especie

de radio presente en disolucion a estos pHs, fundamentalmente el RaHCO3".
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Los mejores resultados se obtienen para el agua P2 (90%), siendo las
eficiencias de eliminaciéon del mismo orden para las aguas P3 y P5 (=80%),
mientras que para el agua P4, conseguimos similares valores a los encontrados
en el estudio realizado con el agua natural trazada, P1, (50%). Los resultados
anteriormente citados nos indican que la eliminacion de este radionucleido
viene condicionada por la presencia de cationes alcalinotérreos (calcio y
magnesio) en el agua, al igual que de aniones como el sulfato, bicarbonato y
carbonato, que intervienen en los procesos de adsorcion y/o de coprecipitacion
del radio. Las anteriores relaciones, entre parametros fisico quimicos y el
porcentaje de eliminacibn obtenido para el radio seran estudiadas en el
apartado siguiente.

Por dltimo, en la tabla 111.3.3.3c. se resumen los resultados mas
importantes encontrados en el estudio llevado a cabo para las aguas P2, P3, P4
y P5. En ella se muestra, en la columna de “antecedentes”, los indices
radiactivos globales alfa total y beta total, asi como los niveles de actividad para
los is6topos mas importantes de uranio y radio que poseian dichas aguas
cuando se realiz6 un primer estudio sobre las mismas, entre 1994 y 1997
(Baeza, 1995). En la columna de “agua prepotable”, se muestran los niveles
radiactivos que poseen las aguas antes de aplicarles los dos procesos de
potabilizacibn ensayados. Al comparar estos con sus valores previos
(antecedentes), observamos que éstos son muy parecidos para el caso de las
aguas P3 y P5, mientras que para el agua P2 se ha producido una disminucion
bastante acusada en todos los valores de actividad de los radionucleidos
naturales estudiados, debido segun nuestra opinién, a efectos de dilucién
habidos por aportes de lluvia pocas fechas antes de realizar su muestreo. En
esta tabla también se puede apreciar la efectividad, que en términos de
porcentaje de eliminacion tienen los tratamientos que hemos aplicado a las
diferentes aguas. Como conclusibn debemos destacar que la introduccidn

exclusiva de hipoclorito sédico en el proceso de postcloracion, para las aguas
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estudiadas, no influye en la disminucion de la actividad especifica de las
mismas, por lo que las aguas prepotables y las aguas ya potabilizadas para su
uso corriente por la correspondiente poblacion, presentan la misma actividad

especifica.
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111.3.3.4. Influencia de los parametros fisico quimicos en la descontaminacion

radiactiva del agua.

Para clarificar el significado de los resultados obtenidos en el estudio
sobre la eliminacion de los contenidos radiactivos naturales presentes en las
aguas anteriormente analizadas, hemos establecido una serie de correlaciones
entre algunos de los parametros fisico quimicos, que hemos ido mencionando
en el citado estudio, frente al porcentaje de eliminacién radiactiva lograda para
los radionucleidos estudiados, a los pHs en los que se maximiza el porcentaje
de eliminacién de éstos, pH 6 para el caso del uranio y pH 10 para el caso del
radio.

Asi pues, hemos analizado las relaciones existentes entre el residuo seco
y el porcentaje de eliminacion y entre la conductividad y el porcentaje de

eliminacion, obteniéndose los valores que se muestran a continuacion:

%Elim. *°Ra = (52+16) + (0.045 + 0.013) x residuo seco (mgL™") r =0.760 (l11.2)
%Elim. U = (83 +15) — (0.021+ 0.012) x residuo seco (mgL*) r=-0.527 (l1L.3)
%Elim. ®*'U = (83+7) - (0.018 +0.006) x residuo seco (mgL™) r=-0.736 (I11.4)

%Elim. *®Ra= (46 +18) + (40 £10) x Conductividad (mScm™ ) r=0.801 (I11.5)
%EIlim. **U =  (86+17) — (19+10) x Conductividad (mScm™) r=-0.547 (l11.6)
%Elim. U =  (85+8) — (16 £5)x Conductividad (mScm™)  r=-0.769 (l11.7)

Como se puede observar en las expresiones anteriores, de forma general
la eliminacién del ?*°Ra esta beneficiada por la presencia de sales y sélidos
disueltos en las aguas, mientras que para los radionucleidos 28U y 2**U, dicha
presencia les afecta negativamente. Asi, la ordenada en el origen de todas
estas ecuaciones nos esta indicando la minima eliminacion capaz de
conseguirse para el caso del radio, que se encuentra en torno al 50%, y la
méaxima eliminacion esperable para el uranio, aproximadamente un 85%. Estas

deducciones son necesarias corroborarlas a partir del analisis de otros
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parametros mas singulares, ya que la conductividad y el residuo seco son
indicativos generales de la presencia de sdlidos y sales disueltas, pudiendo
estar enmascarandose la presencia de otros factores importantes. Es por ello
que, hemos asi mismo estudiado la influencia que sobre la eliminacion de los
radionucleidos ?*°Ra, ?*®U y ?**U ejercen las concentraciones de calcio y
magnesio, expresando éstas en forma de dureza (mgL™ de CaCOs), mediante

un ajuste lineal segun las siguientes expresiones:

%Elim. “Ra= (41+18) +(0.103+0.025) xdureza(mgL' deCaCO,) r=0.824 (l11.9
%Elim. U = (91+17) — (0.055+0.023) xdureza(mgL" deCaCO,) r=-0.641 (I11.9
%Elim. U = (87+8) - (0.042+0.010) xdureza(mgL" deCaCO,) r=-0.818 (l11.10

Como se puede apreciar, las eliminaciones de los radionucleidos estan
correlacionados con la dureza del agua que se esta tratando, influyendo ésta de
una forma positiva para el radionucleido #°Ra, y negativa para la eliminacién de
los radionucleidos 2*®U y 2**U, siendo de nuevo deducibles a partir de estas
ecuaciones, los resultados de eliminacion minima para el radio y maximas para
el uranio antes citados.

Por otra parte, hemos también realizado un ajuste lineal de los
porcentajes de eliminacion obtenidos con respecto a la concentracion de
bicarbonatos existentes en las aguas analizadas, obteniéndose las ecuaciones

gue se muestran a continuacion:

%Elim. *Ra= (-17+3) + (0.293+0.005) x bicarbonabs (mgL")  r=0.999 (I11.11)
%Elim. *°U = (127+24) —(0.172+0.038) x bicarbonabs (mgL') r=-0.850 (l11.12)
%Elim. U = (111+4) - (0.120+0.007) x bicarbonabos (mgL") r=-0.987 (l11.13
Los resultados de estas correlaciones lineales son de una relativamente
alta calidad, lo que nos indica que la concentracién de los bicarbonatos es el
parametro limitante a la hora de obtener las mejores o peores eliminaciones de

los radionucleidos aqui sistematicamente estudiados. Concretamente, la
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presencia de bicarbonatos ayuda a la eliminacion del ?°Ra y perjudica a la
eliminacion de los radioisétopos del uranio, 28U y 2*U.

Se puede pues concluir, que la presencia de sales y de sélidos en el
agua, asi como de los aniones bicarbonato y de cationes como el calcio y el
magnesio benefician la eliminacién del radio de las mismas. De hecho, para pH
10, la presencia en el agua de los compuestos de carbonato calcico (CaCOs(ag))
y de carbonato magnésico (MgCOsq), juegan un papel fundamental en la
adsorcion de la especie minoritaria de radio (RaCO3@q)). Esta relacion entre las
citadas especies es principalmente debida a la similitud quimica que existe para
los diversos cationes alcalinotérreos.

Por otra parte, para el uranio, a pH 6, hemos simulado en la tabla
111.3.3.4., utilizando las bases de datos EQ3/6 (Wolery, 1992) y WATEQ4F (Ball,
1991), la influencia que la mayor o menor presencia de los bicarbonatos en las
aguas tienen sobre el equilibrio existente entre las diferentes especies de
uranilo, U02C03(q), UO2OH)a@q » UO2(CO3)s*y UO,(COs),>, presentes en el
agua, asumiendo que todos los deméas parametros fisico quimicos permanecen
constantes. Asi, en ella se puede apreciar como a medida que aumenta la
concentracion de bicarbonatos en el agua, también lo hace la presencia
porcentual de las especies cargadas negativamente. Consecuentemente, las
especies neutras estan en menor proporcion que las de carga superficial

negativa, y por lo tanto la adsorcién esta progresivamente perjudicada.
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Bicarbonatos %6 de especies predominantes

(M) UO2CO33aq) | UO2(0H)2(aq) | UO2(CO3)2” | UO,(CO3)s™
5x10™ 35 52 5 1.5x10°
5x107° 40 6 53 0.2
5x107 0.7 0.1 90 3

0.5 0.6 8.3x10° 75 24

5 1.8x107 2.6x10° 23 76

Tabla 111.3.3.4. Influencia de la concentracion de bicarbonatos en el porcentaje

de las especies predominantes de uranilo en un agua.

111.3.3.5. Desequilibrio isotdpico entre el “>*U y el **U.

Para finalizar el estudio sobre las cuatro aguas naturales que hemos
analizado con profundidad en este apartado, hemos creido conveniente poner
de manifiesto el hecho que se produce en algunas de ellas, referente al
desequilibrio isotépico existente entre los radioisotopos **U y %%®U. Este
fenbmeno es muy frecuente en las aguas subterrdneas, presentandose con
mayor o menor intensidad dependiendo de una serie de factores, como la
litologia de la zona, la profundidad del acuifero, la temperatura del agua, etc.
Aunque el ?**U y el ?®U pertenecen a la misma serie radiactiva, la serie
radiactiva del uranio (figura 111.3.3.5.), y deberian encontrarse en presumible
equilibrio secular, dado sus periodos de semidesintegracion, existe un
fenbmeno, denominado retroceso alfa, que favorece el desequilibrio. Este se

origina cuando el *2U, se desintegra en % Th, mediante la emisién de una

particula alfa. Debido al cumplimiento de la conservacién de la energia, durante
la citada emision alfa, se puede producir el abandono del *: Th de la roca en

238
I 9

donde se alojaba el “;,U, y su incorporacion al agua, de manera que finalmente
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se transforma en este Ultimo medio en %, U. Asi, se produce el enriquecimiento

de este tipo de aguas en ?**U frente a su contenido en #*®U (Laul, 1992). Este
fenbmeno ha sido estudiado extensamente por Osmond y Cowart (Osmond,
1976) estableciendo una relacién entre este desequilibrio y el contenido de
uranio en las aguas.

Concretamente en nuestro caso, se muestra en la tabla 111.3.3.5. la
razén isotépica **U/?%U, para las distintas aguas estudiadas, antes de realizar
las experiencias de tratamiento de las mismas, y después de haberles aplicado
el procedimiento de potabilizacion optimizado para su eliminacion radiactiva. Se
puede observar la existencia de desequilibrios isotépicos en tres de ellas, P3, P4
y P5, siendo dicho cociente, para el agua P2, practicamente la unidad. Aunque,
en el agua P2 la relacién isotopica obtenida es practicamente uno, existen casos
descritos en la bibliografia, para los cuales dicho cociente es inferior a la
unidad, siendo todos éstos para aguas con altas concentraciones de uranio
(Ivanovich, 1982), como de hecho es el caso del agua P2.

Atendiendo a los resultados obtenidos se puede afirmar que, el proceso
de potabilizacién realizado mediante ensayos de coagulacion-floculacion en el
laboratorio, no afecta al equilibrio o desequilibrio isotopico existente entre

ambos isétopos del uranio.

pH Agua P2 | AguaP3 | Agua P4 | AguaP5

Original | 0.95+0.18 | 4.68+0.28 | 8.10+0.73 | 5.40+0.66

Actividades 6 0.95+0.10 | 4.48+0.30 | 7.86+0.60 | 5.22+0.62
234y/238y 7.5 - 4.64+0.50 | 7.50+0.71 | 5.43+0.43
10 0.90+0.21 | 4.15+0.48 | 6.70+£0.78 | 5.17+0.60

Tabla 111.3.3.5. Razén isotdpica **U/**®U para las actividades de las aguas

prepotables estudiadas.
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111.4. Estudio de diversas mejoras incorporables al proceso de
potabilizacion.

Hasta este apartado, hemos realizado una serie de experiencias en las
que hemos tratado de mejorar el proceso de coagulacion-floculacion para
maximizar la eliminacion radiactiva del uranio y radio, utilizando aguas
naturales trazadas con dichos radionucleidos o con una presencia natural
relativamente importante de los mismos. A continuacion, y partiendo de las
condiciones encontradas, como méas adecuadas, hemos llevado a cabo un
conjunto de experiencias del mismo tipo, pero en las que hemos introducido
reactivos o tratamientos complementarios, con el fin de incrementar ain mas,
si eso era posible, la eficacia en la eliminacion ya obtenida para dichos
elementos radiactivos.

En este capitulo, se pretende pues, buscar y en su caso proponer
mejoras incorporables al proceso de potabilizacion de las aguas. Dichas mejoras
deben suponer una mayor eficiencia en la descontaminacion radiactiva del agua
y ademas, han de ser compatibles, facilmente incorporables y econd6micamente
viables con el proceso potabilizador calificable de estandar, logrando en
cualquier caso, que las caracteristicas fisico quimicas del agua, finalmente
obtenida, se encuentren dentro de los rangos establecidos por las autoridades
competentes (BOE, 2003), para poder considerar a dicha agua como quimica y
organolépticamente potable.

Para conseguir los objetivos anteriormente sefialados, hemos actuado en
dos etapas fundamentales del proceso de potabilizacion: en la coagulacion-
floculacion, fase quimica del proceso y en la etapa de filtracion, mediante la
utilizacion de distintos tipos de lechos filtrantes. Por ello, en esta parte de
nuestro estudio, describimos diversos ensayos tendentes a mejorar la
eliminacion del uranio y radio de las aguas, empleando complementariamente

el reactivo permanganato potasico (KMnO,4), manejado frecuentemente en el
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pretratamiento de las aguas y con el uso de lechos filtrantes de arena y de

carbon vegetal.

/11.4.1. Utilizacion de reactivos quimicos complementarios.

/11.4.1.1. Permanganato potasico.

Para la extraccion de determinados radionucleidos de las aguas, existen
sustancias y métodos que, aunque se muestran muy efectivos, no son utilizados
habitualmente en las plantas de potabilizacion. Este es el caso de las resinas
intercambiadoras de cationes, el sulfato de bario, etc.

Dentro de los posibles reactivos a emplear, nos ha parecido interesante
ensayar el uso de permanganato potésico, reactivo éste que a diferencia de los
antes citados, es frecuentemente utilizado en la fase de pretratamiento del
proceso de potabilizacién, para la eliminacion del manganeso disuelto en el
agua. De hecho, se ha visto que este reactivo posee una mayor eficiencia en la
eliminacion del manganeso y del hierro que la que tienen otros reactivos, tales
como el cloro, siendo ademas ésta independiente del contenido de estos dos
metales en el agua (Degremont, 1979). El proceso de eliminacion consiste en la
oxidacion del manganeso bivalente a estado de oxidacién tetravalente,

mediante la siguiente reaccion quimica:

3 Mn®* + 2 MnO* + 8 H,0 & 5 MNnOys) + 16 H*

Con tal fin, hemos realizado nuevos ensayos de coagulacion-floculacién
con las aguas naturales P2, P3, P4 y P5, todas ellas como se recordara, con

contenidos radiactivos naturales relativamente importantes.

111.4.1.1.1. Procedimiento experimental.
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A las aguas P2, P3, P4 y P5, les hemos sometido a los procesos de
potabilizacion que ya se detallaron en el apartado 111.3, usando, en este caso
ademas, permanganato potasico, con el fin de mejorar la eficiencia de la
eliminacion radiactiva. Este proceso se muestra de manera esquematica en la
figura 111.4.1.1.1. En la tabla 111.4.1.1.1., se resumen las principales condiciones
de trabajo utilizadas para las distintas experiencias realizadas con el uso del
permanganato potédsico como coadyuvante a la coagulacion. La concentracion
de este reactivo se seleccion6 a partir de los correspondientes ensayos previos

llevados a cabo para cada una de las citadas aguas.

Agua . . ____ Agua
prepotable Pretratamiento—»{ Clarificacion —{ Desinfeccion potable
Procedimiento
utilizado para 5
las aguas P2, X —> X —» postcloracion —p
P3, P4y P5

- Coagulacion
Procedimiento (KMnOy)- 3
imi i6 ostcloracion
optimizado X — floculacu_)p. — P —>
- Decantacion.
- Filtracion.

Figura 111.4.1.1.1. Esquema general del tratamiento aplicado sistematicamente
a las aguas P2, P3, P4 y P5, y del tratamiento por nosotros ensayado. X:

Proceso que no se realiza.



MENU SALIR

IV. ESTUDIO A ESCALA EN PLANTA PILOTO 05

111.4.1.1.2. Andlisis de los resultados.

Los resultados obtenidos para el proceso de potabilizacion aqui
ensayado, con el cual hemos intentado mejorar el rendimiento de la extraccion
de uranio y radio, utilizando como reactivo complementario el permanganato
potasico, se muestran, para cada una de las aguas, en las figuras 111.4.1.1.2a.,
111.4.1.1.2b., 111.4.1.1.2c. y 111.4.1.1.2d. También se muestran los resultados
qgue se obtuvieron en el capitulo 111.3., con el fin de comparar ambos conjuntos

de datos experimentales.

Proceso de

Agua P2 Agua P3 Agua P4 Agua P5
potabilizaciéon

KMnNQOyg4 KMnQOg4 KMnNQOyg4 KMnQ4
(0.15 mgL™) | (0.30 mgL™) | (0.15 mgL™) | (0.20 mgL™)

Coagulacion | Fe,(S0,); Fe,(SO04)3 Fe,(S04)3 Fe2(S04)3
(100 r.p.m.) | (110 mgL®) | (30 mgL?) | (30 mgL™) (30 mgL™)

c
‘0
[3) H6, 7.5 H6, 7.5
S pH 6y 10 P y P y pH 6, 7.5y 10
= 10 10
K Floculacion . . o L
@) Polielectrolito aniénico (0.25 mgL™)
(20 r.p.m.)
Decantacion Gravedad
Filtracion Papel de filtro convencional
Postcloracion 0.2 mgL™ Cloro residual

Tabla 111.4.1.1.1. Resumen de las condiciones empleadas en el proceso de
mejora en la eliminacion de los is6topos radiactivos de uranio y radio presentes

en las aguas.

En todas estas figuras se pone de manifiesto que las dosis de KMnO,

empleadas se muestran ineficaces para incrementar significativamente la
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eliminacion de los radionucleidos objeto de nuestro estudio, siendo de hecho
los nuevos resultados del mismo orden de magnitud que los encontrados para
el proceso de potabilizacién, ya ensayado en el capitulo 111.3., sin la utilizacion
de dicho reactivo. Esta afirmacion se muestra de forma numeérica en la tabla
I11.4.1.1.2. para todas las aguas estudiadas. En ella vemos el cociente entre la
actividad remanente sin utilizar permanganato potasico y el obtenido
empleando éste reactivo para los radionucleidos #*8U, #**U y ?**Ra. Como de su
lectura se deduce, se produce una mejora o incluso a veces un aparente
empeoramiento en la eliminacion de los antes citados radionucleidos, que de
ser estadisticamente significativa, no supera el 20%, lo cual nos reafirma en la
conclusion de la practicamente nula contribucién obtenida para las dosis de

permanganato potéasico ensayadas, ver tabla 111.4.1.1.

Aguas pH 234 238 226Q 4
5 6 [1.28+0.15 1.18+0.14 1.06+0.15

P
10 [1.22+0.13 1.224+0.20 1.10+0.24
6 |1.31+0.08 1.30+0.14 0.90+0.15
P3 7.5 10.87+0.07 1.00+0.15 1.15+0.21

Razén
10 |0.97+0.07 0.91+0.12 0.96+0.17
A sin KMnO,

A,con KMnO, 6 |0.97+0.09 0.80+0.17 1.3340.25
P4 7.5 |1.07+0.07 1.06+0.14 1.10+0.34
10 [1.14+40.10 1.3240.25 0.81+0.19
6 |0.92+0.06 0.92+0.13 1.09+0.23
P5 7.5 |1.04+0.06 1.03+0.10 0.85+0.61
10 [1.16+0.08 1.22+0.14 1.18+0.19

Tabla 111.4.1.1.2. Raz6én entre las actividades remanentes cuando no se utiliza
permanganato potasico y utilizando éste, para las agua estudiadas a los

distintos pHs de ensayo.
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Es conocido que el dioxido de manganeso que se forma (MnO-), cuando
se utiliza permanganato potésico, adsorbe al radio existente en disolucion
acuosa, a pHs basicos (Sorg, 1990). Es mas, éste es el método mas
comunmente utilizado para la separacion radioquimica del radio (Baeza, 1998),
auque es importante destacar que en tales procedimientos es necesario que
exista el suficiente manganeso, para que se produzca como precipitado oxido
de manganeso. Asi, para la precipitacion de éste, en el método de separacion
radioquimica del radio, se utiliza una concentracion de aproximadamente 11
mgL™ de manganeso, en forma de permanganato potasico y 17 mgL™’ de
manganeso, en forma de cloruro de manganeso. Sin embargo, para las dosis
del citado reactivo cominmente empleadas en la potabilizacién del agua, la
cantidad formada de este precipitado y el tiempo de contacto MnO>—??°Ra son
insuficientes para que se produzca una mejora apreciable en la eliminacion de
ninguno de los radionucleidos estudiados. La introduccion de dosis mayores de
permanganato, e incluso la adicién de cantidades mayores de manganeso, para
ayudar la precipitacion del diéxido de manganeso, conllevaria el peligro de que
el agua asi tratada tendria en disolucion cantidades significativas de manganeso
residual, el cual es perjudicial para el ser humano, siendo de hecho
estrictamente controlada su presencia, segun la legislacién existente para las
aguas potables (BOE, 2003).
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B H ficon KM nil 10 com KM nid,
EdpH o sin EMBﬂ‘ [ IpH 1D sin EMnll

2y Eliminacion

11-238 U254 Ra- -1l

Endionucleidos

Figura 111.4.1.1.2a. Resultados obtenidos para el agua P2, mediante la
utilizacion complementaria, en el proceso de potabilizacion, de permanganato
potasico. También se muestran, a modo comparativo, los resultados que se

obtuvieron sin este reactivo (capitulo 111.3.).

Bl pH O con KMnO [l pH 75 con KMnO, [l pH 10 con EM a0 |
1007 | B pH 6 sin KMn0D, [T0] pH 7.5 sin KMaQ, ] pH 10 sin KMn0),
o 4

T 4
R
an <
40

% Eliminarion

30 4
0 4
104
B

U-234
Hoad fonuc keidos

Figura 111.4.1.1.2b. Resultados obtenidos para el agua P3, mediante la
utilizacion complementaria, en el proceso de potabilizacién, de permanganato
potasico. También se muestran, a modo comparativo, los resultados que se

obtuvieron sin este reactivo (capitulo 111.3.).
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B 16 con KMaO, [l pH 7.5 con KMnO | [l pH 10 con KM nO

1009 | B pH 6 o KMuO, [20] pH 7.5 0 KMa0, ) pH 10 cin KMa0O,

w4
50
b
e
LI
40 4
304

®5 Eliminaciin

In4
104
o+

0-13%8 0234 Ra-I126
Rad innor leidos

Figura 111.4.1.1.2c. Resultados obtenidos para el agua P4, mediante la
utilizacion complementaria, en el proceso de potabilizacion, de permanganato
potasico. También se muestran, a modo comparativo, los resultados que se

obtuvieron sin este reactivo (capitulo 111.3.).

B 6 con KMaO, Il pH 7.5 con KMnO | [l pH 10 con KMnO,

1009 | B pH 6 din KM, [20] pH 7.5 ¢in KMn0, [ pH 10 sin KMn0,

w4
50
b
e
LI
40 4
304

®5 Eliminaciin

In4
104
o+

0234 Ra-I26
Rad innor leidos

Figura 111.4.1.1.2d. Resultados obtenidos para el agua P5, mediante la
utilizacion complementaria, en el proceso de potabilizacién, de permanganato
potasico. También se muestran, a modo comparativo, los resultados que se

obtuvieron sin este reactivo (capitulo 111.3.).
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111.4.2. Utilizacion de lechos filtrantes.

Cuando se lleva a cabo la potabilizacion de un agua, los principales
fenbmenos quimicos que pueden modificar su composicién fisico quimica, se
producen durante el proceso de clarificacion, y més concretamente, en la etapa
de coagulacion-floculacion. Seguidamente, en el proceso de decantacidon, se
produce la separacién entre el agua tratada y los floculos formados. Aunque
este proceso es bastante eficaz, es inevitable que los fléculos mas ligeros no
decanten por gravedad, siendo necesario para su eliminacibn un proceso
posterior de filtracion. Esta etapa de la clarificacion, se suele realizar mediante
un lecho filtrante de mayor o menor espesor que comunmente suele ser de
arena, de carbdn activo granulado, de arcillas 0 una mezcla de éstos. Se suele
utilizar la filtracion sobre este tipo de lechos, cuando la cantidad de materia que
debe retenerse es grande y la dimension de sus particulas es relativamente
pequefia.

Efectivamente, para que una filtracion de este tipo sea eficaz, es preciso
que los materiales a eliminar puedan penetrar profundamente dentro del lecho
y no bloquearlo en su superficie. Por otra parte, es muy importante que el o los
materiales que componen el lecho, se elijan cuidadosamente tanto por su
granulometria, como en su altura de capa, de forma que el filtrado produzca la
calidad deseada para el agua.

Para asegurar una buena filtracion, el filtro debe reunir numerosas
condiciones. Por ello, no existe un filtro universal, sino filtros especialmente
adaptados a cada uno de los problemas que se plantean.

En el presente apartado, hemos analizado la influencia que poseen,
sobre determinados radionucleidos caracteristicos de una presencia radiactiva
anomala de origen natural en un agua, dos de los principales tipos de lechos
filtrantes que se suelen utilizar en las plantas potabilizadoras: los de arena y los

de carbon.
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111.4.2.1. Lechos filtrantes de arena.

El método méas extendido para la filtracion del agua tratada procedente
de la etapa de decantacion, es la utilizacion de lechos filtrantes de arena. La
arena es un material relativamente facil de conseguir y resulta mas econdmica
que otro tipo de material poroso. La arena silicea fue el primero de los
materiales utilizados en la filtracién y continda siendo hoy dia el material base,
en la mayor parte de los filtros que se utilizan en las plantas potabilizadoras.

Asi pues, hemos pretendido comprobar el efecto que produce la
utilizacion de la arena en el proceso de potabilizacion, sobre los radionucleidos

naturales sistematicamente estudiados en la presente investigacion.

111.4.2.1. 1. Procedimiento experimental.

Para simular en el laboratorio el funcionamiento de un filtro de arena,
como los comunmente empleados en las plantas de tratamiento de aguas
potables, hemos utilizado una columna de diametro 4.45 cm. Esta la hemos
rellenado con arena de silice, de 1.2 mm de tamafio efectivo, hasta alcanzar
una altura de 30 cm. A través de la misma hemos hecho fluir dos aguas: agua
bidestilada y una de las aguas objeto de nuestros ensayos a lo largo de la
presente investigacion, el agua P2. Con el agua bidestilada hemos pretendido
analizar la influencia fisico quimica y radiactiva que ejerce la arena sobre un
agua blanco como ésta. Por otra parte, el agua P2 la seleccionamos porque es
la que mayor contenido de radionucleidos naturales posee, de todas las que
hemos estudiado, por lo que se facilita la medida de sus actividades, y
eventuales alteraciones en las muestras resultantes tras los ensayos. A ambos
tipos de aguas las hemos hecho fluir por el lecho filtrante de arena,

previamente acondicionadas a los valores de pH 6 y 10. Estos dos pHs se
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seleccionaron con el objetivo de estudiar la influencia que ejerce el pH del agua
sobre el filtro de arena y, consiguientemente, en la adsorcion de los
radionucleidos de uranio y radio analizados. El flujo de salida del lecho filtrante
se fij6 a 0.82 Lh™*, caudal cominmente utilizado en plantas potabilizadoras,
adaptado a nuestras condiciones de trabajo. Un esquema general del
procedimiento experimental utilizado se muestra en la figura 111.4.2.1.1.

Las alicuotas obtenidas con el agua P2, para cada pH ensayado fueron:
dos de 0.5 litros, y otra de 1 litro, mientras que para el agua DD (agua
bidestilada), las alicuotas fueron una de medio litro y otra de 1.5 litros, tanto
para pH 6 como pH 10. El objetivo de coger distintas alicuotas, cuando se hace
pasar el agua por el lecho filtrante de arena, ha sido el intentar distinguir la
influencia que ejerce la arena sobre el agua, por la aportacién de las impurezas

qgue posee la arena en su seno.
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Figura 111.4.2.1.1. Proceso experimental realizado con las aguas P2 y DD, en los

ensayos con lechos filtrantes de arena.
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111.4.2.1.2. Andlisis de los resultados.

Inicialmente hemos efectuado un andlisis fisico quimico del agua
bidestilada antes de su paso por el lecho filtrante de arena y después del
mismo, para los distintos pHs ensayados, ver tabla Ill. 4.2.1.2a. En esta tabla
se puede apreciar que no existen diferencias significativas entre estas tres
alicuotas para este tipo de agua, siendo las pequefias diferencias encontradas
debidas a la alteracion experimental del pH de trabajo, debido sin duda a la

pequefa disolucién de materias que estan contenidas en la arena.

Los resultados obtenidos para el contenido radiactivo natural del agua
bidestilada (DD), tras su paso por el lecho filtrante, se muestran en la tabla
111.4.2.1.2b. Estos resultados se expresan en forma de actividades presentes en
el agua tras su paso por la columna de arena, para los radionucleidos ?**U, 28U
y ?®Ra. Estos resultados nos indican que la arena aporta al agua una muy
pequefa cantidad de uranio y radio, que es mas significativa cuando se analiza
la primera alicuota que fluye por la misma, ya que es cuando se produce la
mayor limpieza superficial de la arena. Por otra parte, vemos que el
acondicionamiento del agua a distintos valores del pH no produce una
diferencia significativa en los citados resultados. Por ultimo, aunque parece
existir en algunos casos, un aparente desequilibrio entre los isétopos de uranio,
no puede afirmarse estadisticamente su existencia, ya que las incertidumbres

asociadas a dichas actividades estan claramente solapadas.
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Agua DD | Agua DD | Agua DD
Parametros
(original) (pH 6) (pH 10)
pH 7.5 6.5 8.0
C.E.a20°C (uScm™) 3 6 9
R.S.a110°C (mgL™ <1 <1 <1
Carbonatos (mgL™) <1 <1 <1
Bicarbonatos (mgL™) 7 7.3 7.3
Cloruros (mgL™) 7 2.8 4.3
Sulfatos (mgL™) <0.1 0.93 0.53
Nitratos (mgL™) <0.1 1.09 0.02
Nitritos (mgL™) <0.02 <0.01 0.02
Sodio (mgL™) 2 0.3 4.0
Potasio (mgL™) 0.04 0.14 0.06
Calcio (mgL™) 5.9 2.28 0.42
Magnesio (mgL™) 1.17 0.78 0.05
Hierro (mgL™) <0.02 <0.012 0.02
Manganeso (mgL™) <0.002 0.01 <0.002
Aluminio (mgL™) 0.04 <0.02 0.01
Tabla I11. 4.2.1.2a. Caracteristicas fisico quimicas del agua bidestilada antes y

después de haber atravesado el lecho filtrante de arena. C.E: conductividad

eléctrica; R.S.: residuo seco.



MENU SALIR

IV. ESTUDIO A ESCALA EN PLANTA PILOTO 105
y Alicuota Actividad (mBqgL™)
p
muestreada (L) 238y 234y 22°Ra
0.5 1.41+0.40 | 2.17+0.44 | 1.29+0.36
6
15 0.58+0.20 | 0.81+0.20 | 0.59+0.20
Agua DD
10 0.5 0.96+0.20 | 1.25+0.20 | 2.36+0.78
1.5 0.77+0.20 | 0.85+0.20 | 0.61+0.20

Tabla 111.4.2.1.2b. Resultados obtenidos para el agua DD tras su paso por el

lecho filtrante de arena.

Los resultados obtenidos para el agua P2, se muestran en la tabla
111.4.2.1.2c. Estos resultados vienen expresados en forma de porcentajes de la
actividad retenida por la arena, para los radionucleidos *U, 33U y ?*°Ra.

Para el caso del uranio, se aprecia que a pH 6 se produce una relativa
retencion inicial de éste, que desaparece inmediatamente al aumentar el
volumen de agua que atraviesa el lecho filtrante de arena. Sin embargo, para
pH 10, en ningln momento se produce una retencion significativa de uranio por
parte de la arena. Estos resultados indican que la arena tiene una pequefa
afinidad, rapidamente saturable, por alguna o todas las especies de uranio

presentes en el agua a pH 6, UO,CO3nq) Y UO,(CO,)5", mientras que para la
especie dominante a pH 10, UO,(CO,); , los poros que posee la arena no

presentan el tamafio adecuado para su retencion.

El comportamiento del radio a su paso por el lecho filtrante es bien
diferente al del uranio, ya que se produce una elevada retencion de éste para
todas las alicuotas muestreadas a los valores de pH de 6 y 10. Este hecho
indica que el proceso de adsorcion es muy eficaz, independientemente del pH,
para cualquiera de las dos especies de radio existentes de forma prioritaria en

cada caso en el agua: RaHCO3" 0 RaCOgz(,q). Este resultado nos esta indicando
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gue el paso del agua por el lecho filtrante de arena es un buen complemento al

proceso de coagulacion-floculacion, para incrementar la descontaminacion

radiactiva del radio, para el valor de pH 6 en el que estd desfavorecida dicha

eliminacion durante la citada fase de la potabilizacion.

Alicuota %6 Retencion en la arena
PH muestreada (L) 238y 234y ?2°Ra
0.5 3147 | 3447 94+1
6 0.5 2749 | 2749 90+1
Agua P2 1 5410 | 5+10 | 87+2
0.5 2+11 2+11 98+1
10 0.5 7411 | 4411 | 96+1
1 11+12 | 14412 | 95+1

Tabla 111.4.2.1.2c. Resultados obtenidos para el agua P2 tras su paso por el

lecho filtrante de arena.

111.4.2.2. Lechos filtrantes de carbon.

Los materiales adsorbentes se caracterizan por fijar en su superficie

moléculas que se encuentran en disolucién. La eficiencia de la adsorcién

depende de varios factores (Degremont, 1979):

a) De la superficie especifica del material adsorbente.

b) De la concentracion de la sustancia adsorbida.

c) Del tiempo de contacto entre el adsorbente y el adsorbato.

d) De la energia de enlace adsorbente-adsorbato.
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La superficie especifica de un material adsorbente, es una de las
principales caracteristicas que define el poder adsorbente de dicha sustancia.
Los adsorbentes naturales (arcillas, zeolitas, etc.) tienen menores superficies
(50 a 200 mg™?) que otros adsorbentes, como los carbones activados que
pueden llegar hasta 1000-1500 m?g™. Estas grandes superficies especificas, se
consiguen mediante técnicas apropiadas, de activacion quimica o térmica, y
explican el porqué de su utilizacion en el tratamiento de las aguas. Esta
propiedad es la responsable de que, dependiendo del adsorbente que se esté
utilizando, se produzca de forma ma&s o menos rapida su saturacion. Los
carbones activados, son adsorbentes generales en los cuales se fijan la mayoria
de las moléculas orgénicas y las menos polares. Ademas, se fijan bien las
moléculas pesadas, los compuestos aromaticos, los hidrocarburos sustituidos,
etc.

En particular, el uso de adsorbentes como los carbones activados, en
instalaciones de tratamientos de aguas, permiten obtener aguas de gran pureza
(Degremont, 1979). Por ejemplo, este tipo de carbones se han empleado en la
eliminacion de compuestos organicos disueltos y metales pesados al nivel de
trazas (Tai, 1999; Serpieri, 2000), asi como en la eliminacion de sustancias
inorganicas responsables de la eutrofizacion de las aguas (Ahsan, 2001).

Para su utilizacién, el carbon activado se puede presentar de dos formas:
en polvo y en grano. El uso de un tipo u otro depende principalmente de las
necesidades del proceso en el que éstos se deban emplear. Asi, el carbén en
polvo se presenta en forma de particulas con tamafios comprendidos entre 10 y
50 um vy, generalmente se aplica en combinacién con los tratamientos de
clarificacion. Por otra parte, el carbon en grano, se dispone en forma de lecho
filtrante, a través del cual fluye el agua a tratar. Esta es limpiada de las
impurezas que contiene mediante una extraccion metddica, en la que el agua
se va encontrando con las fracciones del carb6n menos saturadas y por lo tanto

las mas activas.
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Las distintas formas que existen de reducir la dosis que recibe una
poblacién debido a la ingesta de aguas, han sido analizadas exhaustivamente
por Smith y colaboradores (Smith, 2002). Existen métodos y sustancias muy
especificas para la eliminacion de diversos radionucleidos del agua (Molero,
1995; Smith, 1998), asi como materiales adsorbentes que han sido
tradicionalmente empleados en la eliminacibn de radiois6topos de aguas
altamente contaminadas por su uso en centrales nucleares, o de lagos y rios
contaminados por un accidente como el ocurrido en Chernobyl (Harjula, 1994;
Orechovska, 1999).

También se ha utilizado el carbon activo en la eliminacion de
contaminantes radiactivos como, por ejemplo, el ®°Co (Flores, 1998) 3| y *%°Ru
(Tsarik, 1983), consiguiéndose buenos resultados en la mayoria de los casos.
Por otro lado, Rivera-Utrilla y colaboradores, estudiaron la adsorcion de los
radionucleidos cesio, talio, estroncio y cobalto sobre estos carbones (Rivera-
Utrilla, 1984; Rivera-Utrilla y Ferro-garcia, 1986), y Flores y colaboradores
(1998) usaron un carbon vegetal tratado de diferentes formas, para eliminar
®Co en disoluciones acuosas. En todos estos estudios se obtuvieron buenos
resultados.

Como hemos sefialado, la principal propiedad relativa a la adsorcién que
presentan los carbones activados, esta fundamentada en la elevada porosidad
de este material, que le confiere su gran area superficial, destacando
normalmente por el gran niamero de microporos que suelen poseer. Ademas,
otra propiedad que interesa en este tipo de materiales, es su accion catalitica y,
mas concretamente, la reaccion de oxidacién del agua con el cloro libre, siendo
su uso muy recomendado cuando existe un tratamiento de cloracién excesivo,
ya que asi se evita la formacion de compuestos clorados en disolucion, que
tienen caracter cancerigeno.

En el presente apartado de nuestro estudio pretendemos valorar las

cualidades que posee un carbén vegetal concreto, en la eliminacion de
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radiois6topos naturales presentes en disoluciéon en el agua. Dicho carbon, fue
fabricado en Extremadura (Espafa), a partir de madera de eucalipto (Pastor-
Valle, 2000). Este tipo de carbon vegetal es un producto intermedio en la
produccion de carbdn activado, mediante la posterior activacion fisica y térmica
de sus materiales lignocelulésicos, siendo por lo tanto este carbdn vegetal mas
barato que el correspondiente carbon activado. Nuestro objetivo, ha sido
comprobar la eficacia de descontaminacién que proporciona el uso como
adsorbente del carbén mas elemental que se puede utilizar. Para ello, hemos
realizado una serie de experiencias disefladas para analizar las propiedades
adsortivas de este carbon, en funcién distintas variables. Asi, inicialmente
hemos llevado a cabo diversos estudios sobre un agua natural trazada, para
después, a partir de las conclusiones extraidas, aplicarlas a un agua con

contenidos radiactivos de origen natural relativamente altos.

111.4.2.2.1. Caracterizacion fisico quimica y radiologica de las aquas de trabajo.

Con el fin de controlar la mayor cantidad de parametros posibles, para la
mejor interpretacion de los resultados que obtengamos, realizamos
previamente la caracterizacion fisico quimica y radioldgica de las aguas a
ensayar. Los resultados obtenidos para dichas caracteristicas fisico quimicas de
las dos aguas estudiadas, P1, agua de origen superficial, y P2, agua de origen
subterraneo, se mostraron en las tablas 111.2.3.1a. (apartado 111.2.) y

111.3.3.2a. (apartado 111.3.), respectivamente.

111.4.2.2.2. Caracterizacion del carbon.

Se ha llevado a cabo una caracterizacion fisica, quimica elemental,
quimica cuantitativa elemental y radiactiva del carbon. Dicha caracterizacion fue

realizada gracias a la colaboracidén con el Departamento de Quimica Inorganica
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en la Facultad de Formacion del Profesorado de la Universidad de Extremadura.
En el apéndice B.2. se muestran los métodos de analisis que se utilizaron para
realizar dicha caracterizacion.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 111.4.2.2.2. A partir de
ellos puede indicarse que el carbdén utilizado posee un alto contenido de
carbono (fijo y elemental), y un bajo contenido en cenizas y oxigeno. Dentro de
su composicion estructural, el oxigeno estd formando estructuras tipo éter, del
mismo tipo que los encontrados para carbonizados preparados a partir de jara
(Pastor-Villegas, 1999). La estructura microporosa del carbon esta
principalmente formada por microporos estrechos (Wpr(CO2) > Wpr(N2)), siendo
el volumen de éstos de Wpr(CO2)= 0.225 cm® g, y el volumen de microporos
anchos de Wpr(N2)= 0.165 cm® g™ . El &rea superficial equivalente tiene un
valor de 387 m?g?, estimada mediante la adsorcién de N, a 77 K. Este area es
relativamente pequefia al compararla con las areas que suelen poseer los
carbones activados. Por udltimo, la estructura no microporosa de este carbon
destaca por su alto valor del volumen acumulado de macroporos (Vma = 0.661
cm®g™?) y mesoporos (Vme = 0.203 cm®g™).

Al ser bajas las concentraciones de materia inorganica, léase cenizas, y el
contenido de oxigeno, la estructura microporosa va a ser la principal

responsable de la adsorcion de los radionucleidos por el carbén.

111.4.2.2.3. Aqua natural (P1) trazada.

En este apartado hemos estudiado la influencia que ciertos parametros
tienen sobre la eliminacién de los radionucleidos adicionados a un agua natural,
cuando se utiliza un lecho filtrante de carbon. En todas estas experiencias cabe
destacar que se utilizaron las disoluciones trazadoras descritas en el apartado
11.2.1.3.
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o ] ) Materia volatil 6.89
Composicion fisica béasica
Cenizas 2.88
(% en peso de base seca)
Carbon fijado 90.23
C 92.46
Composicion quimica elemental H 0.74
(%0 en peso de base seca) N 0.38
Ouit 3.54
Wpr(CO2) 0.255
5 Wpr(N2) 0.165
Volumen de poros (cm°g™)
Vima 0.661
Vime 0.203
Area superficial especifica (m?g™®) | Sger(No) 387
N - - 226Ra (214Pb, 214Bi) <3.8
Composicioén de los principales 553
o " Ac <5.6
radioisotopos naturales (Bgkg™)
K 110+30
Potasio 3848.0
Sodio 1345.0
Calcio 854.5
Composicion quimica cuantitativa
Fosforo 322.1
elemental
Magnesio 207.1
(PPM)
Aluminio 133.9
Litio 122.2
Azufre 84.1

Tabla 111.4.2.2.2. Caracterizacion fisica, quimica elemental, quimica cuantitativa

elemental y radiactiva del carbon vegetal estudiado.
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111.4.2.2.3.1. Optimizacion del pH inicial del agua vy de /la masa de carbon.

111.4.2.2.3.1a. Procedimiento experimental.

A un volumen de 10 litros del agua natural P1ly, le adicionamos las
disoluciones &cidas trazadoras, denominadas Patron 1 y Patrén 2 (ver apéndice
D), que contenian los radionucleidos ***U y ***Ra, obteniéndose como resultado
una actividad especifica final de 6.0£0.2 y 47+4 BqL™, respectivamente. La
mezcla resultante, se dejé agitando durante 12 horas aproximadamente, para
asegurarnos de su completa homogeneizacion. A continuacion, se tomaron diez
alicuotas de un litro cada una, a las cuales se les ajustamos su pH mediante la
utilizaciéon de hidréxido sédico y/o acido clorhidrico, hasta valores finales de: 4
(a dos de ellas), 6 (a tres de ellas), 8 (a tres de ellas) y 10 (a dos de ellas).
Cada una de estas alicuotas se hicieron fluir por una columna de carbon, de
diametro 4.45 cm, que se preparé afiadiendo una cantidad conocida de carbon,
15, 30 y 60 gramos, previo lavado del mismo con agua bidestilada. Cada
alicuota de la muestra fluy6é por la respectiva columna a un flujo constante de
10.5 mLmin™? (teonaco= 95 min.), y la recogimos en su correspondiente
recipiente de polietileno, previo paso por un filtro de papel de filtro de
laboratorio, para eliminar del agua asi tratada el posible incorporacion de
pequefas particulas de carbon. Las muestras resultantes se analizaron por
espectrometria gamma y alfa. Este proceso se describe de forma esquematica

en la figura 111.4.2.2.3.1a.
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111.4.2.2.3.1b. Anélisis de los resultados.

Las alteraciones experimentadas por el pH inicial del agua P1y en funcion
del valor de dicho pH y de la masa de carbon utilizada, se muestran
resumidamente en la tabla 111.4.2.2.3.1b;. A partir de ella podemos deducir que
cuando el agua ensayada fluye por un lecho filtrante de carbon se altera, como
en principio era esperable, el pH inicial del agua, debido a la adsorcién por el
carbon de diversos cationes presentes en la misma. Asi, las aguas que tenian
pHs acidos, incrementaron su valor en una o dos unidades, mientras que para
pHs bésicos, las modificaciones de dicho pH inicial fueron practicamente

inapreciables. Este comportamiento muestra el caracter basico del carbén, cuyo

pH es de 9.5.
M1 (15 g) M2 (30 g) M3 (60 g)
pH inicial | pH final | pH inicial | pH final | pH inicial | pH final
4 6.0-6.5 4 6.5-7 4 -
6 7 6 7-7.5 6 7
8 8 8 8 8 8
10 10 10 10 10 -

Tabla 111.4.2.2.3.1b;. Modificaciones producidas en el pH inicial de la muestra

tras su paso por el carbon.

Por su parte, los resultados obtenidos en la eliminacion efectiva para el
istopo del uranio estudiado, 233U, se muestran en la tabla 111.4.2.2.3.1b,. En
ella se resumen los valores experimentales obtenidos en forma de porcentajes
de eliminacion, en funcion del pH inicial del agua y de la masa de carbdn
utilizada. Todos los porcentajes de eliminacion, EF (%), fueron calculados

mediante la expresion I11.1. (apartado 111.2.3.2.2.)
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Para facilitar el analisis de las contribuciones que sobre la eliminacion del
uranio tienen de forma independiente el pH y la masa de carbén, hemos
representado graficamente los resultados mostrados en la tabla 111.4.2.2.3.1b,.,
para cada una de las precitadas variables: pH y masa de carbdn. Véanse las

figuras 111.4.2.2.3.1b;. y 111.4.2.2.3.1b,., respectivamente.

pH 4 6 8 10
masa de carbdén (g)
15 78+2 89+1 30+5 10+8
30 76x2 80x2 266 31+4
60 - 92+1 13+8 -

Tabla 111.4.2.2.3.1b,. Porcentaje de eliminaciéon de ?**U del agua P1y para los

distintos valores del pH y masas de carbon estudiados.

Se puede apreciar en la figura 111.4.2.2.3.1b;. que existen diferencias
muy significativas en el porcentaje de uranio eliminado del agua, dependiendo
del pH inicial del agua ensayada. Para interpretar estos resultados, tenemos
que explicar las interacciones que pueden presentarse entre el carbon vegetal y

las diferentes especies que se encuentran en disolucion.
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100 -
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Figura 111.4.2.2.3.1b;.Representacion grafica de las eliminaciones obtenidas

para el >*3U frente al pH inicial del agua utilizada.
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Figura 111.4.2.2.3.1b,. Representacion grafica de las eliminaciones obtenidas

para el 23U frente a la masa de carbén utilizada.
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Dichas interacciones pueden ser de tipo electroestatico y de tipo no
electroestatico. Respecto a las primeras, hemos determinado la carga
superficial del carbén en funcién del pH, encontrando que el pH de carga de
punto cero (pHpzc) del carbon vegetal es 8.5, por lo que su carga superficial es
positiva para pH<8.5 y negativa a pH>8.5. Es por ello que la adsorcion de
cationes mediante interacciones electroestaticas esta perjudicada para pH<8.5
y beneficiada para pH>8.5.

Por lo que respectan a las interacciones no electroestéaticas, los carbones
tienen propiedades superficiales basicas. Algunos autores han relacionado esta
basicidad con dos tipos de interacciones (Leon y Ledn, 1992):

a) La interaccion debida a la formacion sobre los planos basales del

carbén del complejo electron donor/aceptor.

b) La interaccidon de los grupos tipo pirona, que predominan en carbones
con altos contenidos en oxigeno. La formacion de estas interacciones
esta limitada por efectos eléctricos, electronicos y geométricos.

Dado que el carbén objeto de nuestro estudio presenta poca

concentracion de oxigeno, la basicidad de dicho carbon vendra dada por la

protonacién de los planos basales, segun la ecuacion:

Cr + H30" < C,-H30™

En donde C; son los lugares del carbon ricos en electrones .

Segun esto, la presencia en disolucidbn de altas concentraciones de
protones, perjudica la adsorcion de cationes sobre las regiones del carbon ricas
en electrones. Qadeer y Salem estudiaron este efecto para la adsorcion de
distintas especies de uranio en carbones activados, concluyendo que la
adsorcién competitiva entre HzO* y UO,?" sobre el carbén depende del pH

(Qadeer, 1997). Concretamente, para incrementos en el pH de la disolucién de
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1 hasta 4, se produce un aumento en la adsorcién del UO** y una disminucién
en la adsorcién de HzO™.

Asi, se puede suponer que las interacciones que se produzcan entre el
carbon y los especies presentes en disolucion, serdn debidas a las interacciones
entre los electrones n del sistema aromatico del carbon vegetal y los complejos
inorgénicos de uranio presentes en el agua. De forma resumida, estas

interacciones se pueden expresar como:

Cr + (UO2X)" (agq) & Cr-(UOX)™

en donde (UOxX)"™ g representa a los complejos inorganicos de uranio
presentes en disolucion.

Para estudiar los citados complejos de uranio existentes en disolucién en
el agua Ply dependiendo del valor de su pH, hemos elaborado el
correspondiente diagrama de especiacion a partir de las bases de datos EQ 3/6
(Wolery, 1992) y WATEQA4F (Ball, 1991). Los resultados obtenidos se muestran
en la figura 111.4.2.2.3.1b3. En ella vemos que la especie dominante depende

estrechamente del pH de trabajo. Concretamente éstas son: el UO;SO4q), para

pH 4; el UO,CO3(q) Y €l UO2OH)2aq), para pH 6; el UO,(CO,)3, para pH 8; vy el
Uo,(CO,);” y el UO,(OH); para pH 10. A pH 4 y a pH 6, el carbdn adsorbe

eficazmente a las especies UO2SOu4aq) Y UO2CO3¢g), respectivamente, debido a
que no existen interacciones repulsivas que lo perjudiquen. Las interacciones
gue se establecen entre estas especies y el carbon son del tipo no
electroestatico, siendo esta la explicacion por la que el carbon elimina
eficazmente al uranio a pHs débilmente acidos. Por el contrario, para los valores
de pH 8 y 10, se deben producir repulsiones electroestaticas entre el carbén y
las especies negativamente cargadas de uranilo presentes en el agua,
mayoritariamente a dichos pHs, perjudicando extraordinariamente su adsorcién

como vimos en la tabla 111.4.2.2.3.1b,. y en la figura 111.4.2.2.3.1b,.
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Respecto a las distintas masas de carbon utilizadas, en la figura
111.4.2.2.3.1b,. se puede apreciar que éstas no influyen de forma significativa
en las eficiencias de eliminacién obtenidas para el uranio. Este resultado indica
que aungue logicamente se produce un aumento del nimero de nucleos de
adsorcion en el carbon, C,, cuando aumenta su masa, lo cual deberia por
consiguiente incrementar la eliminacion de las especies de uranio en disolucién,
sin embargo esto no sucede, pudiendo por lo tanto concluirse que es el valor
del pH del agua el factor mas influyente en la adsorcion, llegando de hecho a
enmascarar el antes citado efecto.

Los resultados obtenidos para la eliminacién de #°Ra, respecto al pH
inicial y la masa de carbon utilizada se muestran en la tabla 111.4.2.2.3.1bs.,
representandose en las figuras 111.4.3.2.3.1b,. y 111.4.3.2.3.1.bs las relaciones
existentes entre el porcentaje de eliminacién de ?*°Ra frente al pH inicial del

agua y frente a la masa de carbon, respectivamente.

Agua P1ly

1o U0, (OH),
- UOZ'H —

-]
=

2
Uo,(CO),

; -
U0 80 faq) uo,co),

=N
=

i

£y
=

JJOH) (a

=
U0, (OH),

[
=

0 2 4 6 8 10 12 14

Porcentaje molar de los complejos inorganicos de Uranio
=

Figura 111.4.2.2.3.1b3. Especiacion guimica para el uranio existente en el agua

Ply.
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pH 4 6 8 10
masa de carboén (g)
15 31+9 34+10 31+8 28+9
30 41+8 6317 79+6 85+5
60 - 70x2 94+3 -

Tabla 111.4.2.2.3.1b3. Resultados obtenidos para la descontaminacion radiactiva
de **°Ra, expresados en porcentaje de eliminacién, con respecto al pH inicial

del agua y a la masa de carbon utilizada.

100 -
30 ’///{/i
60 4 ? —a—m=15g
——m=3g
—de—m= 60 g

20 4

EF (%)

0 T T T T T T T
4 & 3 10

pH inicial del agna

Figura 111.4.2.2.3.1b,. Representacion gréfica de las eliminaciones obtenidas

para el ?*°Ra frente al pH inicial del agua ensayada.
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Figura 111.4.2.2.3.1bs. Representacion grafica de las eliminaciones obtenidas

para el ?*°Ra frente a la masa de carbén utilizada.

Los resultados obtenidos para la eliminacién del °Ra son radicalmente
diferentes con respecto los antes mostrados para el ***U. En este caso, al
analizar la dependencia con el pH inicial del agua, se observa que el pH bésico
beneficia la eliminacién del ??°Ra, excepto para la menor de las masas
ensayadas, la masa de 15 gramos, para la cudl la eliminacibn se mantiene
practicamente constante, independientemente de dicho valor del pH inicial.

En el caso del >*®Ra, la especie dominante en disolucién en funcién del
pH del agua, se muestra en la figura 111.4.2.2.3.1bs. Este diagrama se ha
realizado mediante el uso de las bases de datos EQ 3/6 y WATEQ4F. En él
podemos observar como a medida que el pH se va haciendo paulatinamente
mas basico, se va formando la especie neutra RaCOsnq), que no esta
perjudicada su adsorcidén por fuerzas electroestaticas repulsivas, por lo que es

adsorbida mas eficazmente por el carbon. Este tipo de resultado se ha puesto
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de manifiesto en otros estudios, utilizando un diferente tipo de adsorbente

(Baeza, 2004), y para la adsorcién de ®Sr sobre carbén (Baeza, 2000).

# RaCO(a
i Ra faq)

-]
=

=]
=

£
=

(]
=

B !

-

RaoH" RaSOfag) .
1] 2 4 [} 8 10 12 14

Porcentaje molar de los complejos inorganicos de Radio
=

Figura 111.4.2.2.3.1bs . Especiacion quimica para el radio existente en el agua
Ply.

Anélogamente a lo comentado anteriormente para la adsorcion del
uranio, las interacciones que se producen entre el carbon y los complejos

inorgénicos de radio vienen dadas por la expresion:

CTC + (RaY)m+(aq) = CT[ '(RaY)m+

en donde (RaY)™" (aq representa a los complejos inorganicos de radio presentes
en disolucion.
Por otra parte, en la figura 111.4.2.2.3.1bs. se observa como se produce

un aumento de la eliminacion para el ?°Ra, al variar la masa de carb6n de 15 a
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30 gramos, siendo este aumento muy ligero y casi inapreciable al pasar de 30 a
60 gramos. El comportamiento de la adsorcion observada para el radio, en el
caso de la menor de las masas, lo interpretamos como una consecuencia de la
saturacién que se produce para este radionucleido de los lugares que el carbon
posee activos para dicha adsorcion. Es por ello que el incremento observado en
el porcentaje de eliminacion de este radionucleido, al hacerlo la masa, debe
interpretarse como consecuencia de que simultdneamente se produce un
aumento en los lugares C, del carbén, siendo por lo tanto también mayor el

namero de las posibles interacciones C.-(RaY)™".

111.4.2.2.3.2. Estudio del tiempo de contacto y del volumen de agua que

atraviesa el lecho filtrante de carbon para el **°Ra.

111.4.2.2.3.2a. Procedimiento experimental.

A partir de los resultados del estudio anterior, hemos seleccionado el
valor de los pardmetros pH y masa de carb6n que maximizan la eliminacién del
2%Ra y U en disolucién, para una vez fijados, poder analizar otras
propiedades del carbon. Concretamente, el pH elegido fue de 6, debido a que
con él obtenemos buenos resultados para los dos radionucleidos antes
ensayados, y siendo ademas éste un pH que se encuentra dentro de los valores
gue suelen poseer las aguas naturales. Respecto a la masa de carboén a utilizar,
con la que peores resultados hemos obtenido, es con la menor de todas ellas,
lograndose, para las masas de carbén de 30 y 60 gramos, resultados muy
parecidos, razén por la que hemos seleccionado la masa de 30 gramos.

Una vez fijada la cantidad 6ptima de carbén y el pH que proporciona los
mejores resultados en la eliminacion de los radionucleidos objeto de nuestro
estudio, hemos procedido a ampliar nuestro conocimiento sobre las

propiedades y el comportamiento del carbdn, estudiando su efectividad en la
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citada eliminacién en funcion del tiempo de contacto y del volumen de agua
que pasa por la columna, limitando por el contrario dichos ensayos al
radionucleido *°Ra. Hemos seleccionado Gnicamente al radio, con el fin de
analizar las limitaciones que puede tener el uso de este carbdn vegetal, para el
radionucleido que nos ha proporcionado las menores eficiencias de eliminacién.

Para realizar los siguientes ensayos, hemos partido de un volumen de 27
litros del agua natural P1,. Esta fue filtrada mediante papel de filtro de
laboratorio. A continuacion, le adicionamos el radionucleido *°Ra (Patrén 3 en
apéndice D), resultando una actividad de 127+9 BqL™. Tras la agitacion de la
muestra durante 12 horas, para garantizar su homogeneizacion,
acondicionamos la muestra al pH 6, mediante la adicion de acido clorhidrico. A
continuacion, hemos llevado a cabo dos tipos de experiencias: en primer lugar,
se hicieron pasar diferentes volimenes de agua por la columna de carbén con
el mismo tiempo de contacto, 95 minutos; y en segundo lugar se hicieron pasar
volimenes de 1 litro de agua con diferentes tiempos de contacto. El didmetro
interno de la columna de carbon fue sisteméaticamente de 4.45 cm, y las
preparamos afiadiendo en todos los casos, 30 gramos de carbén vegetal. Las
muestras de agua, tras su paso por la columna y previa filtracion con papel de
filtro de laboratorio, fueron recogidas en envases de polietileno. Las muestras
resultantes se analizaron por espectrometria gamma. El proceso antes descrito

se muestra de forma esquematica en la figura 111.4.2.2.3.2a.
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111.4.2.2.3.2b. Anélisis de los resultados.

Los resultados obtenidos para la citada eliminacién de ?*°Ra frente a las
variables, volumen de agua que ha pasado por columna y tiempo de contacto,
se muestran en la tabla 111.4.2.2.3.2b. En dicha tabla se aprecia que el valor
obtenido para la eliminacién de ?*°Ra, en las condiciones de V=1L, m=30 gy
teontacto= 95 mMin, es del mismo orden que el obtenido para el agua P1ly, (63+7)
%, lo que demuestra que el procedimiento experimental utilizado es
reproducible para un agua natural en dos épocas del afio diferentes (verano e
invierno), aunque posean caracteristicas fisico quimicas relativamente distintas.

Para la mejor comprension de estos resultados hemos realizado
representaciones graficas de los porcentajes de eliminacion obtenidos frente a

las dos variables estudiadas, éstas se muestran en las figuras 111.4.2.2.3.2b;. y

111.4.2.2.3.2b,.
Teontacto Volumen (L)
(minutos) 1 2 3 5 6 8
286 805 - - - - -
143 6615 - - - - -
95 6415 50+4 4543 3015 3215 2445
48 65+5 - - - - -
24 38+4 - - - - -

Tabla 111.4.2.2.3.2b. Resultados obtenidos para la eliminacién del #°Ra, para
los diferentes volumenes que han fluido por la columna y para los distintos

tiempos de contacto.
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Figura 111.4.2.2.3.2b; Representacion grafica del porcentaje de eliminacién del

226Ra frente al volumen de agua fluido por el lecho filtrante.

100 -
2%

30 4

EF (%0)

01§

20 4

0 T T L I
S0 100

Tiempo de contacto (min)

T T T T 1
150 200 230 300

Figura 111.4.2.2.3.2b,. Representacion gréfica del porcentaje de eliminacion del

226Ra frente al tiempo de contacto del agua con el lecho filtrante.
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Los resultados que se muestran en la figura 111.4.2.2.3.2b;., indican que
se produce una paulatina disminucién en la eficiencia de la descontaminacion
radiactiva del agua al aumentar el volumen que ha pasado por la columna. Las
eficiencias de descontaminacion obtenidas van desde el 64% para el menor de
los volimenes (1L) hasta el 24%, cuando se utiliza el mayor de ellos (8L). Esta

tendencia decreciente, se puede expresar como:

% Elim. ®*Ra = (63 +4) - (5.4+0.5)x Volumen (L) r = -0.952

Por otra parte, los resultados obtenidos para la eliminacién de ?*°Ra
respecto a distintos los tiempos de contacto, se representan en la figura
111.4.2.2.3.2b,. Como se puede observar, existe un aumento de la eficiencia en
la descontaminacion radiactiva al aumentar el tiempo de contacto,
produciéndose la maxima eliminacion (80%) para el mayor de los tiempos, una
eliminacion intermedia (65%) para tiempos de contacto también intermedios,
como ocurre para 48, 95 y 143 min. y, finalmente se produce la peor de las
eliminaciones para el menor de los tiempos de contacto (38%). Este aumento
de la descontaminacion radiactiva frente al tiempo de contacto, es un resultado
esperado, ya que cuanto mayor sea dicho tiempo de interaccion entre el
adsorbente, el carbén, y el adsorbato, el > Ra, mayor sera la probabilidad de
que el radionucleido sea localizado por el carbén y sea adsorbido por éste. La
tendencia creciente observada se puede aproximar analiticamente mediante la

siguiente expresion:

Elim. **Ra = (48 +8)+(0.12 £0.05) x t 0 (MiN) r=0.81
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/11.4.2.2.3.3. Descontaminacion _del _radionucleido %*°Ra _mediante /a

combinacion _del proceso de clarificacion y del paso por un lecho filtrante de

carbon.

111.4.2.2.3.3a. Procedimiento experimental.

Para finalizar el presente estudio con la ya descrita agua P1l, hemos
ensayado un proceso en el que hemos aunado los dos métodos que hemos
venido utilizando a lo largo de este estudio: el proceso de clarificacion y el paso
por lechos filtrantes de carbon. Para ello, hemos realizado dicho proceso
conjunto por triplicado, para poder estimar la incertidumbre experimental total
asociada a la eficiencia de descontaminacibn que produce este nuevo
procedimiento. Por la misma razén ya apuntada en el apartado anterior, hemos
utilizado unicamente el radio para comparar las posibles mejoras obtenidas en
la descontaminacion, con las producidas en los anteriores experimentos.

Es por ello que a tres alicuotas de 1 litro del agua P1,, les hemos
adicionado una disolucion trazadora (Patron 3 en apéndice D) que contenia el
radionucleido *°Ra. A continuacién, tras su homogeneizacién durante 12 horas,
les hemos aplicado un ensayo de coagulacién-floculacion, utilizando las
condiciones que se muestran en la tabla 111.4.2.2.3.3a. Dichas condiciones de
trabajo, se seleccionaron tras su correspondiente optimizacion, mediante el
oportuno estudio previo. EI pH 6, se seleccioné porque, aunque no se
corresponde con el valor para el que se obtiene la mejor eliminacion para el
radio, que como se recordara es el pH 10, aquél es sin embargo un valor del pH
mas proximo que este ultimo, al que con mayor frecuencia poseen las aguas en

la naturaleza.
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Condiciones de trabajo para los ensayos de
coagulacion-floculacion con el agua P1
Coagulante Sulfato férrico (70 mg-L™)
Floculante Polielectrolito aniénico (0.25 mg-L™)
pH 6
Mezcla rapida 100 r.p.m. / 5 minutos
Mezcla lenta 20 r.p.m. / 20 minutos
Decantacion 30 minutos

Tabla 111.4.2.2.3.3a. Condiciones utilizadas para los ensayos de coagulacion-

floculacién en el proceso combinado llevado a cabo con el agua P1.

Una vez realizado el proceso de clarificacion, al agua se la hizo pasar por
un lecho filtrante de carbon, introducido este ultimo en una columna de
diametro de 4.45 cm, utilizando un tiempo de contacto de 95 minutos y 30 g de
carbon. Las diversas muestras de agua resultantes fueron recogidas en
recipientes de polietileno vy, tras su filtrado con papel de filtro de laboratorio,
fueron medidas por espectrometria gamma. Un esquema general del

procedimiento experimental utilizado se muestra en la figura 111.4.2.2.3.3a.
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111.4.2.2.3.3b. Anélisis de los resultados.

Los resultados obtenidos se muestran esquematicamente en la figura
111.4.2.2.3.3b., representandose en ella los valores medios, de los tres ensayos
llevados a cabo para cada condicion experimental, teniendo como incertidumbre
asociada a su desviacion estandar. Ademas, en ella se muestra a efectos de
comparacion los resultados que obtuvimos, para esta misma agua, utilizando
los procesos individuales de clarificacion (apartado 111.2.) y el paso por un lecho
filtrante de carbdén (apartados 111.4.2.2.3.1 y 111.4.2.2.3.2.). Se puede apreciar
como el método combinado produce una eficacia de eliminacion equivalente a
la suma de los dos procesos aplicados individualmente, compensandose asi,
mediante la utilizacibn del lecho filtrante de carbdn, los bajos resultados

obtenidos en la eliminacién de %®°Ra, a pH 6, durante el proceso de

clarificacion.
Método combinado 8T+ H
Clarificacién
+
Lecho de carhin
] 10 20 a0 40 50 60 0 80 90 100
EF (%)

Figura 111.4.2.2.3.3b. Resultado obtenido para el método combinado de los dos
tratamientos aqui ensayados: Clarificacion y paso por el lecho filtrante de
carbén. También se muestra de forma comparativa los resultados obtenidos en

los estudios anteriores.
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111422 4. Agua Natural P2 con contenidos relativamente elevados de

radionucleidos naturales.

111.4.2.2.4. 1. Procedimiento experimental.

Para finalizar esta parte de nuestro estudio, destinado a valorar la
eficacia que posee el carbdon vegetal ensayado en la eliminaciéon de los
radionucleidos estudiados, hemos utilizado por dltimo un agua natural sin
trazar, con unas caracteristicas fisico quimicas muy diferentes a la anterior,
véanse las tablas 111.2.3.1a. (apartado I11.2.) y 111.3.3.2a. (apartado 111.3.),
respectivamente. Con ella, hemos analizado la eficacia en la descontaminaciéon
producida para el uranio y el radio presentes de manera natural en el agua P2,
al hacerla fluir a través de un lecho filtrante de carbon.

Hemos empleado sistematicamente las mejores condiciones encontradas
en el estudio antes descrito para un agua natural trazada, véase apartado
111.4.2.2.3. Es decir, a un volumen de un litro del agua natural P2, se le hizo
fluir a través de un lecho filtrante de carbén. El pH inicial del agua se fijé en 6,
la masa de carbon utilizada en 30 gramos, el tiempo de contacto en 95 min., y
la columna empleada posee las mismas caracteristicas que la que hemos venido
utilizando en todas las anteriores experiencias. El agua tras fluir por la columna,
se recogidé en un recipiente de polietileno, previa filtracion con papel de filtro de
laboratorio. Esta experiencia se realizé por triplicado, para valorar la dispersion
de los resultados individuales.

La cuantificacion de los niveles de actividad de los radiois6topos de
uranio y radio existentes en el agua tras su tratamiento con el carbdn, se
llevaron a cabo tras la aplicacion a dichas muestras de los correspondientes
procedimientos de separacion radioquimica, para finalmente medir los citados

radionucleidos por espectrometria alfa.



IV. ESTUDIO A ESCALA EN PLANTA PILOTO 134

111.4.2.2.4.2. Andlisis de los resultados.

Los resultados obtenidos se muestran resumidamente en la tabla
111.4.2.2.4.2. Se puede apreciar que los porcentajes de eliminacion ahora
obtenidos para los is6topos de uranio, **U y #*8U, son menores que los que se
obtuvieron para el agua natural trazada con ?**U (z80%). Este hecho se puede
explicar basandonos en las muy diferentes caracteristicas fisico quimicas de las
dos aguas. De hecho, el agua P2 con respecto a la P1, contiene una mayor
cantidad de solidos y de materia en suspension, como lo confirma el parametro
residuo seco, y una mayor cantidad de cationes y aniones en disolucién, como
de hecho se deduce del valor de su conductividad, véanse las tablas 111.3.3.2a.
y 111.4.2.2.1. El carbon vegetal es un adsorbente muy poco especifico, no
siendo por ello capaz de diferenciar de forma tan selectiva como lo hacen otro
tipo de adsorbentes (intercambio catiénico o anidnico, arcillas, etc.), entre los
radionucleidos que nos interesan, que estan en forma de trazas y otros
elementos que estan de forma mayoritaria en el agua. Asi, puede concluirse
gue, para el caso del uranio, la presencia de otras especies en el agua, le afecta
negativamente a su eliminacion.

Por otra parte, la eliminacion obtenida para el radio es muy parecida a la
obtenida para el agua trazada (=z60%), lo que indica que las caracteristicas
fisico quimicas de las aguas influyen en menor medida en las eliminaciones
obtenidas para el radio que para el uranio.

Estos dos resultados vienen a confirmar lo que ya se mostro en el
apartado 111.3.3.4., al respecto de que cuando aumentaba el valor de algunos
parametros fisico quimicos, tales como la concentracion de bicarbonatos o la
dureza, se afectaba negativamente a la eficiencia de eliminacion del uranio en
el proceso de potabilizacién, mientras que para el radio el aumento de éstos

mismos parametros, beneficiaba su eliminacion del agua.
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Radionucleidos

% Eliminacion * Incertidumbre (Agua P2)

U 33412
23

U 28+11
“*Ra 44£15

Tabla 111.4.2.2.4.2. Resultados obtenidos en la eliminacién de 2**8y y ?*Ra,

para el agua P2, a pH 6, tras su paso por el lecho filtrante de carbén.



CAPITULO IV

Estudio a escala de planta

piloto.
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V. Estudio a escala de planta piloto.

Los resultados, que se obtienen en un proceso industrial, pueden ser
bastante diferentes de los proporcionados a partir de lo ensayado previamente
en el laboratorio, ya que intervienen una serie de parametros que en el
laboratorio son mas facilmente controlables, tales como el disefio, la cantidad
de reactivos, la economia, etc.

En los procesos que hasta ahora hemos experimentado en el laboratorio,
con los resultados que hemos obtenidos sélo podremos garantizar que tendran
una validez al nivel de procesos industriales de potabilizacién de aguas, siempre
que podamos finalmente corroborarlos a gran escala. Este es precisamente uno
de los objetivos del presente apartado de nuestra investigacion, el ensayo para
las mejores condiciones obtenidas, tras las oportunas experiencias en el
laboratorio, a una planta piloto.

En este apartado, y con el objeto de verificar la validez de los resultados
obtenidos en el laboratorio, describimos las experiencias que hemos llevado a
cabo, en colaboracion con el Departamento de Ingenieria Nuclear y Mecanica
de Fluidos en la Escuela Superior de Ingenieros de la Universidad del Pais
Vasco, las cuales nos han permitido ensayar los procesos disefiados para la
descontaminacién de los radionucleidos naturales presentes en muestras de
agua en una planta piloto. Con este tipo de experiencias, hemos pretendido
simular lo mas fielmente posible un modelo general de estacién de tratamiento

de aguas potables.

1V.1. Procedimiento experimental.

Para llevar a cabo, entre otras, las experiencias que seguidamente
describiremos, se ha construido en la Escuela de Ingenieros Técnicos

Industriales de Bilbao, una planta piloto que consta de dos bidones de 200 litros
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cada uno, en donde se almacena el agua que alimenta al sistema. Este consta
de un decantador cilindrico-conico, en donde se realiza el proceso de
coagulacion-floculacion y de un filtro de arena que finaliza el proceso de la
clarificacion del agua.

La dosificacion, tanto del coagulante como del floculante, es efectuada
mediante bombas dosificadoras de émbolo, regulandose el pH mediante un
sistema automatico provisto de un electrodo de medida y de una bomba
dosificadora, también de émbolo. Las condiciones de trabajo para las que
hemos efectuado este tipo de experiencias han sido: sulfato férrico, 114 ppm,
como coagulante, el Prosedim ASP25 a 0.26 ppm, como floculante y los valores
de pH de trabajo 6 y 10. Aunque para cada agua se encontrd en el laboratorio
sus mejores valores para las concentraciones de los reactivos utilizados,
también hemos puesto de manifiesto que no se apreciaba una dependencia
clara entre la eficacia en la eliminacion de los radionucleidos objeto de nuestro
estudio, y la dosis de coagulante utilizada. Por ello y con el fin de efectuar un
estudio comparativo de la eficiencia conseguida para las distintas aguas
ensayadas en la planta piloto, hemos aplicando a todas ellas las mismas
concentraciones de los precitados reactivos.

La filtracion es realizada mediante un filtro de arena de silice de 1.2 mm
de tamano efectivo, y de 30 cm de espesor.

El disefio del decantador cilindrico-conico, fue realizado por personal
especialista del Departamento de Ingenieria Nuclear y Mecanica de Fluidos, de
la Escuela Superior de Ingenieros de la Universidad del Pais Vasco, utilizando a
tal fin el codigo Fluent de dinamica de fluidos computacional, para un caudal
maximo de tratamiento de 35 Lh™ y con una velocidad ascensional de 0.5 mh™.
En el presente estudio experimental, hemos empleado un caudal de 15 Lh™,
para el que hemos observado que se logra una adecuada separacion de los
floculos. En la fotografia 1V.1, se muestra una vision general de la planta piloto

antes descrita.
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Las aguas para las que hemos desarrollado este estudio de eliminacion de
radionucleidos de origen natural, fueron las identificadas sistematicamente a lo
largo de la presente memoria como P2, P3, P4 y P5, todas ellas con contenidos
relativamente elevados, para los citados radionucleidos naturales.

Para que la planta piloto funcione en estado estacionario de decantacion,
previo a llevar a cabo el correspondiente ensayo con cada una de las aguas
naturales objeto de nuestro estudio, se la hizo funcionar durante 3 dias en
continuo con agua corriente de Bilbao ciudad. Transcurrido ese tiempo el agua
de alimentacibn pasa a ser, respectivamente, el agua P2, P3, P4 & P5,
ajustando, para cada una de ellas, su pH de trabajo a 6 0 a 10. Durante las
primeras tres horas y media de funcionamiento con cada una de dichas aguas,
tiempo necesario para efectuar casi 2 renovaciones completas del volumen del
decantador, no se recolecta ninguna muestra, para estar completamente
seguros de que se ha renovado en su totalidad el agua existente en el mismo.
Una vez pasado ese tiempo, se empiezan a recoger diferentes alicuotas del
agua ya tratada. Esta se muestrea durante las tres siguientes horas de
funcionamiento, a razobn de una muestra cada 15 minutos, es decir, 12
muestras en total. En este sentido, tanto hemos recogido muestras a la salida
del filtro de arena, como a la salida del decantador, es decir, previo al paso del
agua por el citado proceso de acabado mediante filtracion.

A continuacion, se modifica el pH de coagulacién del proceso a pH 10 6 6,
y se repiten los mismos pasos que anteriormente hemos detallado: tres horas y
media de funcionamiento para renovar el agua del decantador y con
posterioridad, recogida de la muestra ya tratada cada 15 minutos durante las
tres horas siguientes. De nuevo, estas muestras se recogen de forma
alternativa tras el decantador o tras el filtrado. Por dltimo, también se recoge
una muestra de agua bruta al principio de y tras finalizar todo el experimento,
con objeto de, entre otros aspectos, tener la absoluta seguridad de que no se

ha producido ninguna alteracion significativa de las caracteristicas del agua
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ensayada, que conlleve una modificacion apreciable, por adsorcion o

decantacion, de la actividad especifica de los radionucleidos que ésta contiene.

BOMEAS DOSIFICADORAS ‘
REGULADOR DEL CAUDAL
T REGULADOR DEL pH

| FILTRO DE ARENA |

‘ FLOCULADOR-DECANTADOR | AGUA NATURAL

Fotografia IV.1. Vista general de la planta potabilizadora a escala utilizada en

las experiencias.

1V.2. Analisis de los resultados.

Los resultados obtenidos en el ensayo realizado con la planta piloto para

238, los cuantificamos para su andlisis en forma

los radionucleidos #°Ra, #*U y
de porcentajes de eliminacién, EF(%), en funcién del momento, expresado en
minutos, en el que se obtuvieron las distintas alicuotas, las cuales corresponden
a muestras recolectadas después de su paso por la arena y algunas antes de

dicho filtrado, con el fin de estudiar la posible influencia que la filtracion tiene
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sobre los porcentajes de eliminacion obtenidos. Su cuantificacion se efectia

mediante la ecuacion I11.1.

1V.2.1. Influencia del proceso de potabilizacion realizado en la planta piloto

sobre las caracteristicas fisico quimicas de /las aguas.

Hemos estudiado la influencia que los diferentes pHs de trabajo
seleccionados, el pH de las aguas naturales prepotables y los valores de pH 6 y
10 seleccionados para el estudio de dichas aguas, tienen sobre los parametros
mas caracteristicos de las mismas, una vez que han atravesado el lecho filtrante
de arena. En la tabla 1V.2.1. se puede apreciar que, para las cuatro aguas
estudiadas, se producen las mismas tendencias. Asi, con respecto a su
contenido en calcio y en magnesio, se produce una eliminacion parcial de los
mismos, que es siempre mucho mayor a pH 10 que a pH 6. Este resultado nos
permite predecir que, como veremos mas adelante, obtendremos una mayor
eficacia en la eliminacién del radio a pH 10 que a pH 6. La incorporacion de
sodio al agua, a pH 10, es debida al regulador de pH utilizado, NaOH, aunque,
como puede observarse, la concentracion finalmente resultante cumple los
criterios establecidos por la normativa de aguas potables (BOE, 2003), para
considerar a dichas aguas aptas para el consumo, por lo que a dicho cation se
refiere. La eliminacién de bicarbonatos del agua, se produce en mayor medida
a pH 6 que a pH 10. Es importante este resultado, ya que el i6n uranilo esta
frecuentemente asociado en el agua a los iones bicarbonatos (Sorg, 1990),
produciéndose, como de hecho ya hemos visto en las experiencias llevadas a
cabo en el laboratorio, sus mayores eliminaciones a pH 6 (capitulo 111.3). Los
sulfatos se incorporan al agua debido al coagulante empleado, el sulfato férrico,
sin embargo, las concentraciones finalmente alcanzadas estan dentro de los
limites permitidos por la legislacion. Por altimo, los cloruros sufren variaciones a

pH 6, ya que dado el pH original de alguna de las aguas, es necesario
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dosificarlas con acido clorhidrico, para regular el pH final hasta 6. En cualquier
caso, las concentraciones finales de este anion estan de nuevo por debajo de

las maximas legalmente permitidas.

Calcio | Magnesio | Sodio | Bicarbonatos | Sulfatos | Cloruros
Aguas pH
(mgL™® | (mgL™® | (mgL™® (mgL™ (mgL™® | (mgL™
A | 7.2%* | 66.2 50.5 74.5 327 114.5 153
P2 6 65.0 47.1 69.5 156 201 184
° 10 26.5 41.7 140.8 264 197.5 139
A | 7.7F* | 925 37.2 23 346.6 21 39.7
P3 6 73.5 24.6 46.9 148.9 87.2 107.8
° 10 12.7 13.2 132.1 190.4 99 26.4
A | 8.0** | 50.8 32 30.8 227 15.2 26.9
P4 6 46.9 22.7 43.3 129.4 92.31 39.7
° 10 18.7 9.7 114.2 166 93 18.4
A | 7.5%* | 50.5 61.9 55 329.5 47.7 56.7
P5 6 48.8 48.3 75.6 166 118.9 1135
° 10 21.64 25 147.7 275.8 136.2 52.5
6.5-
*Normativa o5 <100 <50 <150 - <250 <200

Tabla 1V.2.1. Concentraciones de los principales pardmetros analizados en las
aguas que se especifican, antes (A) y después (D) del proceso de potabilizacion
realizado en la planta piloto. * Normativa de aguas potables (BOE, 2003); **

pH original de las aguas naturales.

V2.2 ?°Ra.

Los porcentajes de eliminacion de este radionucleido tras el tratamiento

de las aguas P2, P3, P4 y P5, por la planta piloto se muestran en la figura
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IV.2.2., indicados mediante A, B, C y D, respectivamente. En la parte izquierda
de las graficas, se pueden observar las muestras a pH 6 6 a pH 10, y a la
derecha las de pH 10 6 pH 6, existiendo una zona intermedia en la que se
produce el acondicionamiento del pH. Hay que tener presente que aunque la
planta piloto estuviera nominalmente operando a pH 6 6 pH 10, éstos no se
corresponden de forma inmediata con los valores del pH que posee el agua de
salida de la planta piloto, por lo que se podra apreciar que existe una evolucion
inicial en los porcentajes de eliminacion hasta el momento en el que se alcanza
una situacion estacionaria. Para el agua P2, la experiencia en planta piloto se
inicié a pH 6 y se termind a pH 10. Por el contrario, para las demas aguas, P3,
P4 y P5, el pH inicial fue de 10 y se finaliz6 con pH 6. Este cambio de orden en
el pH de trabajo responde a las necesidades de disefio operativo que mas
adelante seran explicadas.

Como podemos ver en las gréficas de la figura 1V.2.2., existe una clara
diferencia en la eficiencia de eliminacién del ?*°Ra, segn se trabaje con pH 6 o
pH 10. Asi, para pH 10, al igual que ocurria con las experiencias realizadas a
escala de laboratorio, apartado 111.3., se obtienen los mejores resultados para
este radionucleido, siendo para las aguas P2, P3 y P5, para las que se obtienen
las mayores eficiencias de descontaminacion (>90%), mientras que para el
agua P4 las eliminaciones son del orden del 80%. Al comparar estos resultados
con los obtenidos en el laboratorio, cabe destacar que las tendencias son las
mismas, es decir, también se obtuvieron las mayores eliminaciones con las
aguas P2, P3 y P5, 80-90%, y la menor de ellas para el agua P4, que fue del
orden del 50%. Las diferencias encontradas entre ambos conjuntos de ensayos,
entendemos que deben atribuirse a las distintas composiciones fisico quimicas
de cada agua, aspecto éste que ya fue analizado en detalle en el apartado I111.3.

Para las experiencias realizadas a pH 10, el paso de las aguas por el
lecho filtrante de arena no produce una variacion significativa en dicha

eficiencia de eliminacion para ninguna de las aguas ensayadas. En la tabla
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IV.2.2. se muestran los valores de eliminacibn medios para las distintas aguas
antes y después de su paso por la arena. Como se puede apreciar, para pH 10,
no existe una diferencia significativa entre los resultados obtenidos, como lo
demuestra el hecho de que los cocientes entre las eficiencias conseguidas, para
los precitados pHs de trabajo, sean préacticamente la unidad. Este resultado nos
indica que para el pH 10, la posible contribucion positiva de la arena, en la
eliminacion del ?*°Ra, est4d enmascarada por los niveles tan altos que se
consiguen para la eliminacién de dicho radionucleido, durante el proceso de

coagulacion-floculacion.
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Aguas pH (EF(20)pespuss) | (EF(%0)antes) %
Antes
6 9546 7243 1.32+0.10
" 10 9642 89+10 1.10+0.12
6 58+15 2017 2.94+1.30
" 10 9045 8846 1.02+0.09
6 42+10 2146 2.00+0.75
o 10 66+11 7543 0.87+0.15
6 8943 2643 3.45+0.46
™ 10 9543 9249 1.03+0.10

Tabla 1V.2.2. Valores medios para la eficiencia de eliminacién del *°Ra después
del paso del agua por la arena, (EF(%)pespu¢s), Y antes de su paso por la arena,
(EF(%)antes)- Relacion entre dichos valores medios, para las aguas estudiadas a

los pHs 6 y 10.

Por otra parte, para el pH 6, el paso de las aguas por la arena es
determinante para el nivel de descontaminacién que finalmente se obtiene. Asi,
cuando el agua no es filtrada por el lecho de arena, las eliminaciones de #*°Ra
conseguidas son del 20-30%, para las aguas P3, P4 y P5, desmarcandose de
éstas el agua P2, con una eliminaciébn de aproximadamente el 70%. Estos
resultados son del mismo orden que los ya obtenidos a escala en el laboratorio,
pudiendo ser la mayor eliminacién encontrada para el agua P2 debida a que es
ésta la que presenta mayor dureza de todas las aguas estudiadas, estando
dicho pardmetro quimico muy relacionado con la mayor eficiencia de
eliminacion, como ya se puso de manifiesto en el apartado I11.3. Por otra parte,
cuando el agua analizada es la recogida tras su paso por el lecho filtrante de
arena, a pH 6, se produce una mejoria general en la eficiencia de eliminacién

para todas las aguas, destacando el hecho de que las mayores eliminaciones se
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producen para las aguas P2 y P5. Estos resultados eran en parte esperados, ya
que en el apartado Il11.4. se demostré que la arena ayuda positivamente a la
eliminacion del ?*Ra. De hecho, en la tabla IV.2.2. se puede apreciar que, para
pH 6, los cocientes de las eficiencias de eliminacion medias antes y después del
paso de las aguas por el lecho filtrante de arena, son sistematicamente
mayores que la unidad, siendo a este pH, mas influyente la contribucién
positiva del filtrado por la arena en la eliminacion del radio de las aguas, que la
que se obtenia para pH 10, debido a la menor eficacia que al pH 6 tiene el

proceso de coagulacion floculacion.

1v.2.3 %y y U

Por lo que respecta al grado de eliminacion obtenido para el uranio en
las aguas P2, P3, P4 y P5 tras su ensayo en la planta piloto, cuantificado éste a
partir de los niveles de actividad iniciales y remanentes para los is6topos 3*U y
238, se muestran dichos resultados en la figura 1V.2.3a., indicados mediante A,
B, C y D, respectivamente. Al igual que para el caso del radio, en la parte
izquierda de las gréficas, se pueden observar los comportamientos de las
muestras a pH 6 6 a pH 10, y a la derecha las de pH 10 6 pH 6, existiendo una
zona intermedia en la que se produce el acondicionamiento del pH. También se
puede ver en la citada figura que existe una evolucion en los resultados, debida
a que existe un tiempo de transito hasta que se alcanza de forma estacionaria
el pH 6 o 10.

Se puede apreciar en la figura 1V.2.3a. que se produce una alteracién en
el desequilibrio isotépico existente entre el 2*U y el *U para las aguas P3, P4 y
P5 al atravesar el lecho filtrante de arena, mientras que para el agua P2, que
como ya hemos indicado no posee desequilibrio isotopico, los valores de
descontaminacién encontrados, para los dos is6topos del uranio estudiados, se

muestran visualmente indistinguibles tras el citado proceso de filtrado por la
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arena. Este ultimo hecho corrobora lo ya apuntado en los ensayos realizados en
el laboratorio, con esta misma agua, en los que el proceso de potabilizacion
realizado no afectaba a su razén isotépica **U/?U.

Por otra parte, en las citadas graficas se puede ver que existe una
diferencia significativa entre los resultados obtenidos cuando se trabaja con pH
6 o con pH 10. Asi, para pH 6 se producen las mejores eliminaciones para todas
las aguas, estando éstas en torno al 90%, tanto para las aguas analizadas
antes como después de la arena. El hecho de que la eficiencia de eliminacion
no se vea afectada de forma significativa cuando se hace pasar las aguas por el
lecho filtrante de arena, se comprueba de forma cuantitativa cuando se realiza
el cociente entre las eficiencias de eliminacién después y antes del paso de las
aguas por el lecho filtrante de arena, tanto para el >**U como para el %U. Asi,
estos resultados, mostrados en la tabla 1V.2.3a., son practicamente la unidad
en todos los casos, viniendo a confirmar lo ya apuntado en el apartado I11.4.,
cuando realizamos, a escala de laboratorio, diversas experiencias utilizando el
filtrado por la arena. De la observacion de aquellos y estos resultados
deducimos que no se produce una retencién observable por parte de la arena
para los dos isétopos del uranio estudiados.

Por su parte, los resultados obtenidos para el pH 6, mejoran de forma
significativa los niveles de descontaminacion encontrados en los ensayos
realizados en el laboratorio, que iban desde aproximadamente el 60% para el
agua P3 hasta el 90% para el agua P4. Esta mejoria general observada en
todas las aguas con las experiencias realizadas en la planta piloto, se debe a la
ayuda complementaria de principalmente los siguientes dos factores: a) el
mayor tiempo de contacto de las aguas con los fléculos que se estan formando
y los ya formados, y b) el que los procesos de precipitacion y coprecipitacion
estan beneficiados al haber una gran cantidad de precipitado previamente ya
formado, que actia como nucleo de condensacion en la formacion de los

nuevos precipitados.
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238 {<EF(°/0) Después ) } 234 {<EF(%) Después >}
Aguas (EF(%) anges) (EF(%) anges)

pH 6 pH 10 PH 6 pH 10
P2 1.12+0.05 0.63+0.18 1.11+0.05 0.63+0.18
P3 0.87+0.06 0.2840.11 0.96+0.04 0.82+0.12
P4 0.99+0.13 0.47+0.20 1.0740.11 1.03+0.18
P5 0.94+0.08 0.34+0.08 1.01+0.04 0.79+0.27

Tabla 1V.2.3a. Valores medios para la eficiencia de eliminacién del 2*U y
del **U después del paso del agua por la arena, (EF(%)pespues), Y antes de su
paso por la arena, (EF(%)antes). Relacion entre dichos valores medios, para las
aguas estudiadas a los pHs 6 y 10. Las eficiencias medias se han calculado
utilizando todos los valores de cada serie exceptuando aquellos para los que
aun no se habia alcanzado de forma estacionaria los valores de pH de trabajo,
6 o 10.

Por otra parte, para el pH 10 las eliminaciones resultantes para los
isdtopos de uranio en las aguas son bastante peores que las obtenidas con el
pH 6. Para este valor basico del pH las eficiencias de eliminacion del uranio
estan también muy condicionadas por el hecho de que exista 0 no desequilibrio
isotépico entre 2**U y 28U, en el agua ensayada.

En el agua P2, que no presenta desequilibrio isotdpico, el resultado
obtenido para el agua antes de su paso por el lecho filtrante de arena es del
70%, tanto para el 2*U como para el ?*®U, mientras que cuando dicha agua se
hace fluir por el lecho filtrante de arena se produce una redisolucion de los
fléculos presentes en la misma, ya que como se puede observar en la figura
IV.2.3a., llega un momento en el proceso, en el que los resultados de
eliminacion después del paso del agua por la arena son inferiores a los

obtenidos antes de su paso por el lecho filtrante de arena. Esta fue la razén,
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por la que se cambio el orden de los pHs de trabajo para las aguas P3, P4 y P5,
ver figura 1V.2.3a.

Por otra parte, en las aguas en las que existe desequilibrio isotépico
24U /U, puede verse en la figura 1V.2.3a. que se producen diferencias, en
algunas de ellas, muy significativas entre las eliminaciones antes y después del
paso de las mismas por el filtro de arena. De hecho, antes de su paso por la
arena, tanto para el >>*U como para el >*®U se puede decir que las eficiencias de
descontaminacion para las aguas P3, P4 y P5 son del orden del 50%. Por otra
parte, a partir de los resultados obtenidos con las muestras de aguas analizadas
después de la arena, obtenemos que las eliminaciones para el ?**U de las aguas
P3 y P5 son del orden del 40%, similares a los resultados conseguidos en los
ensayos realizados en el laboratorio, y del 60% para el agua P4, mientras que
las eficiencias de eliminacion para el 28U en las aguas P3, P4 y P5 son del
orden del 10 al 20%, las cuales coinciden en orden de magnitud con los
resultados conseguidos en los ensayos realizados en el laboratorio.

En la tabla 1V.2.3a., se puede observar para el pH 10 que el cociente
entre las eficiencias medias de eliminacién después y antes del paso del agua
P2 por la arena es significativamente inferior a uno, tanto para el **U como
para el 2*U, mientras que para las aguas P3, P4 y P5 dichos cocientes indican
un comportamiento desigual en cada uno de los dos isétopos de uranio. Asi,
para el ?*U estos cocientes son practicamente la unidad mientras que para el
238y dichos coeficientes son notoriamente menores a la unidad. AlGn cuando
esta diferencia no tiene explicacién desde un punto de vista quimico, ya que los
dos isotopos son quimicamente indiscernibles, seguidamente ofreceremos una
explicaciéon para dicho comportamiento.

Si los cocientes entre las eficiencias medias de eliminacién para el #8U,
después del paso del agua por el filtro de arena, con respecto a las de antes de
efectuar este proceso de acabado, son menores de la unidad, quiere indicar

que la actividad de dicho radionucleido después de su paso por la arena es
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mayor que la existente antes de su filtracion por la misma. Esto probablemente
sera debido a una redisolucién del uranio presente en los fléculos retenidos por
el lecho filtrante de arena, dado que como vimos en el capitulo anterior, el
aporte de uranio desde la propia arena puede considerarse practicamente
despreciable. Por el motivo antes apuntado, para el ?**U, el comportamiento
deberia ser el mismo, dada su identidad quimica con el **®U. Sin embargo, la
actividad para este radionucleido es practicamente la misma antes que después
de su paso por la arena, en cualquier caso, se ha incrementado en menor
medida que para el 2*®U. Este hecho nos indica que cuando el agua atraviesa el
citado lecho filtrante, desaparece 2**U, o mejor dicho, no llega a formarse ya
que el **Th, que produce el desequilibrio isotépico, es retenido en las arenas
rompiéndose el valor que inicialmente existia para el citado desequilibrio
isotépico 2*U/>8u.

El anteriormente citado fendmeno, se vuelve a apreciar cuando
calculamos las relaciones existentes entre las actividades #**U/?%U, para las
aguas P3, P4 y P5, que aparecen en la tabla 1V.2.3b, siendo dicha razén entre
las actividades después del paso de esas aguas por la arena inferior a las
existentes antes del citado proceso de filtrado. Ademas, los valores de las
mencionadas relaciones para las aguas antes de su paso por el lecho filtrante
de arena son practicamente los mismos que poseian estas aguas antes de su
tratamiento, lo que nos estd indicando que el proceso de coagulacion-
floculacién-decantacion, no se altera el desequilibrio isotépico existente entre
los isétopos del uranio para las citadas aguas, y que por lo tanto, no se altera
su contenido en torio, en general y del ?**Th en particular, durante esta fase del
proceso de potabilizacién, a pesar de que l6gicamente esta también presente
en el agua, independientemente del valor del pH al que éste se efectue.

También en la ya citada tabla 1V.2.3b. podemos apreciar que todas las
muestras analizadas del agua P2 presentan, al igual que en el agua bruta previa

a su tratamiento, wuna relacibn isotépica cercana a la unidad,
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independientemente de que el agua pase o no por el lecho filtrante de arena, lo
que nos esta indicando que en este caso, el torio no influye en los resultados
obtenidos, o lo que es lo mismo, que la actividad del ?**Th en el agua P2 debe
de ser muy pequenia.

Para validar el antes indicado comportamiento del torio en las diferentes
aguas ensayadas, hemos realizado la especiacion quimica de dicho elemento,
mediante la base de datos EQ3/6 (Wolery, 1992). Esta podemos verla en la
representacion que se muestra en la figura 1V.2.3b, en la que se identifica las
especies inorganicas del torio que se encuentran presentes en las aguas, en
funcién del valor de su pH. Dichas graficas nos indica que tanto a pH 6 como a
pH 10 la especie predominante en el agua es Th(OH)aaq). ES por ello que la
arena adsorbe con précticamente la misma intensidad al ***Th, tanto para pH 6
como 10, mostrando unos valores para las razones isotépicas ***U/?**U similares
entre si para las aguas P3, P4 y P5 después de su paso por la arena, ver tabla
IV.2.3b.
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Figura 1V.2.3b. Especiacion quimica del torio respecto al pH para las aguas P2, P3, P4 y P5.
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oH Tiempo Relacion entre actividades #**U/?*®U

(min) Agua P2 Agua P3 Agua P4 Agua P5
original 0 0.97+ 0.15 [4.65+ 0.58 8.33+ 0.85 57+ 0.7
15 1.00+ 0.08 | 269+ 0.21 4.88 £ 0.61 6.1+ 0.6
30 1.02+ 0.14 - 5.09+ 0.54 22+ 0.2
45 0.95+ 0.13 | 250+ 0.24 4.63+ 0.45 24+ 0.3

*45 - 468+ 0.52 7.29+ 0.84 -
60 0.99+ 0.13 | 238+ 0.31 4.88 + 0.55 22+ 0.2
75 1.04+ 0.14 | 239+ 0.32 4.23 + 0.48 22+ 0.2
90 0.86 £+ 0.11 256+ 0.28 4.33+ 0.44 23+ 0.2
6 *90 - 462+ 0.50 8.13+ 0.91 56+ 05
105 0.92+ 0.23 | 254+ 0.24 483+ 0.47 24+ 03
120 0.87+ 0.23 | 2.24+ 0.23 4.88 £ 0.62 21+ 0.3

135 0.92 + 0.17 - - -
*135 0.94+ 0.05 (4.07+ 0.44 - 5.0+ 0.6
150 0.89+ 0.19 | 216+ 0.26 450+ 0.62 26+ 0.3
165 0.83+ 0.15 | 224+ 0.24 3.58+ 0.43 27+ 04
180 - 242+ 0.29 3.43+ 0.38 21+ 0.2
*180 - 3.88+ 0.51 - 51+ 0.8

3.5 horas de acondicionamiento del pH

15 0.99+ 0.13 | 3.10+ 0.33 3.15+ 0.44 24+ 0.3
30 0.89+ 0.09 | 3.42+ 0.34 3.38+ 0.38 32+ 0.3
45 0.94 + 0.08 3.28 £ 0.20 3.27+ 0.73 25+ 04
*45 0.93+ 0.06 | 4.71+ 0.42 6.91+ 1.08 55+ 0.6
60 1.00 £ 0.08 341+ 0.29 3.27+ 0.31 23+ 0.2
75 0.99+ 0.09 | 3.26 £ 0.29 3.84+ 0.34 28+ 0.3
90 0.91 + 0.09 3.23+ 041 484+ 0.51 3.2+ 0.6
10 *90 0.91+ 0.06 | 4.85+ 0.50 - 56+ 0.8
105 0.96 + 0.07 3.22+ 0.20 3.75+ 0.34 3.5+ 0.3
120 0.95+ 0.07 | 3.36+ 0.19 4.31+ 0.36 46+ 0.2

135 0.94 + 0.09 - - -
*135 0.92+ 0.07 | 447+ 0.54 7.30+ 0.92 54+ 0.8
150 0.93+ 0.12 3.38+ 0.35 3.95+ 0.39 46+ 0.3
165 1.00+ 0.11 | 2.89+ 0.30 452 + 0.53 42+ 0.5
180 0.97+ 0.11 | 3.51+ 0.43 440+ 0.43 44+ 0.5
*180 091+ 0.14 | 446+ 0.32 7.80x+ 0.66 6.6+ 0.5

Tabla IV.2.3b. Relacion entre las actividades 2*U/?*®U para los resultados obtenidos en la planta
piloto a pH 6 y 10, para las aguas P2, P3, P4 y P5, antes (*) y después de su paso por el lecho

filtrante de arena. Para t=0 se muestra la relacién isotépica **U/**U, del agua natural original.
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1V.3. Especiacion quimica del fango generado con el agua P2.

Como consecuencia de las relativamente importantes eliminaciones
conseguidas para el uranio y el radio presentes en el agua P2, al aplicarle el
proceso de potabilizacion antes ensayado, surge un nuevo problema, que es la
transferencia de esos radionucleidos a los fangos generados durante dicho
proceso. Es por ello que tiene una gran importancia conocer las formas
quimicas en las que se encuentran incorporados a éstos ultimos, dichos
radionucleidos, ya que éstas condicionaran en parte la peligrosidad del citado
residuo y sobre todo, nos indicara el modo méas adecuado para su tratamiento.

La forma més sencilla de conocer como se encuentra un elemento en un
medio, es a través de su especiacidbn quimica, es decir, determinando el
porcentaje del mismo que se encuentra o en forma soluble en el agua o en
forma de compuesto soluble para un medio ligeramente &cido o soluble en un
medio oxidante, etc. En este sentido, uno de los procedimientos de especiacion
mas utilizados para la extraccion selectiva y secuencial de los elementos
quimicos presentes en un fango, es el basado en el trabajo de Tessier y
colaboradores (Tessier, 1979). Este método y sus variantes, se basan en el
ataque sucesivo a la muestra problema mediante reactivos con grados
crecientes de extractabilidad: agua, disoluciones salinas, acidos débiles, agentes
quelatantes, reductores, oxidantes, etc.

Como el fango producido durante el proceso de potabilizacion tiene unas
caracteristicas especiales, ya que depende de diversos factores (tipo de agua,
reactivos empleados, etc.) y debido a que no hemos localizado un método de
especiacion especificamente diseflado para los fangos de potabilizadoras,
hemos decidido ensayar con el método de Tessier, realizando sobre él las
modificaciones mas frecuentemente propuestas en la bibliografia, en particular

las realizadas por Salomons y Forstner (Salomons, 1980).
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1V.3.1. Procedimiento experimental.

La muestra a tratar es el lodo obtenido en la planta potabilizadora,
correspondiente al tratamiento en la misma de un volumen de agua de
aproximadamente 100 litros, para cada uno de los dos pHs de trabajo. Este es
fitrado mediante un papel de filtro, de los utilizados comunmente en el
laboratorio, y es finalmente desecado a 50 ©C.

En la figura IV.3.1a. se muestra el procedimiento de especiacion guimica
que hemos aplicado a los ya citados fangos. Hemos utilizado unos 0.5 gramos
de lodo seco para realizar la correspondiente especiacion quimica. Inicialmente,
obtenemos de él la denominada fraccion soluble (1 en la figura), mediante la
disolucion parcial de la muestra en agua bidestilada. A continuacion, el sélido
resultante, es tratado con acetato amonico, el cual se encuentra a pH neutro,
obteniéndose asi la que identificamos como fraccion intercambiable (2). La
siguiente fraccion la extraemos mediante la adicion de acetato sédico a pH
ligeramente &cido (pH 5), obteniéndose la fraccion catalogada como fraccidon
carbonatada (3). Después, se obtiene la fraccion reducible, que se divide a su
vez en dos: la fraccién facilmente reducible (4A), que es la que se extrae de la
muestra mediante la utilizacion de hidroxilamina y la fraccion moderadamente
reducible (4B), que es la que se separa al utilizar, en este caso, oxalato
amonico. El siguiente paso, en la especiacién quimica, es aquel mediante el
cual obtenemos la fraccion orgénico/sulfhidrica (5), a partir de la utilizacion de
peréxido de hidrogeno y acetato amoénico a pHs acidos (pH 2). Por ultimo, la
fraccion residual (6), que es la resultante de atacar a la muestra con acido
nitrico al 40%. En la fotografia 1V.3.1b., se muestra a modo de ejemplo, las
fracciones obtenidas de la especiacién quimica del fango generado para el agua
P2, a pH 6.
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Una vez separadas las distintas fracciones que integran el fango, se
somete a cada una de ellas al proceso de separacion radioquimica del uranio y

del radio. Finalmente, las muestras son medidas por espectrometria alfa.
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MUESTRA

- Agitar durante 1 hora en agua bidestilada. (1:100)
- Filtrar o centrifugar.

«— " (1 ) | FRACCION SOLUBLE EN AGUA

RESIDUO

- Agitar durante 2 horas con acetato amonico 1M a pH 7. (1:20)
- Filtrar o centrifugar.

<? > FRACCION INTERCAMBIABLE

RESIDUO
l - Agitar durante 5 horas con acetato sédico 1M a pH 5. (1:20)

- Filtrar o centrifunar.

@ FRACCION CARBONATADA

RESIDUO

- Filtrar o centrifugar.

1 - Agitar 12 horas con hidrocloruro de hidroxilamina 0.1M a pH 2. (1:100)

<AA ) FRACCION FACILMENTE REDUCIBLE
RESIDUO

- Agitar durante 24 horas con oxalato de amonio 0.2M a pH 3. (1:100)
- Filtrar o centrifugar.

v @ FRACCION MODERADAMENTE REDUCIBLE
RESIDUO

- Agitar 5 horas con peroxido de hidrogeno 30% a pH 2, calentando a 85
°C. (1:10)

- Enfriar y afiadir acetato amdnico 1M, agitando durante 12 horas (1:100).
- Filtrar o centrifugar.

Y (5 ) FRACCION ORGANICO/SULFHIDRICA
RESIDUO

- Agitar durante 2 horas con &cido nitrico concentrado 40% (1:5)
- Filtrar o centrifugar.

(6 ) FRACCION RESIDUAL

Figura 1V.3.1a. Procedimiento experimental utilizado para la especiacion

quimica de los fangos.



MENU SALIR

IV. ESTUDIO A ESCALA EN PLANTA PILOTO 160

®» @ @ @ ® O O

Fotografia 1V.3.1b. Especiacién quimica del fango generado para el agua P2, a

pH 6.

1V.3.2. Andlisis de los resultados.

Tras el proceso de filtracién de los fangos y su posterior secado, se
obtuvieron las masas finales de 6 gramos para el fango generado a pH 6 y de
10 gramos para pH 10, ver figura 1V.3.2a. La masa de fangos obtenida para el
agua P2, nos indica que los inicialmente generados en la planta piloto poseen
una gran cantidad de agua, reduciéndose extraordinariamente éstos a una
pequefia cantidad de masa seca, al compararlos con la masa total inicial. Por
otra parte, destaca la mayor masa seca obtenida para esta agua a pH 10, como
reflejo de la mayor cantidad de sales que precipitan para este valor del pH,
comparativamente hablando, con respecto al pH 6.

Los resultados obtenidos para la especiacion los cuantificamos como
porcentajes de actividad encontrada en cada una de las fracciones del fango,

A, con respecto la actividad total del fango, Ar, segun la ecuacion:

%A :%xlm

T
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Figura 1V.3.2a. Fangos resultantes de la filtracién y secado, generados por el
agua P2, en el proceso realizado en la planta piloto, para los pHs de trabajo 6 y

10, respectivamente.

Los resultados obtenidos, a pH 6 y 10, en la especiacion de los fangos
producidos para el 2*U y #*8U, se presentan en la figura 4.3.2b., parte superior
y parte inferior, respectivamente. Légicamente, los resultados proporcionados
para los dos radioisotopos del wuranio son idénticos, dentro de las
incertidumbres experimentales. Estos resultados muestran que la cantidad de
uranio presente en la fraccién soluble (1) y en la fraccién intercambiable (2) es
practicamente nula, por lo que se puede indicar que el uranio presenta una
gran estabilidad en los lodos generados, de forma practicamente independiente
de pH de trabajo, siendo por lo tanto poco propenso a removilizarse con
facilidad desde éste.

Concretamente, en la fraccién carbonatada (3) se encuentra una gran
parte del uranio, en torno al 47 % de la actividad total existente en el lodo,
para ambos valores del pH, lo que indica que este elemento serd sensible a la

accion de acidos débiles. Este resultado es inicialmente previsible, ya que como
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hemos visto a lo largo de esta memoria, el uranio esta presente en el agua
fundamentalmente en forma de carbonatos y por lo tanto, en el fango parte de
este uranio se encontrard también como carbonatos. Asi pues, y como la accién
de los &cidos débiles eliminan a dichos carbonatos de los fangos, por esta via se
extraera consecuentemente también al uranio presente en los mismos.

Por otra parte, un porcentaje significativo del uranio se localiza en la
fracciéon identificada como reducible, compuesta a su vez por las fracciones
facilmente reducible (4A) y moderadamente reducible (4B). En ella se localiza la
asociacion de las especies del uranio con los distintos tipos de éxidos metalicos,
principalmente de hierro y manganeso. Concretamente, como se puede apreciar
en la figura, en esta fraccion reducible se encuentra la otra gran parte del
uranio existente en los fangos, en torno al 15-20% para la facilmente reducible
y del 26-36% para la moderadamente reducible, practicamente independiente
del valor del pH ensayado.

Por udltimo, podemos afirmar que el uranio presente en los lodos de
potabilizacién esta poco asociado a la fraccion organico/sulfhidrica (5) y a la
fraccion residual (6), siendo la suma de estas dos fracciones inferior al 2% de la
actividad total extraida de las aguas, para ambos valores de pH.

Para el caso del “°Ra, los resultados de las distintas fracciones obtenidas
en el analisis de la especiacion quimica de los lodos generados, a los pH 6 y 10,
se muestran en la figura 4.3.2c. Como se puede apreciar, aproximadamente el
90% del radio se encuentra en la fraccién reducible (4A y 4B), repartiéndose
éste entre la fraccibn facilmente reducible, 57-70%, y la fraccidon
moderadamente reducible, 23-27%, para ambos pHs, siendo los contenidos
para las demas fracciones muy bajos, exceptuando en todo caso a la fraccién
carbonatada (3), en la cual se encuentra, para el pH 6, un 9% de la actividad
total existente en el fango y para el pH 10, tan s6lo un 4%. Estos resultados
nos indican que aunque el radio se presenta en el agua en forma de

carbonatos, en el fango dicho radio esta principalmente asociado a los 6xidos
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metélicos. De hecho, en la fraccibn 4B, ver figura 1V.3.1b., se aprecia
visualmente que todo el precipitado de hidréxido de hierro, caracteristico por su

color marrén, se disuelve al aislar dicha fraccion.
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Figura 4.3.2b. Especiacion quimica del fango generado por la potabilizacién del

agua P2 para los radionucleidos %*U y #*®U.
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Figura 4.3.2c. Especiacién quimica, a pH 6 y pH 10, del fango generado por la

potabilizacién del agua P2 para el radionucleido #*°Ra.
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V. Dosis por ingesta.

Se agrupa bajo la denominacién de radiacion ionizante a aquellas
particulas u ondas electromagnéticas de frecuencia igual o superior a 3x10'° Hz,
y por lo tanto, con una energia tal que son capaces de ionizar directa o
indirectamente la materia (BOE, 2001). Esta radiacion puede interaccionar con
los seres vivos produciendo en ellos efectos negativos para su salud. Las
consecuencias en los seres vivos de dichas radiaciones, dependeran de multitud
de factores (cantidad de radiacion, tiempo de exposicion, zona irradiada, etc.).
Desde el afio 2001, en Espafia existe un nuevo reglamento para prevenir la
aparicion de los efectos negativos que producen dichas radiaciones. Esta
reglamentacién es consecuencia de la obligatoria transposicion de la directiva
europea 96/29/EURATOM y a su vez actualiza el anterior reglamento sobre
proteccion sanitaria contra las radiaciones ionizantes (BOE, 1992).

Para la poblacion en general, se imponen unos principios basicos
tendentes a propocionar la mayor proteccion posible de los individuos. Dichos

principios son:

e La exposicion de la poblacion en su conjunto, debida a las practicas
(actividades humanas que pueden aumentar el nivel de radiaciones
ionizantes), deberan de mantenerse en los valores mas bajos que
razonadamente sea posible, teniendo en cuenta factores econémicos y
sociales.

e El responsable de cada préactica realizard un estudio cuyo fin sera
evaluar el riesgo a la que la poblacion sera sometida, confirmando que
dicho riesgo no es significativo desde el punto de vista de la proteccion
radiologica.

e Las practicas deberan ser estudiadas para que se reduzca al maximo la

evacuacion al medio ambiente de los efluentes radiactivos.
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e Debera haber una vigilancia de las practicas basada en la evaluacion de
las dosis que pudiera recibir la poblaciéon. Asi, las dosis que incorpore la
poblacidon deberd de estar por debajo de ciertos limites, que se
establecen teniendo en cuenta la relacion profesional o no que exista
entre cada persona Yy la radiacion ionizante.

El parametro que mas comunmente se utiliza para relacionar directamente
la energia que las radiaciones ionizantes depositan en los seres vivos con el
efecto que producen, es la dosis efectiva (E), que es la suma de las dosis
equivalentes ponderadas para todos los tejidos y oOrganos afectados por la

irradiacién, tanto interna como externa, y viene dado por la expresion:
E=> W;> W.D.,
T

en donde W+ es el factor de ponderacion tisular del tejido u érgano T, Wk es el
factor de ponderacion de la radiacién, y Drr es la dosis absorbida promediada
sobre el tejido u érgano T procedente de la radiacion R.

En base a dicha no definicion de dosis efectiva, nuestra legislacion
establece que para los miembros del publico ésta no puede superar el valor de
1 mSv anual, descontado la debida al fondo radiactivo natural y la originada por
exposiciones médicas (BOE, 2001). Para contrastar la dosis efectiva recibida
con el precitado limite anual, deben computarse la totalidad de las diferentes
vias por las que se puede incorporar una dosis efectiva, que de forma genérica

se pueden agrupar mediante la ecuacion:

E = EExtema + Z E(g)j,ing Ij,ing +Z E(g)j,inh Ij,inh
J J

en donde: Egxema €S la dosis efectiva derivada de la exposicion externa; E(g);,ing

y E(9);,nn corresponden a las dosis comprometidas por unidad de incorporacion
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del radionucleido j, ingerido o inhalado por un individuo perteneciente a un
grupo de edad g; ljing Y ljinn representan, respectivamente, la actividad
incorporada por ingestién o inhalacion del radionucleido j.

Aungue evaluar las dosis incorporadas por ingesta puede resultar una
tarea compleja, al tener que determinar la actividad incorporada por una dieta
realista, el analisis de la dosis incorporada por el agua de bebida resulta un
factor muy importante, debido a que su consumo es bésico para todos los seres
Vivos.

El Consejo de Seguridad Nuclear espafiol establecié una serie de criterios
y recomendaciones para garantizar la potabilidad del agua, desde la perspectiva
de su contenido radiactivo (CSN, 1994). En dicha guia de seguridad fijaba los
diferentes niveles de actuacion, para el supuesto de una ingestion continuada
de agua de bebida, que indujeran diferentes niveles de dosis efectiva.
Concretamente, identificaba como nivel de investigacion aquel que suponia
incorporar una dosis efectiva (0.05< E(mSvafio)<0.5), el nivel de notificacion
para (0.5< E(mSvafio™?)<1) y el nivel de actuacién (E(mSvafio™) >1).

Segun la legislacion espafiola de aguas potables (BOE, 2003), el control
radioldgico del agua de consumo, debe realizarse a partir de la determinacion
de los indices de actividad alfa total y beta resto, debiendo ser éstos inferiores
a 0.1 BgL™ y 1.0 BgL™ , respectivamente, y del contenido en tritio de las
mismas, siendo su valor paramétrico de 100 BgL™. Ademas, debe controlarse
que la dosis indicativa total (DIT) sea inferior a 0.1 mSvafio™. En el caso de
superarse alguno de los valores anteriormente citados, se debe de analizar en
mayor profundidad una serie de radionucleidos especificos que el agua potable
puede haber incorporado. El objetivo es verificar si se satisface la ecuacion que
se muestra a continuacion, ya que en tal caso se puede considerar que la DIT

es inferior a 0.1 mSvafio™:
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5 C, (obs)
2C (ref) <

en donde Cj(obs) es la concentracion observada del radionucleido i, Ci(ref) es la
concentracion de la actividad de referencia del radionucleido i, y n es el nimero

de radionucleidos detectados (Directiva 96/29/Euratom).

V.1. Criterios para el calculo de la dosis.

Previo al calculo de la dosis incorporada por la ingesta de las aguas objeto
de nuestro estudio y de la disminucién que en tal sentido supone aplicar a
dichas aguas el tratamiento de potabilizacibn que hemos puesto a punto,
hemos establecido una serie de criterios que simplifican sensiblemente los
célculos a realizar:

e No hemos realizado diferenciacién alguna entre los posibles tejidos
afectados del organismo. En sentido estricto, esta consideracion no es
correcta debido a que cada radioelemento tiene una afinidad
caracteristica para un tejido u 6rgano dado.

e Segun la ICRP (ICRP, 1975) el volumen total medio de fluidos que se
incorporan en la nutricién es de 711.8 L afio™ para adultos y de 511.0 L
afio’ para jovenes. Nosotros hemos seguido la anteriormente citada
consideracion, aunque existan otras referencias, como la Directiva
96/29/EURATOM, en la que no se hacen distinciones entre grupos de
edades, estableciendo el consumo medio en 730 litros anuales per
capita.

e El factor de conversion de actividad a dosis lo hemos extraido de la
actual legislacion espafiola (BOE, 2001), que esta acorde con
legislaciones internacionales  (IAEA, 1994). Los coeficientes

correspondientes a la dosis efectiva comprometida por unidad de
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incorporacion, mediante ingestion, para los distintos grupos de edades,

se muestran en la tabla V.1a.

Edad (afios)
Radionucleido
1-2 2-7 7-12 12-17 >17
234 1.3x107 | 8.8x107° | 7.4x10° | 7.4x10® | 4.9x10°®
238y 1.2x107" | 8.0x10° | 6.8x10° | 6.7x10° | 4.5x10°®
225Ra 9.6x107" | 6.2x107" | 8.0x107" | 1.5x10° | 2.8x10”"

Tabla V.1a. Dosis efectiva comprometida por unidad de incorporacién mediante
ingestion (SvBq™), para los distintos radionucleidos considerados y grupos de
edad (BOE, 2001).

e SOlo hemos evaluado la dosis incorporada por la ingesta de los
radionucleidos analizados en esta memoria, no incluyendo aquellos para

los que desconocemos su actividad en las aguas ensayadas.

Para simplificar ain mas si cabe los célculos de las dosis efectivas
resultantes para los diferentes grupos de edad, hemos agrupado los factores de
conversion de actividad a dosis en dos grandes grupos, constituidos por
individuos jévenes (<10 afios) e individuos adultos (>10 afios), tomando para
cada grupo el coeficiente mas elevado de los recopilados en la tabla V.1a.

Con todos los anteriores criterios, el calculo de la dosis incorporada por la

ingestion de agua, la hemos realizado mediante la ecuacion:

E(Svaiio™) = V,, Z 1iF(9),

en donde Vj., es el volumen anual medio de agua (Lafio™) ingerido por un

individuo joven o adulto, I; es la actividad (BgL™) del radionucleido i en
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disolucion, F(Q)ij-a es el factor de conversion (SvBq) de actividad a dosis para
cada radionucleido i, dependiendo de que el individuo considerado sea joven o

adulto.

V.2. Andlisis de los resultados.

Los resultados obtenidos para las dosis incorporada por ingesta (Svafio™),
por individuos jévenes y adultos, que supuestamente han realizado el consumo
sistematico de alguna de las diferentes aguas estudiadas, prepotables,
potabilizadas por las diferentes poblaciones y potabilizadas por aplicacion de
nuestro procedimiento, a los valores de pH original de cada agua, 6 y 10, se
muestran en la tabla V.2. En esta, se puede apreciar que segun la legislacién
espafiola, el agua P2 prepotable y ésta misma tras aplicarle el tratamiento
convencional que se realiza en la correspondiente poblacion, exclusivamente su
postcloracién, incumple el valor indicativo de 0.1 mSvafio?, tanto para
individuos jovenes como para adultos. Ademas, como era de esperar, no se
produce reduccion alguna en la dosis incorporada por ingesta para todas las
aguas estudiadas y que en la actualidad son tratadas mediante una simple
postcloracion antes de su consumo.

La aplicacion del método de potabilizacidbn puesto a punto por nosotros,
produce en cada una de las aguas a las que lo hemos aplicado una gran
reduccion de la dosis, siendo en la mayoria de los casos mejor el resultado en
tal sentido obtenido para el pH 6 que para el pH 10. La causa principal es que
en dichas aguas existe una mayor concentracion de uranio que de radio, siendo
el pH 6, como hemos ido mostrando durante toda la memoria, donde mejores
eliminaciones obteniamos para el de uranio. Asi, con el método que hemos
propuesto de potabilizacion, conseguimos reducir la dosis, a pH 6, hasta en un
97% para individuos jévenes y hasta en un 98% en individuos adultos. La

citada reduccion de la dosis, a dicho valor del pH, unido al hecho de que las
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caracteristicas fisico quimicas en las que queda el agua asi potabilizada, ya
mostradas en la tabla 1V.2.1. del capitulo 1V, se ajustan a la normativa vigente
(BOE, 2003), nos permite concluir su idoneidad para el tratamiento de aguas
afectadas por elevados contenidos radiactivos de origen natural, con lo que
podemos afirmar que logramos cubrir en gran medida el objetivo inicialmente

propuesto en el planteamiento de la presente investigacion.
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CAPITULO VI

Conclusiones
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V1. Conclusiones.

En esta memoria, hemos presentado los resultados obtenidos al estudiar la
influencia que el proceso de potabilizacion de las aguas ejerce sobre su
concentracion radiactiva de origen natural, intentando encontrar las mejores
condiciones en las que llevar a cabo dicho tratamiento, con el fin de maximizar
la eliminacion de los citados contenidos radiactivos. Para abordar dicho estudio,
hemos analizado en detalle los procesos de potabilizacion que se suelen aplicar
a las aguas, para después ensayar en el laboratorio diferentes tratamientos
concretos, con lo que deducir la capacidad de cada uno de ellos, en la
eliminacion de los radionucleidos naturales sistematicamente analizados. Por
altimo, hemos aplicado las mejores condiciones conseguidas a nivel de
laboratorio, al ensayo de potabilizacion de diferentes aguas, llevado a cabo en
una planta de potabilizacion a escala, para poder garantizar que el conjunto de
condiciones que hemos encontrado que maximizan la eliminacion de los
radionucleidos naturales analizados, también lo haran en condiciones reales de
potabilizacion de las aguas, previa a su distribucion y consumo por la poblacion.

En el estudio en el laboratorio, hemos inicialmente realizado diversos
ensayos de coagulacién-floculacion, con el fin de tener una vision general y una
primera aproximacién del comportamiento del agua frente a variables que
comunmente son ajustadas en las plantas potabilizadoras (pH, tiempos de
agitacion, decantacion, etc.). A continuacién, hemos trabajado con un agua
natural trazada, con el fin de obtener el conjunto de valores, para variables
como las concentraciones de reactivo, el tipo de reactivo, y el pH de
coagulacion, entre otros, que maximizan la eliminacion radiactiva del uranio y
radio incorporado a dicha agua. Por ultimo, las condiciones que optimizan
globalmente este proceso, lo hemos aplicado a una serie de aguas naturales
con contenidos radiactivos relativamente elevados para los radionucleidos

naturales, 22U, %V y ?*Ra.
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Por su parte, con los ensayos realizados en la planta piloto a escala,
hemos estudiado la influencia que los distintos procesos que se llevan a cabo
en este tipo de instalacién ejerce sobre la eliminacion radiactiva del uranio y del
radio, en las aguas con elevadas actividades naturales, para las que ya
habiamos trabajado a nivel de laboratorio. Ademas, también hemos analizado la
asociacion existente entre el uranio y el radio y los fangos generados en el
proceso de potabilizacion a escala.

De todo lo expuesto anteriormente, destacamos a continuacion los

siguientes resultados y conclusiones:

1. Cuando analizamos la bibliografia consultada, concluimos que aunque existe
un procedimiento general de potabilizacion, éste es necesario adaptarlo a
las condiciones del agua a tratar, en base la problematica concreta que

posea cada agua.

2. Con los resultados obtenidos en las experiencias realizadas en el laboratorio,
se pueden desprender las siguientes conclusiones:

2.1. Las experiencias realizadas con el agua natural P1, trazada con ***U
y ?®Ra, muestran que no hay dependencia entre la eficiencia con
gue son eliminados del agua estos radionucleidos y las dosis
empleadas para los diferentes coagulantes ensayados. Asi mismo,
gue los mejores resultados para la descontaminacion del uranio se
obtienen a pH 6, debido a la mayor adsorcion que se produce para
las especies neutras existentes en el agua a este valor del pH,
UO2C03(aq) Y UO2(OH)2(aq), por parte de los precipitados de hierro y
aluminio que se estan formando, Fe(OH); y Al(OH)3;. Sin embargo,
las mejores descontaminaciones para el radio se producen al pH 10,

ya que la especie que predominantemente se adsorbe sobre los
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2.2.

2.3.

citados precipitados, es la especie también neutra RaCOsgq). Por
ultimo, de la globalidad de experiencias de este tipo llevadas a cabo
puede genéricamente indicarse, que es mas eficaz el uso de
coagulantes fabricados en base hierro a los obtenidos en base

aluminio.

Un andlisis global de las aguas ensayadas a nivel de jar-test en
laboratorio, nos permite sefalar que las identificadas como, P1, P3,
P4 y P5, presentan una salinidad de tipo medio, mientras que la P2
es de tipo alto. Por otra parte, atendiendo a los principales cationes
y aniones que éstas poseen, el agua P1 puede catalogarse como
mixta, el agua P2 como carbonatada sodico-magnésica, el agua P3
como carbonatada célcica, y las aguas P4 y P5 son del tipo

carbonatadas mixtas.

Por lo que a la descontaminacion radiactiva del uranio contenido en
todas esta agua se refiere, los mejores resultados los hemos
obtenido para el pH 6, dependiendo el nivel concreto de dicha
eliminacion, de las caracteristicas fisico quimicas de cada agua,
pudiéndose establecer una graduacion de la eficiencia en la
descontaminacion radiactiva producida para las aguas ensayadas,
segun el siguiente orden:
P4>P1>P5>P2=P3

La razén por la que se produce la mayor adsorcion del
uranio, para el pH 6, en los precipitados de hidréxido de hierro y/o
de aluminio, es la relativamente facil adsorcion de las especies
neutras de uranilo, UO2CO3(aq) Y UO2(OH)2aq), que preferentemente
se forman a dicho pH, mientras que para los pH 7.5 y 10, la

presencia mayoritaria en las aguas de las especies UO,(CO,); VY
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2.4.

2.5.

U0,(CO,)s, respectivamente, producen repulsiones

electroestaticas con los productos de hidrélisis del hierro y del
aluminio, que se forman previamente a los correspondientes

precipitados de Fe(OH), y Al(OH),.

Por su parte, las mejores descontaminaciones obtenidas para el
radio, se consiguen para el pH 10. La graduacion en la eficiencia de
la eliminacion del citado radioelemento en las aguas ensayadas,
sigue el siguiente orden:
P2>P3=P5>P4=P1

La causa por la que se produce esa mejor adsorcion por el
precipitado al pH 10, es la neutralidad eléctrica de la especie
mayoritariamente presente a ese pH en las aguas, el RaCOz(aq). Por
el contrario, las especies mas abundantes en las aguas a los otros
valores del pH ensayados, 6 y 7.5, el RaHCO3", sufre repulsiones
electroestaticas al entrar en contacto con las especies intermedias

cargadas positivamente de aluminio y hierro (A", AI(OH)*", Fe**,

Fe(OH),, Fe (OH)**) que se forman para dichos pHs.

Los parametros fisico quimicos de las aguas, tales como
conductividad, bicarbonatos y dureza, son determinantes de los
resultados de descontaminacion radiactiva obtenidos. Con las
correlaciones lineales realizadas, entre el porcentaje de
descontaminacion de los radionucleidos analizados y dichos
parametros, se puede deducir que la presencia de sales en el agua,
asi como de Dbicarbonatos, calcio y magnesio, influyen
negativamente en la eliminacién de uranio. Sin embargo, para la

descontaminacion del radio existente en las aguas, es positiva la
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2.6.

2.7.

2.8.

presencia de citados pardmetros. Asi, la concentracion de
bicarbonatos juega un papel fundamental en la descontaminacion
radiactiva, tanto del uranio como del radio, debido a que éstos
estan implicados en la formacion de las especies, UO,COz@aq) Y
RaCOsz@q), que son los que preferentemente se adsorben sobre los

precipitados de hidroxido férrico y/o de aluminio formados.

La utilizaciébn de permanganato potésico, en las dosis habitualmente
empleadas durante la potabilizacion de las aguas, no mejora la

eliminacion de ninguno de los radionucleidos estudiados.

Los filtros de arena no aportan cantidades significativas de uranio ni
de radio a las aguas, teniendo poca tendencia a adsorber al uranio
presente en disolucion, mientras que por el contrario, muestran una
gran afinidad para la retencién del radio. El pH no parece ser un

factor decisivo en la eficiencia de dicha adsorcion.

El carbon vegetal ensayado posee propiedades Dbasicas,
adsorbiéndose eficazmente el uranio a pH 4 y 6, debido a que para
estos valores del pH, las especies dominantes del uranio en las
aguas son neutras, UOSOasgg), UO2CO3aq) Y UO2(OH)2(ag). El
caracter neutro de las mismas, es la causa por la que no se
producen interacciones repulsivas con el carbén. La masa de carbon
utilizada, no es un factor influyente en la eliminacién de uranio,
porque su efecto se ve enmascarado por el mas determinante valor
del pH al que se realizan los ensayos. Las interacciones que se
producen entre el carbon y las especies de uranio presentes en las
aguas, vienen dadas por la ecuacion:
Cr + (UO2X)™ (aqy & Cr -(UOX)™
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Por otra parte, a pH béasico se beneficia la eliminacion de
radio, porque se adsorbe mejor la especie neutra RaCOzg),
predominante a dicho pH, al no producirse fuerzas repulsivas entre
el radio y el carbén. La mayor masa de carbon beneficia la
eliminacion de radio, aunque llega un momento que es poco
apreciable dicho efecto. Las interacciones que se producen entre el
carbon y la especie de radio dominante, vienen dadas por la
ecuacion:

Cr + (RaY)™ (aq) < Cr-(RaY)™

La eficiencia de eliminacion del radio se ve disminuida al
aumentar el volumen de agua que fluye por el lecho filtrante de
carbon, produciéndose un aumento de dicha eficiencia de
eliminacion, al aumentar el tiempo de contacto entre el carbén y el
agua.

El método combinado de clarificacion seguido del de filtrado
a través de un lecho de carbén, produce como resultado un efecto
equivalente al obtenido como suma de los dos procesos antes
citados, al ejecutarlos de forma individual, mejorandose
globalmente la eficiencia de eliminacién del radio a pH 6.

El carbon vegetal es un adsorbente muy poco especifico, y
por ello, al trabajar con aguas con concentraciones significativas de
cationes y aniones en disolucion, la adsorcion de los elementos
minoritarios en las mismas, como el uranio y el radio, se ve
afectada negativamente, mas en el caso del uranio, que en el del
radio, debido a que como antes hemos concluido, existe una
correlacion lineal negativa entre la eficiencia en la eliminacion de
dicho radioelemento y los parametros fisico quimicos:

conductividad, bicarbonatos y dureza.
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A partir de lo anteriormente expuesto, se puede concluir
finalmente, que la utilizacion de un carbén vegetal, junto con el
proceso de coagulacién-floculacion, es efectiva para la eliminacion
de los radionucleidos estudiados, aunque tiene limitaciones que
impiden su aplicacién a grandes voliumenes de agua y para tiempos
de contacto bajos, condiciones comunmente requeridas para el
correcto funcionamiento de las plantas de tratamiento de las aguas

a escala real.

3. De los resultados obtenidos en las experiencias llevadas a cabo en la planta

piloto a escala, destacamos las siguientes conclusiones:

3.1.

3.2.

3.3.

Se produce una alteracion del contenido en bicarbonatos de calcio y
de magnesio, una vez que se aplica el proceso de potabilizacién, de
tal forma que:

pH6 = [HCO;]

pH natural - pH 10 :)i, [Ca2+] y\L [M92+]

Las disminuciones de dichos cationes y aniones coinciden con
la mayor eliminacién de uranio a pH 6 y la mayor eliminacion de

radio a pH 10.

Las mayores eficiencias en la descontaminacién del radio se
producen en todas las aguas a pH 10, reproduciendo los resultados
ahora obtenidos practicamente las mismas tendencias observadas
en las experiencias realizadas con estas aguas a nivel de

laboratorio.

Para el pH 10 no se produce una mejora significativa en la
descontaminacion del radio, cuando tras el proceso de coagulacion

y de floculacién, se hacen pasar a las aguas por el lecho filtrante de
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3.4.

3.5.

arena. Este resultado lo interpretamos como un efecto
enmascarado, debido a las altas eficiencias de descontaminacion
que se obtienen durante la ya citada etapa de coagulacion-
floculacion. Sin embargo, para el pH 6, la arena contribuye
positivamente en todas las aguas ensayadas, en la eliminacion del
radio, es decir:

EF(%) después
EF(%)

E F(%)después

pH10=
EF(%)

=1 pPHE=

antes antes

Las mejores descontaminaciones para el uranio se producen a pH 6,
al igual que ocurria en las experiencias realizadas en el laboratorio,
mejorandose el valor concreto de la eficiencia de descontaminacion
obtenido en todas las aguas, debido a fundamentalmente dos
factores:
e El mayor tiempo de contacto que en la planta piloto
existe entre los fléculos y el agua.
e La mayor cantidad de precipitado que en este caso actla
como nacleo de condensacion, lo que favorece

extraordinariamente la formacién de nuevos precipitados.

Considerando el valor medio de la eficiencia de eliminacién obtenida
en el caso del uranio, para cada uno de los dos valores del pH
ensayados en la planta piloto, observamos que durante la etapa de
filtracion a través del lecho de arena, no se produce una variaciéon
significativa de dicha eficiencia a pH 6. Sin embargo, para pH 10,
ademas de ser menores que a pH 6 los niveles de
descontaminacion obtenidos, se producen respuestas diferentes

durante la citada etapa de filtrado, dependiendo de que el agua
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tratada, posea o no desequilibrio isotopico para los radionucleidos

234y y 28U, de acuerdo con el siguiente esquema:

|| NO desequilibrio isotopico || || Sl desequilibrio isotdpico ||
238 238 238 238
Udespués > = Uantes Udespués > = Uantes
234 234 234 234
Udespués > Uantes Udespués ~ Uantes

g 1

Aporte de uranio
por parte de la
arena (fléculos)

234y y 8V son quimicamente
indiscernibles, por lo que
después de la arena hay
menos 2**U del que debiera.
El #*Th se adsorbe en el
lecho filtrante de arena,
rompiéndose el desequilibrio
isotépico 2*U/38u.

3.6. El proceso de coagulacion-floculacion-decantacién, no altera el
desequilibrio isotépico entre los isétopos de uranio, y por lo tanto
no influye sobre los niveles de torio en general que posea el agua
ensayada y al #*Th en particular, que légicamente también estara
presente en la misma, independientemente del valor del pH al que

aquél se efectue.

3.7. Con respecto a las relaciones isotopicas entre las actividades
234Y/>8y, debemos destacar que para el agua P2, que no

evidencia desequilibrio isotépico, la razén isotépica ***U/?°U
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permanece constante durante todo el tratamiento de su
potabilizacibn y mas concretamente en la etapa de filtracion a
través del lecho de arena. Por su parte, las demas aguas
ensayadas, P3, P4 y P5, que si presentan diversos grados de
desequilibrio isotdpico, observamos que dicha razon isotdpica es
menor después del paso del agua por el lecho filtrante de arena,
que el valor que poseia antes de este proceso de acabado. La
interpretacion que damos a dichos resultados es que para el agua
P2, el contenido en torio es lo suficientemente pequefio para que
su retencién no influya en la razén isotdpica =*U/*®U de la
misma, mientras que para las aguas P3, P4 y P5, la adsorcion por
parte de la arena del torio, y mas concretamente del **Th, altera
significativamente los valores del desequilibrio isotépico que
poseen estas aguas.

Las razones isotépicas ***U/?®U, para las aguas P3, P4 y
P5, después de su paso por la arena, presentan unos valores
similares entre si, lo que nos indica que la arena tiene un mismo
comportamiento  frente a la eliminacié6n del  **Th,
independientemente del pH de trabajo, tanto para pH 6 como 10,
y del agua tratada. El causa es que todas ellas tienen, para ambos

valores de pH, la misma especie dominante, el Th(OH)a(aq)-

3.8. Los fangos generados durante el proceso de potabilizacion poseen

una gran cantidad de agua, siendo facilmente reducible su volumen.

3.9. Los resultados obtenidos para la especiacion de los fangos
generados en la planta piloto, se muestran indiscernibles con

respecto a los valores de pH ensayados.
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El uranio presente en dichos lodos es extraido de éstos, en
las fracciones carbonatada y reducible, aproximadamente con la
misma eficacia en ambas. Este resultado indica que el uranio no
soOlo esta asociado al precipitado en forma de carbonatos, sino que
también, una parte equivalente lo esta en forma de Oxidos
metalicos.

Por su parte, la practica totalidad del radio es extraido del
fango en la fraccion reducible del mismo, lo que nos indica que éste

estd asociado principalmente a los éxidos metalicos.

3.10. La dosis incorporada por ingesta del agua, una vez que se le ha
aplicado el proceso de potabilizaciébn propuesto por nosotros, para
maximizar la eliminacion de los radionucleidos naturales del agua
sistematicamente estudiados, logra reducir a pH 6 dicha dosis en
mas del 90% de la que se incorporaria de ser consumida sin dicho
tratamiento. Esta reduccion de la dosis, unida a las caracteristicas
fisico quimicas en las que queda el agua asi potabilizada, hace que
ésta cumpla en todos los casos, los requisitos legales para

considerarla como apta para el consumo humano.
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Apéndices.

Apéndice A: Procedimientos utilizados para el andlisis de las
magnitudes radiactivas.

La determinacién de los diferentes isotopos radiactivos, emisores alfa,
presentes en un agua requiere de su separacion fisica y/o quimica de las demas
especies presentes, ya que de lo contrario, se producen tal cantidad de
interferencias energéticas entre los diferentes radioisétopos, que nos
imposibilita su andlisis individual. Este proceso implica el tener que destinar
mayor tiempo y trabajo para la determinacion de éstos a partir de dichas
emisiones, que cuando se hacen a partir de emisiones gamma.

Para el caso de la determinacion de la actividad alfa total, beta total y
gamma, no es necesario practicamente ningun tipo de separaciéon radioquimica,
ya que para sus medidas, las interferencias energéticas no juegan ningun papel
en los primeros dos casos, 0 son de relativamente facil resolucion en los
espectrometros gamma. En estos casos, la correspondencia entre los contajes
experimentales y las actividades de las correspondientes muestras, se efectla
por comparacion con un patron de actividad bien conocida e idénticas

caracteristicas a las que posee la muestra analizada.

A.1l. Determinacion de los indices de actividad alfa-beta total.

El procedimiento seguido para la determinacion de las actividades alfa-
beta total de las muestras de agua que hemos analizado en el estudio, se
describe brevemente a continuacion:

El agua es acidulada con acido nitrico concentrado, hasta que su pH es
de aproximadamente 1.5. Se toma un volumen de agua tal, que basandonos en

la relacion existente entre la conductividad y el residuo seco (Jiménez, 1996),
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se obtiene una la tasa de contaje que, siendo suficientemente alta, no produzca
una excesiva perdida de eficiencia debido a la autoabsorcion en la propia
muestra. Dicho volumen de agua se lleva a desecacion total en una plancheta
estriada de acero inoxidable de 5 cm de didmetro. Una vez que se ha
determinado el residuo producido por gravimetria, se guarda la plancheta en
una capsula tipo petri, y se coloca en un desecador durante al menos tres dias,
con el fin de lograr la estabilizacion del radon y sus descendientes. Para
finalizar, la muestra es medida en el contador de flujo de gas durante 1200
minutos.

El indice de actividad debida a los emisores alfa presentes en la muestra,

viene dada por la expresion:

N, F

(=)

_ T T
“ 60g,V

en donde N, son las cuentas registradas en el canal alfa, T, es el tiempo
de medida de la muestra en minutos, F, son las cuentas del fondo medidas en
el canal alfa, T; es el tiempo de medida del fondo, ¢, es la eficiencia alfa para el
espesor masico de la muestra, V es el volumen en litros al que se va a referir la
actividad, y el factor 60 se introduce para expresar el resultado en Becquerel
por litro.

La incertidumbre asociada a esta medida, A(A,), viene dada por la

expresion:

k\/N“ +i+A(ga)2 +A(V)?
A(A,)=

T, T;

m

60¢,V

en donde , A(ey), , A(V), son las incertidumbres asociadas a la eficiencia
alfa y al volumen analizado, respectivamente y en donde k tomara un valor

dado, en funcién del grado de confianza deseado. En nuestro caso utilizamos
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sistematicamente un nivel de confianza del 95%, de forma que su valor es de
1.96.

Por otra parte, para calcular el indice de actividad beta de la muestra, los
calculos a efectuar son analogos a los realizados para conocer el indice de
actividad alfa, con la salvedad de que hay que considerar el llamado efecto

crosstalk, C,, por lo que este indice beta, Ag, vendra dado por la ecuacion:

N F
(JJri_ CaNa)
_ Tm Tf Tm
! 60,V

La incertidumbre asociada a esta medida, A(Ag), viene dada por la

expresion:

N, F
e s aCaNaye LA ) 4 aqvy?
Tm Tf Tm
A(Aﬁ) =

60,V

A.2. Determinacion de la actividad del **°*Ra mediante espectrometria

amma.

Para la medida del #°Ra mediante espectrometria gamma hemos
seguido el siguiente procedimiento:

El agua es acidulada con acido nitrico concentrado, hasta que su pH es
de aproximadamente 1.5. A continuacién, un volumen de esta muestra (0.25 L)
es desecado sobre una lamina de plastico, que se introduce en una capsula
cilindrica de diametro 9 cm y altura = 1.3 cm, tipo petri, geometria para la que
hemos calibrado el detector de Germanio utilizado. El “*°Ra es medido a la

energia de 186.1 keV, como ya explicamos en el capitulo 111.2.
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Para el calculo de la actividad de una muestra por espectrometria
gamma, es necesario establecer unos criterios estadisticos, con el fin de
conocer, con el nivel de confianza deseado, cuando los valores de la actividad
de la muestra estan o no por encima del fondo ambiental.

Los criterios estadisticos utilizados (Curie, 1968; Hartwell, 1975) son:

1. Establecemos un umbral de actividad denominado Limite de decision
(Lc). Cuando la muestra lo exceda, indicara que la actividad que posee la

muestra esta por encima del fondo ambiental.

2. Definimos la sensibilidad del método utilizado mediante el Limite de
deteccion (Lg). Este valor nos asegura la minima cantidad de actividad de

la muestra que puede ser detectada.

3. Definimos un limite superior, para el contenido radiactivo de las
muestras, por debajo del cual, la actividad de éstas no podemos
detectarla. Este valor se establece para un nivel de confianza

determinado, en nuestro caso sistematicamente el 95%.

4. Establecemos un método sistematico para la expresion de los resultados,
junto con sus incertidumbres asociadas, en base al conjunto de reglas o

niveles de decision antes descritas y que resumimos en la tabla A.2.
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Nivel de decisidn Cuentas netas Expresion del
detectadas resultado
1 Ns<O Ns<(Nmax:|-c)
2 0<Ns<L Ns<(Nmax=Ns+K,05)
3 Ns >Lc Ns<(Nmax=Ns+Kgs)
Kgos>Ns
4 Ns >L. Ns=NstKgpos
KBGSSNS

Tabla A.2. Niveles de decisibn y formas de expresion de los resultados
obtenidos.

Nmax = coOta superior de contaje.

Ks = 1.96, correspondiente al nivel de confianza del 95% para ensayos de dos
colas.

os = Desviacion estandar

K. = 1.65, correspondiente al nivel de confianza del 95% para ensayos de una

cola.

Una vez definidos los criterios estadisticos, se define la actividad

especifica (Ae) de una muestra mediante la expresion:

N

— S

*o(eltV)

en donde Ns es el numero de cuentas detectadas para un fotopico de
energia determinada, | es la intensidad absoluta de la emisibn gamma en
tantos por uno, ¢ es la eficiencia del detector a la energia de emision del
precitado fotopico, ts es el tiempo de contaje en segundos y V es el volumen de
la muestra en litros.

Cuando como resultado de la medida nos encontremos con uno de los
tres primeros niveles de decision (tabla A.2.), la actividad especifica sera
expresada como la correspondiente cota superior, que sera funcion del nivel de

decisidbn en que nos encontremos. Por el contrario, cuando el nivel de decisién
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sea el 4, la actividad se expresara como la actividad especifica + A(Ae), siendo

la incertidumbre asociada a la actividad:

A(Ae):Ae.\/(MT+(A(8)j2+(A(I)J2+(A(V)jZ
N, € [ Y;

en donde A(g), A(l) y A(V) son las incertidumbres asociadas a la

eficiencia, intensidad y volumen respectivamente.

A.3. Determinacion de la actividad de ??°Ra v de **U vy >*®U mediante

espectrometria alfa.

Los procesos de coagulacion-floculaciébn que hemos llevado a cabo a lo
largo de este estudio, utilizan pequefios volumenes de agua, maximo 2 litros
para una muestra, por lo que para el analisis de la actividad de los
radionucleidos **°Ra y del ?**U y **®U presentes en la misma, hemos utilizado un
método combinado para la extraccion simultdnea de dichos radionucleidos.
Dicho método esta basado en los propuestos por Baeza y otros autores para los
radiois6topos de radio (Baeza, 1998), y por Dregge y Boden para los
radioisotopos de uranio (Dregge, 1984).

En la figura A.3a. se muestra el procedimiento radioquimico utilizado para
la extraccion selectiva de los radionucleidos 2*U y ?%U y #°Ra. Como puede
observarse, se procede en primer lugar a acidular la muestra de agua con &cido
nitrico concentrado hasta un pH aproximado de 1.5, se afiaden los trazadores
radiactivos 2*U (denominado 010396-U232 en apéndice D) y **Ba
(denominado 010895-BA133 en apéndice D), utilizados para el calculo del
rendimiento  radioquimico, y la mezcla se homogeneiza durante
aproximadamente 12 horas. La muestra de agua es llevada hasta sequedad,

siendo la cantidad de sales generadas relativamente pequefia, ya que el
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volumen inicial de la muestra es como maximo de 2 litros. Dichas sales son
disueltas con &cido clorhidrico 9M vy les hace fluir por una resina Dowex 1x4,
previamente acondicionada. De esta forma, el uranio es retenido en la resina,
mientras que el radio es eluido y recogido en la fraccion de HCI 9M. El uranio se
extrae de la resina mediante 4cido nitrico 8M. A continuacion, por una parte el
uranio es electrodepositado (Hallstadius, 1984) sobre una plancheta de acero
inoxidable de 24 mm (submétodo A) o coprecipitado con fluoruro de neodimio
en medio fluorhidrico (Sill, 1987) sobre un filtro de policarbonato 0.1 pum
(submétodo B). El llevar a cabo esta ultima parte del proceso por las vias A o B,
depende principalmente de la ausencia o presencia en el medio de hierro,
respectivamente. Por otro lado, el radio es coprecipitado como MnO,, y
posteriormente es separado, en medio HNO; 5M de los actinidos mediante
extraccion liquido-liquido con tributilfosfato (TBP). Por dltimo, el radio es
coprecipitado mediante portador de bario y &cido sulfarico concentrado, como
Ba(Ra)SO4 sobre un filtro de policarbonato 0.4 um.

La utilizacién de ***Ba como trazador se debe a su similitud quimica con el
radio, por ser ambos elementos alcalinotérreos. El ***Ba es un emisor gamma,
con un tiempo de semidesintegracion de 10.52 afios, siendo sus dos principales
energias de emision 302.85 keV (I = 18.33%) y 356.02 keV (I = 62.05%)
(Firestone, 1996).

Por otra parte el trazador de uranio utilizado ha sido el ?*U (Apéndice D),
que es un emisor alfa que tiene un periodo de semidesintegracion de 68.9
afos, teniendo como principales emisiones alfa, las correspondientes energias
de 5320.17 keV (I = 68.0%) y 5263.41 keV (I = 31.7%) (Firestone, 1996).

Para asegurar la fiabilidad del procedimiento de separacion radioquimica,
anteriormente explicado, hemos participado, entre otros chequeos, en una
intercomparacion durante el afilo 2003, organizada por la IAEA. El objetivo de la
misma era la determinacién de las actividades de #**U y *8U (IAEA-1) y de **°Ra

(IAEA-2), en sendas muestras de aguas proporcionadas por dicho organismo, y
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cuyo valor nos era inicialmente desconocido como participante. Los resultados
obtenidos para la separacion radioquimica de los citados radionucleidos que
estas muestras poseen, asi como las actividades certificadas, posteriormente
informadas por la IAEA, se muestran en la tabla A.3a. Como se puede observar
los valores de referencia que nos proporciona este organismo, son

perfectamente coherentes con los obtenidos por nosotros experimentalmente.

Valor Referencia
Radionucleidos N IAEA-1 IAEA-2
(Bgkg™)
A
463+40 -
234 468+2
BA50+30 -
A
442+107 -
238 486+1.5
B500+85 -
225Ra 50200 =+ 780 - 56000 = 5000

Tabla A.3a. Resultados obtenidos para dos muestras certificadas de la IAEA,
utilizando la separacion radioquimica descrita anteriormente.
AUranio mediante el método de electrodeposicion.

BUranio mediante el método con NdFs.
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Las actividades de los isotopos de uranio las calculamos mediante las

siguientes ecuaciones:

A(*U)(BqLY) =I'iAo

232

AC*U)(BL?) = '—VA

|232
en donde Iy, loss € lxsg son las integrales bajo los picos de 232U
(5263.41+5320.17 keV), 2%*U (4722.4+4774.6 keV) y U (4151+4198 keV)
respectivamente; Ao es la actividad de ?*?U adicionado como trazador expresado
en Bq; y V es el volumen de la muestra expresada en litros.
Las incertidumbres asociadas a dichas actividades vienen dados por las

expresiones:

A('A\O (232U))2 + (A(|234))2 + (A(|238)

)2
AO (232 U) |234 |238

A (A(*'U) = A(234U)\/ (

A(A(ZSSU)):A(238U)\/(A'£\A22(32UL)J))2+(AE|238))2+(A$|234))2

en donde, A(Ao(**2U)), A(l234) Y A(l2ss) son las incertidumbres asociadas
a Ag(P?V), loas ¥ la3g respectivamente.
La actividad del ?*°Ra, presente en la muestra analizada, asi como el

rendimiento quimico del proceso, vienen dados por las ecuaciones:
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ACTRIEIL) = 5
2 1 q

A, (TBa)
q Ao (133 Ba)

en donde lxs es la integral bajo la emisién alfa de %*°Ra
(4601.7+4784.38 keV), t1 y t, es el tiempo, expresado en segundos,
transcurrido desde el comienzo y hasta el final de la medida, € es la eficiencia
de deteccion, V es el volumen de la muestra expresada en litros, y Ry es el
rendimiento quimico del proceso calculado por espectrometria gamma. Este
viene dado como el cociente entre la actividad experimentalmente encontrada
para el **Ba en la muestra, Aep(**°Ba), con respecto a la actividad inicialmente
afiadida de trazador **Ba, todo ello referido a la fecha de medida A, (***Ba).

Por otra parte, las incertidumbres de la actividad del ?°Ra, A(A(**°Ra), y
del rendimiento quimico del procedimiento, A(Ry), vienen dados por las

expresiones:

A(R
A(A(Z?_GRa)):A(ZZGRa)\/(A(IZZB))Z+( ( q))2+(

A(€)\2
l 226 R ¢ )

q

AA, (**B 133
AR)= Rq\/(%f g

en donde A(l26)), A( Rg), A(e), A(A(***Ba)) ¥y A(Aexp(***Ba)) son las
incertidumbres asociadas a la integral de la emisién alfa de ?*°Ra, al
rendimiento quimico, a la eficiencia, a la actividad de trazador afiadida y a la

actividad medida para el **Ba, respectivamente.
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Apéndice B: Procedimientos utilizados para el analisis de parametros
no radiactivos.

B.1. Pardmetros fisico quimicos de /as aguas.

En este apartado hemos querido destacar los procedimientos que se han
utilizado para la determinacion de los parametros fisico quimicos. Dichos
pardmetros han sido analizados gracias a la colaboracion del Laboratorio

Agrario de Extremadura. Los métodos de analisis empleados se muestran en la

tabla B.1.

Parametro Método de analisis

pH PE E-310

Conductividad eléctrica PE E-301

Residuo seco BOE 1987, n°5

Carbonatos y bicarbonatos Volumétrico p. 103 Rodier

Cloruros BOE 1987, n°7

Sulfatos Nefelométrico p. 199 Rodier

Nitratos BOE 1987, n°18

Nitritos PE E-302

Sodio Standard method APHA (PAI. 3120, p. 3-59)
Potasio Standard method APHA (PAI. 3120, p. 3-59)
Calcio Standard method APHA (PAI. 3120, p. 3-59)
Magnesio Standard method APHA (PAI. 3120, p. 3-59)
Dureza BOE 1987, n°11

Hierro Standard method APHA (PAI. 3120, p. 3-59)
Manganeso Standard method APHA (PAI. 3120, p. 3-59)
Aluminio Standard method APHA (PAI. 3120, p. 3-59)

Tabla B.1. Métodos de analisis utilizados para la determinacion de los

pardmetros estudiados.
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B.2. Composicion fisica, quimica elemental, quimica cuantitativa elemental del/

carbon vegetal.

Cabe destacar que para la caracterizacion del carbon vegetal utilizado en
el presente estudio, se ha contado con la colaboracion inestimable del
Departamento de Quimica Inorganica, en la Facultad de Formacién del
Profesorado, perteneciente a la Universidad de Extremadura.

En la tabla B.2. se muestran los métodos que se han utilizado para la

caracterizacion del citado carbon vegetal.

Caracterizacion Método de analisis

Composicion elemental |Espectroscopia de emision inducida por plasma.

Cenizas Espectroscopia de emision inducida por plasma.

Estructura microporosa |‘Ecuacién de Dubinin-Radushkevich.

Estructura no Porosimetria de mercurio.

microporosa

Superficie equivalente |2Ecuacién de Brunauer, Emmett, y Teller.
BET

Tabla B.2. Métodos de analisis utilizados para la caracterizacién de del carbon

vegetal estudiado.
'Dubinin, 1989
Rouquerol, 1999
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Apéndice C: Equipos de medida.

C.1. Detector de flujo de gas.

Los contadores proporcionales son aquellos que estan formados
basicamente por un recinto sensible a la radiacion ionizante, constituido por un
gas 0 mezcla de gases, en donde se crea un campo eléctrico variable. La
relacion entre el impulso generado y el campo eléctrico, determina las

condiciones de trabajo para dicho detector.

C.1.1. Descripcion del equipo.

El contador proporcional empleado, marca Canberra modelo 2401
(Canberra, 1987), es un detector de flujo de gas y bajo fondo, que permite la
deteccion de bajos niveles de actividad de emisores o y/o B en muestra
ambientales. Los principales elementos que constituyen este sistema son: dos
detectores, denominados detector principal y detector de guarda, encerrados
en un blindaje de plomo, un conjunto de dos preamplificadores/amplificadores
Canberra modelo 2403 y un controlador del sistema Canberra modelo 2404.

El detector principal ha sido disefiado para utilizar planchetas estriadas
de acero inoxidable de 5 cm de didmetro, en donde se ubica la muestra, de
forma que el detector principal recoja las emisiones o y B procedentes de ésta.
Dicho detector consiste en una camara cilindrica, llena de gas, con un orificio
para su entrada y salida, un anodo y un catodo entre los que establece una
diferencia de potencial, y una ventana de mylar de escaso espesor a través de
la cual pasan las particulas o y B procedentes de la muestra. Al atravesar estas
particulas la ventana, pueden ionizar el gas y los iones formados son acelerados
por la diferencia de potencial existente, produciendo pulsos eléctricos discretos.

El gas utilizado es el denominado gas PR, que consiste en una mezcla de argén
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y metano en una relacion 9 a 1. En la figura C.1.1. se muestra el contador de

flujo de gas utilizado.

hipha/Bula Gamma Syitem

Figura C.1.1. Contador de flujo de gas utilizado.

El detector de guarda es un contador de gas sellado, con un area de
trabajo de 12.7 cm x 16.2 cm. Su funcién es la de reducir los efectos de los
fotones y y de la radiacibn césmica sobre el detector principal, al estar
conectado en anticoincidencia con éste, consiguiéndose de esta forma un
sistema de contaje de muy bajo fondo.

Los dos detectores se encuentran dentro de un blindaje de plomo de
baja actividad de 10 cm de espesor con una configuracidbn geométrica de 4n.
Ademas, para evitar la interaccion sobre el detector principal de los rayos X
producidos por la radiacion cosmica sobre el plomo, el blindaje lleva por su cara
interior un recubrimiento de cobre de alta pureza, con un espesor de 3.2 mm.

Las emisiones o y [ procedentes de la muestra son registradas

exclusivamente por el detector principal, ya que son detenidas por la ya citada
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lamina de cobre del blindaje, antes de llegar al detector de guarda. La sefial
producida por el detector es procesada por la cadena electronica y registrada.
La radiaciéon exterior altamente energética, que se considera como fondo o
interferencia, puede atravesar el blindaje de plomo y llegar al detector principal,
pero si esto ocurriera, habria tenido que pasar antes por el detector de guarda.
Mediante un sistema de anticoincidencia se rechaza en tal caso la mayoria de
estas sefiales pertenecientes al fondo del laboratorio.

Las particulas o, de mayor carga y menor velocidad que las B, ionizan
mucho mas el gas del detector, lo que produce a la salida del conjunto
preamplificador/amplificador unos pulsos de voltaje de altura mucho mayor que
los originados por las particulas B, lo que permite distinguirlas. Estos pulsos son
tratados por un analizador monocanal SCA, dotado de dos discriminadores. El
discriminador de bajo nivel (LLD) permite establecer una altura de pulso
minima, por debajo de la cual todas las sefiales son consideradas como ruido
electrénico e ignoradas. El otro discriminador, de alto nivel (ULD) se encarga de
discriminar si se ha producido la deteccion de una particula oo 0 B segun la
altura del pulso registrado sea mayor o menor que el ULD, respectivamente. El
rango del ULD se regula mediante la funcion WINDOW, y su rango va de 0 a
1000 (equivalente a de O a 10 Voltios). Frecuentemente ocurre que una
particula B produzca en el detector una ionizacion del gas tal que sea registrada
en el canal a. A este fenébmeno se le denomina crosstalk 8, Cg. De la misma
forma, puede ocurrir que sean registradas en el canal § pulsos producidos por
particulas o degradadas en energia, por induccion de rayos X producidos por la
excitacion del gas o por imperfecciones en la recoleccion de carga por el
detector. A este fendmeno se le denomina crosstalk o, C,,.

Las condiciones de trabajo que hemos establecido como mas adecuadas
para nuestro contador proporcional de flujo de gas son: Voltaje =1500 V y
WINDOW=700 (Paniagua, 1991). Para ellas, el crosstalk B es menor que el 1%

y el crosstalk o es del 22.9%.
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C.1.2. calibrado en eficiencia.

Para la calibracion en eficiencias del contador proporcional de flujo de
gas utilizado, hemos utilizado un patrén emisor alfa (***Am), y otro, emisor beta
(*°sr+°°Y en equilibrio), segin lo especifica la legislacién vigente (BOE, 1987).

La deteccion de la radiacion o y B de la muestra esta influida por
factores tales como la actividad y la geometria de la fuente, el rendimiento del
detector para ese tipo de radiacién, la autoabsorcibn de la muestra, la
retrodifusion, la absorcién en el medio entre la muestra y el detector, la
absorcién por parte de la ventana del detector, etc. Por ello, la actividad de una
muestra no puede medirse directamente, sino comparando su tasa de contaje
con la de una muestra patrén cuya actividad es bien conocida. Uno de estos
factores que afecta de manera importante a la eficiencia de deteccion es la
autoabsorcién, haciendo disminuir la eficiencia de deteccion al aumentar el
espesor de la fuente. Para establecer la relacion existente entre la eficiencia del
detector y el espesor mésico de la muestra hemos preparado una serie de
planchetas con una actividad conocida y distintas cantidades de Na,COs, que
actua como sustrato (BOE, 1987), procurando incluir un amplio rango de
espesores masicos, de forma que en él, previsiblemente se contenga a los
espesores masicos tipicos de las muestras, cuya actividad se pretenda
determinar. A tal fin hemos asumido para la eficiencia de deteccion la siguiente
forma funcional (Paniagua, 1991), en funcion del espesor masico de la muestra:

1_e—BX
e(X)=A———
(x) By

en donde x es el espesor masico expresado en mgcm?, B es el
coeficiente de absorcién masico expresado en cm?mg™’ y A es la eficiencia a
espesor cero, que tiene en cuenta el resto de los factores no dependientes del

espesor de la muestra.
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Las eficiencias de deteccién para emisiones o de **!Am y para emisiones
B de *sr+*°Y, en funcién del espesor masico para el rango entre 0 y 18 mgem’
2. se reproducen para los valores de los pardmetros de ajuste que se muestran

en la tabla C.1.

Canal A (%) B (cm?’mg™)
A 22.8+0.2 | 0.392 +0.011
B 34.3+ 0.2 | 0.025 =+ 0.001

Tabla C.1. Valores de los parametros de ajuste de las eficiencias de deteccion o

y B para el detector de flujo de gas utilizado.

C.2. Espectrometro gamma.

Para la deteccion de la radiacion gamma hemos utilizado un
semiconductor de germanio intrinseco como detector de la misma. Los
semiconductores intrinsecos se denominan asi por tener una muy pequefa
cantidad de impurezas en la red cristalina de la que esta formada el detector,
que en los semiconductores tipo n producen un exceso de electrones, mientras
que en los de tipo p, aportan un exceso de huecos. Cuando un semiconductor p
y otro n se ponen en contacto, los electrones del tipo n se difunden a través de
la zona de unién hacia el tipo p, combinandose con los huecos. La difusion de
electrones producida en el semiconductor de tipo n provoca que éste deje
ionizada positivamente la zona donadora, mientras que la zona receptora de
electrones del semiconductor tipo p, queda ionizada negativamente,
quedandose la zona de la union (o regién de deplexion) sin portadores libres de
carga. De esta forma se crea una barrera de potencial entre ambas regiones,
ensanchandose la region de deplexién cuando se aplica un potencial externo

inverso a la union. Cuando la radiacion gamma incide sobre la region de
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deplexion, puede crearse un par electrén-hueco, incidiendo el electrén en el
anodo y el hueco en el catodo, de manera que los electrones y huecos
colectados forman un pulso eléctrico, cuya amplitud es proporcional a la

energia de la radiacién incidente (Krane, 1988).

C.2.1. Descripcion del equipo.

El equipo de espectrometria gamma utilizado es un detector coaxial de
germanio intrinseco, tipo n con ventana de berilio, marca Canberra modelo
GR2520-7500SL, y eficiencia relativa del 25%. La resolucién para el pico de
1332 keV de *°Co es de 1.87 keV, la relacién pico-Compton es de 57.5a 1y el
volumen efectivo de 112.6 cm? (figura C.1.1a.). Dicho detector, esta alojado en
un blindaje pasivo de hierro y plomo viejo, recubierto internamente por una

[dmina de cobre electrolitico.

Figura C.1.1a. Equipo de espectrometria gamma utilizado.
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La cadena electronica asociada al detector estd compuesta por: una
fuente de alta tension Canberra 3105, que es la que nos proporciona una
tension de polarizacién inversa externa (—3500V), mediante la cual se amplia la
zona de deplexion del detector de germanio; un preamplificador Canberra 2001
FET, que convierte la carga de ionizacién, producida en el detector por la
radiacion gamma, en un pulso de voltaje; un amplificador Canberra 2021, que
modula y mejora la sefial procedente del preamplificador; y un ADC externo
Canberra 8075, que mide la amplitud de los impulsos que llegan a su entrada y
los convierte en nameros proporcionales a dicha amplitud. La sefial procedente
de la cadena electronica es enviada a un analizador multicanal de 4096 canales.
El andlisis de los correspondientes espectros se realiza mediante una versiéon
actualizada del programa ESPEC (Baeza, 1992).

En la figura C.1.1b. se muestra las especificaciones técnicas del equipo
de espectrometria gamma utilizado.

Debido a que el detector de germanio es un semiconductor con una
banda de energia prohibida relativamente pequefa, y con el fin de no generar
térmicamente pares electron-hueco, éste se mantiene a una temperatura de
operacion de 70 K mediante emplazamiento vertical en un criostato estandar de

nitrogeno liquido.

C.2.2. Calibrado en eficiencia.

Para obtener el valor de actividad de una muestra por espectrometria
gamma, es necesario conocer previamente la eficiencia de deteccion que posee
el detector de germanio, en el rango energético de trabajo.

Se define la eficiencia absoluta del fotopico ;, para la energia E;, como la
probabilidad de que un fotbn gamma de esa energia, sea contabilizado en el

fotopico correspondiente a esa energia:
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donde C(E) es el niumero de cuentas registradas en el fotopico de
energia E; y F(Ej) es el numero de fotones de dicha energia emitidos por la

fuente en todas las direcciones.
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DETECTQOR SPECIFICATIONS AND PERFCRIMIANCE DATA

Specifications
Model GR2520-75005L Serial Number b 90520

The purchase specifications and therefore the warranted performance of this detector are as follows:
Activevolume _ cc Relative efficiency __ 25 %
Resolution 2.0 kev (FWHM) at 1.33 MeV
_ keV(FWTM)at 133 MeV
1.0 keV (FWHM)at_ 122 keV
keV (FWTLh)at

Peak/Comploa _ 50 5 Cryostat well diameter mm Well depth __mm

Cryostet description or Drawing Nuraber if special

Vertical dipstick, type 7500 Slim line

Physica! Characteristics

Geometry Coaxial one open end, closed epnd facing window

Diameter 52,5  mm Activevolume _ ¢
Length G DL o Welldepth =~ mw
Distance from window 5 Mt Well diameter mm

Electrical Characterisiics
Depletion voltage _(=)2500  Vdc
Recommended bias voltsge Vde (=)3500  Vdc
Leakage current at recomriznded Uias  ___.03 64,

Preamplifier test point voliage at t=commended voltage _ — 1.2 Ve

Capacitance 2t recomniended bias ,_.__/ pF

Rasolution and Efficiency

With amp time constant of 4 ps

g e ..,___}_*_E_f.j.;,:.;....v.._I.._____. = e ,
=N R - R R
[owmoon | o | aas || [
| FWTM (ke¥) 3.47 i |
B 1_ — | —
| Rel. Efficiency | 25.6% o ] {

Tested by: %_ Daie: __28th September 1989

Approved by: T Date: 28th September 1989

= W

detspec? C/)L‘;yj'ﬁ/‘-ij,/"

Figura C.1.1b. Especificaciones del equipo de espectrometria gamma utilizado.
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Dicha eficiencia, o relacién entre fotones emitidos y detectados, depende
de la composicion y dimensiones del detector, de la geometria y sustrato de la
muestra y de la disposicion fuente-detector.

Para el calculo de la eficiencia experimental, hemos utilizado patrones
secundarios fabricados a partir del céctel QCY.48 de Amhersham, Apéndice D,
compuesto éste por radionucleidos que cubre el rango energético de interés.
Estas fuentes poseen actividades conocidas con precision, y los hemos
preparado con el mismo sustrato y geometria que las muestras que se han
medido en este estudio.

Para la determinacion de la curva de calibrado hemos utilizado una
funcion de calibrado lineal respecto a sus pardmetros de ajuste (Gray, 1985),
ofreciendo buenos resultados para un amplio rango de energias. De esta forma,

se ajustaron las eficiencias experimentales segun la ecuacion:

Ing=A,+A, INE+A,(InE)?

en donde ¢ es el valor de eficiencia obtenido experimentalmente, E es la
energia de los diferentes fotopicos utilizados en el calibrado en eficiencias, y Ao,
A1 Yy Az son los coeficientes de ajuste lineal.

La curva de calibrado en eficiencias, en el rango energético 165,9-1836 keV,
obtenidos para la geometria identificada como petri agua d = 9 cm,
correspondiente al agua desecada en una lamina de plastico, e introducida en

la citada capsula, resulta ser:

In & =4.034-1.524InE +0.046(InE)* r?=0.9817

Cabe destacar, que para la calibracion en eficiencias del espectrometro
gamma para el *Ba, utilizado para obtener el rendimiento quimico de la

separacion radioquimica del #*°Ra, hemos empleado la geometria de plancheta
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de 24 mm. Para ello, hemos preparado tres patrones secundarios de ***Ba, con
esta geometria, a partir de un patrén certificado de **Ba (Apéndice D). De este
modo se obtienen unas eficiencias para el bario de (7.64%+0.13)% para el
fotopico de 302.85 keV y (6.61+0.10)% para el fotopico de 356.02 keV.

C.3. Espectrometro alfa.

Entre los detectores de semiconductor empleados para la deteccion de
radiaciones ionizantes, el de barrera de superficie de silicio constituye el méas
empleado para la realizacion de medidas de particulas cargadas. Estos
detectores se basan en la unidon formada entre un semiconductor y ciertos
metales, normalmente silicio tipo n con oro, o bien, silicio tipo p con aluminio.
Esta unién metal-semiconductor origina una situacién similar a una union tipo
n-p, credndose una zona de deplexion que se extiende por la totalidad del

semiconductor, lo cual permite la deteccion de particulas cargadas.

C.3.1. Descripcion del equipo.

El equipo de espectrometria o que hemos utilizado (figura C.3.1a.) esta
compuesto por cinco detectores de silicio, instalados en el interior de sus
respectivas camaras espectrométricas, donde se practica el vacio mediante una
bomba rotatoria, la cual lleva acoplada un mandémetro (figura C.3.1b.) El vacio
practicado en las cAmaras es necesario para evitar la colisién de las particulas o
emitidas por las muestras a analizar con los atomos de la capa de aire que
existe entre la fuente y el detector, con la consiguiente degradacion del
espectro. Dicho nivel de vacio se ha situado entre 0.1 y 0.2 mm de Hg, ya que
un nivel de vacio superior facilitaria la posible retrodispersion del nucleo emisor
oy su implantacion en el detector. Las camaras empleadas son de la marca

Tennelec modelo TC 256, con capacidad de alojar detectores de hasta 44.5 mm
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de didmetro. La fuente se dispone sobre una lamina metélica deslizable sobre
varios compartimentos, permitiendo variar la distancia entre la fuente y el
detector en un margen comprendido entre 0.5 mm y 52.5 mm. Cada una de
dichas cadmaras posee un emisor de impulsos simulados con un rango
energético de 3 a 8 MeV, asi como una fuente de voltaje para la polarizacién
del detector con voltajes de hasta *£150 V, y un conjunto
preamplificador/amplificador de alta ganancia. Las camaras espectrométricas a.,
cada una dispuestas como un modulo NIM doble, estan situadas, tres en un
rack Ortec 4001A, a las que identificamos como cémaras 1, 2 y 3
respectivamente, y las otras dos en un rack Canberra Modelo 2100, a las que
denominamos camaras 7 y 8. Los detectores utilizados se denominan por el

namero de la camara en la que se alojan, y son de las siguientes marcas:

e Marca Eurisys Mesures, modelo IPC 600-100-22 EM: en las camaras 1, 7
y 8.
e Marca Eurisys Mesures, modelo IPN 450-25 EM: en la camara 2.

e Marca EG&Ortec, modelo Ba-18-450-100: en la camara 3.

Las sefiales analogicas emitidas por cada camara son recogidas por un
mddulo multiplexor (Nucleus Model DMR 108), dispuesto como un moédulo NIM
simple y alojado en un rack Tennelec TB 3, el cual permite distinguir la
procedencia de cada sefial, enviandolas a la tarjeta multicanal PCA3, de Oxford
Instruments, alojada internamente en un ordenador PC compatible, que es el
que realiza la recoleccion de los espectros mediante el software asociado (PCA3
version 2.35), pudiéndose recolectar, los cinco espectros distintos
simultaneamente en sus correspondientes regiones de 1024 canales cada una.

Debido a los extremadamente bajos niveles de actividad normalmente
existentes en las muestras ambientales, y con el fin de evitar la transferencia de

posibles contaminaciones entre las diferentes camaras/detectores, hemos
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optado por emplear un criterio selectivo en la utilizacion de las mismas, de
modo que en cada una de ellas se miden siempre el mismo tipo de fuentes,
segun el siguiente esquema:

e Uranio: cdmaras 1, 7y 8.

e Radio: camaras 2y 3.

Figura C.3.1la.- Vista del dispositivo experimental del equipo de espectrometria

o empleado.

Figura C.3.1b. Bomba rotatoria y mandmetro acoplado que realiza vacio en las

camaras alfa utilizadas.



MENU SALIR

VIII. APENDICES 231

C.3.2. Ccalibrado en eficiencia.

La eficiencia de deteccidn para particulas o la hemos evaluado mediante
una fuente espectrométrica triple, denominada 090200-Triple a, en el apéndice
D, constituida por 22U, #%*%%py y ?*1Am, ver tabla C.1.2a.y figura C.1.2a., de
138.2 Bg de actividad total, depositados por electrolisis sobre una plancheta de

acero inoxidable de 24 mm de diametro.

Radionucleido Ti/2 Energia (keV) | Intensidad (20)

239, L 502 x 10° 4824.0 83.3
4782.3 14.1

5156.6 73.3

239y 2.411 x 10* 5144.3 15.1
5105.8 11.5

2a0p, 6563 5168.1 73.51
5123.5 26.39

5544.5 0.36

21Am 432.2 5485.6 85.1
5442.8 13.3

Tabla C.1.2a.- Tabla de isétopos, periodo de semidesintegracion, energias e
intensidades de cada emision de los radionucleidos que forman parte de la
multifuente empleada en la calibracion en eficiencia del equipo de

espectrometria .
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Figura C.1.2a.- Espectro de la multifuente de >IAm empleada

en el calibrado en eficiencias del equipo de espectrometria a.

Para el calculo de la eficiencia, no hemos considerado la dependencia
con la energia de emision, ya que hemos aplicado la hipétesis de que la
eficiencia del detector es del 100% una vez que una particula o lo ha

alcanzado. Asi pues la eficiencia de deteccion viene dada por la expresion:

o A(233 U) +A(239+240 Pu)+A(24lAm)
AO

en donde ACCRU), A(Z*?Pu) y A(**Am) son las areas de los picos de los
respectivos radionucleidos y Ao la actividad total de la muestra. En la tabla
C.1.2b se muestran los valores de la eficiencia y de la resolucion de los

detectores empleados, cuantificadas estas ultimas como la anchura de pico a
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mitad de su altura (FWHM), asi como la distancia fuente-detector empleada en

cada caso.
Camara/Detector | Distancia (mm) | Eficiencia (20) Resolucion
(keV)
1 12 16.78+0.18 48+4
2 14 12.62+0.10 265+23
3 14 7.63+0.09 212429
7 15 11.48+0.11 28+3
8 15 10.96+0.14 31+2

Tabla C.1.2b.- Condiciones de trabajo utilizadas con los detectores alfa para la

medida de las muestras.
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Apéndice D: Patrones radiactivos utilizados.
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