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eResumen

El radio-226 (?*Ra) es un radiondclido natural, emisor alfa, con periodo de
semidesintegracion de 1 622 afios, que se origina a partir del uranio-238 (#8U). Su presencia
en agua potable constituye uno de los mayores peligros radiolégicos, por lo que requiere
constante monitoreo. Las técnicas analiticas usadas en ladeterminacion de 2°Ra generalmente
necesitan el establecimiento del equilibrio secular y/o de separaciones tediosas de otros
elementos. El objetivo principal del presente trabajo es demostrar la eficiencia y rapidez de
un método de preconcentraciony separacion del 22°Ra en muestras de aguas naturales, usando
la coprecipitacion del radio con MnO, y su purificacion mediante el intercambio cationico con
la resina Dowex 50WX8. La técnica de medicion fue la espectrometria de masa con
cuadrupolo y plasma inducido asociado ICP-Q-MS. Se preconcentré el radio cien veces y se
determiné que el *°Ra se encuentra en el rango de 0,010 a 0,219 pg/L en los rios estudiados.

Palabras clave: radio-226; intercambio i6nico; ICP-MS.
®Abstract

Radium-226 (?*Ra) is a naturally occurring radionuclide, alpha emitter with half-life of
1 622 years originating from uranium-238 (2%U). Its presence in drinking water is a major
radiological hazards, which requires constant monitoring. The analytical techniques used in
the determination of 2*°Ra generally require the stablishment of secular equilibrium and/or
tedious separation of other elements. The main objetive of this paper is to demonstrate the
efficiency and speed of a method of preconcentration and separation of ?*Ra in natural water
samples using coprecipitation with MnO, radius and purification by cation exchange resin
Dowex 50WX8. Measurement technique was Quadrupole Mass Spectrometry and associated
induced plasma ICP-Q-MS. The 2*Ra values obtained are in the range of 0,010-0,219 pg/L
in natural waters analyzed.

Keywords: radium, extraction chromatography, mass spectrometry.
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® Introduccidon

Elradio-226 (**Ra) esun radionuclido natural que
se origina a partir de la serie de desintegracion del
uranio-238 (*8U). Es también un emisor alfa y tiene
un periodo de semidesintegracion de 1 622 afios. Se
utiliza como radiotrazador en la dataciéon de
sedimentos y en la interpretacion de los flujos y
procesos de mezcla de las descargas de aguas
submarinas /1-3/. La presencia de radio en agua
potable constituye uno de los mayores peligros
radioldgicos, por lo que requiere de constante
monitoreo. Por esta razon los gobiernos de todo el
mundo han reforzado las regulaciones de las
concentraciones de radiondclidos en agua potable, lo
que requiere la determinacion de ??°Ra y ?®Ra.

Para la determinacion de ?*Ra en muestras
ambientales han sido utilizadas varias técnicas
analiticas: de emanacion, espectrometria gamma,
centelleo liquido, espectrometria alfa, TIMS y
espectrometria de masa con plasma inducido (ICP-
MS). Todas ellas, con excepcion de las técnicas
sensibles a la masa (TIMS y la ICP-MS), necesitan
el establecimiento del equilibrio secular y/o de
separaciones tediosas del *Ra de otros elementos
radiogénicos y estables /1/.

La determinaciéon de ?*Ra con espectrometria
alfa en minerales de uranio y muestras bioldgicas
resultacomplicada, debido aque esnecesario separar
previamente el 2%Ra antes del andlisis. La muestra
debe ser medida por varias horas. Por otro lado, el uso
de la espectrometria gamma es limitada, a causa de
la sobreposicion del espectro del uranio-235 (V).

La espectrometria de masa resulta ventajosa para
la determinacién del ?Ra en las muestras que
contienen altas concentraciones de 2°U, tales como
muestras bioldgicas y minerales, recolectadas en
regiones de minas de uranio, porque el 2°U no
interfiere con las mediciones de ??Ra. Constituye
unatécnicarapiday confiable, sinembargo, estudios
previos han mostrado que ladeterminacion directase
ve afectada por varias interferencias poliatomicas y
por la sobrecarga del plasma.

En muestras bioldgicas se espera la interferencia
de bario (Ba) y estroncio (Sr), elementos que suelen

encontrarse en altas concentraciones; mientras
que enlos mineralesde uranio las interferencias de
Ba, Sr, cerio (Ce), lanthanio (La) y neodinio (Nd)
estdn dadas por concentraciones de estos elementos
que van desde unos pocos microgramos por gramaos
(ug g1) a varios miligramos por gramos (mg g).

Con el objetivo de vencer los problemas
mencionados anteriormente, durante la
determinacion directa del *°Ra, se han investigado
nuevos instrumentos para diferenciar la sefial del
2%Ra de las interferencias poliatdmicas. Sin
embargo, el uso de estos instrumentos en un modo
de alta resolucion reduce la sensibilidad, lo que
ocasiona mayores limites de deteccién que el
espectrometro de masa con plasmainducido asociado
y cuadrupolo (ICP-Q-MS), empleado con previa
extraccion selectiva del %°Ra /1, 4/.

Los bajos contenidos de los is6topos de radio en
muchas aguas naturales hacen que se necesiten
grandes volimenes de muestra para el analisis. Un
paso inicial en la determinacion del radio es su
preconcentracién. Un método que ha sido
satisfactoriamente aplicado parala preconcentracion
de los actinidos y del radio es la coprecipitacion con
el dioxido de manganeso (MnQ,), el cual constituye
el sorbente mas fuerte del radio /3, 5, 6/. Los
mecanismos dominantes en el proceso de sorpcion
son lasorpcionquimicay laespecifica. Las cantidades
de radio que se absorben no dependen de la actividad
del radio, ni de su especiacion quimica, ni del tipo de
agua, ni del pH cuando este es superior a 3,6 /6/. Otro
método utilizado en la preconcentracion del radio en
muestras de agua es el intercambio cationico /7, 8/.

En el presente trabajo, el objetivo principal fue
demostrar la eficiencia y rapidez de un método de
preconcentracion y separacion del 2°Ra de todos los
elementos que pudieran interferir, en muestras de
aguas naturales, usando la coprecipitacion del radio
con MnOQ, y su purificacion mediante el intercambio
cationico con la resina Dowex 50WX8.

Finalmente, el 2%Ra fue analizado por
espectrometria de masa con cuadripolo y plasma
inducido asociado ICP-Q-MS. El método de
separaciony medicion utilizado en esta investigacion
lograpreconcentrar el radio cien veces, lo que posibilito
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la determinacion de sus niveles de concentracion
en las aguas superficiales y evidenci6 una buena
reproducibilidad, que posibilit la estandarizacion
del rendimiento quimico. Los valores de ?*Ra
obtenidos de la aplicacién de este método a las
aguas de los rios que tributan a la bahia de
Cienfuegos se encuentran en el rango de 0,010 a
0,219 pg/L. EI método descrito es de facil aplicacion
y relativa rapidez.

® Materiales y métodos

Area de estudio

Las muestras de agua fueron recolectadas desde
los rios que tributan a la bahia de Cienfuegos. En la
tabla 1 se presentan los datos de los puntos de
muestreo y las caracteristicas de las muestras en el
momento de su recoleccion.

TABLA 1. CARACTERISTICAS NATURALES DE LAS AGUAS SUPERFICIALES
ENELMOMENTO DE RECOLECCION

Temp | Salin. | Cond. P. Redox
Punto de Muestreo Hora pH
°C] | [p-p-t] | [nS] [mV]
Arimac-Cooperativa 8:35 am 284 0.2 3288 | 7.78 58.8
Armao Pte Ctera R. Luna-
10:10am | 27.6 0.2 428.0 | 7.67 52.5
Guanaroca
Caonao en Ctera R. Luna 10:30 am 271 0.2 4365 | 7,69 53.9
Caconac en Ctera Cemento 11:00 am 271 0.2 4729 | 8,01 65,3
Salado en Ctera Rodas 11:45 am 27.0 0.2 4365 | ¥, 83 4.4
Damuji en Abreus 12:25 am 278 0.2 3139 | 7.61 65,3
Damuji en Vial 1:10 pm 27,8 0,2 3.2 | 7,62 56,6
Salado-Vial 1:35 pm 272 0,2 4070 | 7,43 58,2

El agua utilizada en la preparacion de las
soluciones fue bidestilada con un bidestilador
(Sartorius AG 37070, Germany). Los reactivos
utilizados fueron: permanganato de potasio
(KMnO,), puro para analisis (Carlo Erba, Italy);
cloruro de manganeso (MnCl,), grado analitico
(Analar, BDH Chemicals Ltd Poole England);
hidroxido de amonio (NH,OH) 32% (RG)
distribuido por la Clean Consult International;
cloruro de calcio (CaCl,), puro, de la Carlo Erba
Reagent, Italy; nitrito de sodio (NaNO,), Baker
Analyzed, R. Reagent, Holland; cloruro de potasio
(KCI) y sulfato de magnesio (MgSO,. 7 H20),
ambos GPR, de laBDH Laboratory Supplies Poole,

England; &cido clorhidrico (HCI) 36-38% y acido
nitrico (HNO,) 69-70%, ambos de la Baker,
Holland.

También fue utilizada una solucion estandar
de ??°Ra, en medio clorhidrico, de una
concentracion de 192,4 Bqg/g; (197,52 Bg/mL),
provista por la Amersham International p.l.c, la
cual se usé para estandarizar el rendimiento
quimico del método desarrollado y en la
elaboracion de lacurvade calibracion empleada
durante lamedicion por espectrometria de masa.
Para la preparacion de las soluciones finales a
medir en el espectrometro de masa se utilizo el
HNO, doblemente destilado PPB/teflon grade
70% (Sigma Aldrich).
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Equipamiento

Todas las mediciones se realizaron por medio de un espectrometro de masa con cuadrupolo y plasma
inducido asociado Q-1CP-MS, del tipo Thermo Elemental X Series. En la tabla 2 se muestran los pardmetros
instrumentales 6ptimos empleados durante la medicion.

TABLA2.PARAMETROS INSTRUMENTALES OPTIMOS UTILIZADOS
ENLASMEDICIONES

Fotencia del plasma: 1 210°W

Flujo de la muestra: 100 pL/min

Flujo del gas del plasma: 12.0 L/min

Tiempo muerto: 35 ns

Flujo del gas auxiliar: 1,07 Limin

Flujo del gas nebulizador: 0,98 Limin

Flujo del gas del nebulizador: 0,92 Limin

Camara de rocio; Lecho de cuarzo a una
ternperatura de +2 °C

Llama: pieza simple de cuarzo

Muestreador: Standard de Mi de alta
sensibilidad (orificio de 1.0 mm de diametra)

Adguisicion de datos: Contador de pulsos,
colectados poruna PC asociada al
instrumento antes de transferirlo a la
computadora del usuario

Rendija: Conica Standard de Mi
{orificio de 0.7 mm de diametra)

Funtos por picas: 1

Tipo de nebulizador: Buergener Miramist

Por medio de estos pardmetros operacionales se
determing el limite de deteccion del instrumento .
Para ello se aplico la siguiente ecuacion /9/:

DLI = 30B 1)
donde:

DLI: limite de deteccién del instrumento
(espectrometro de masa).

oB: desviacion estdndar de los valores de las
mediciones de diez muestras "blanco™ de agua
ultrapura acidificadas al 1% con HNO, doblemente
destilado PPB/ teflon grade 70%. El valor del DLI
calculado fue de 2,16 pg/L.

Coprecipitacion del *’Ra con MnO,

Las muestras de aguas naturales recolectadas
en los rios que tributan a la bahia de Cienfuegos,
Cuba: Arimao, Caonao, Salado y Damuji, fueron
llevadas al Centro de Estudios Ambientales de
Cienfuegos, donde se realizé la preconcentracion
del ?*Ra con MnO,,.

Primeramente las muestras fueron filtradas
por una membrana de dos micas, con lo que se
eliminaron losresiduos de plantas, microrganismos
y el material particulado. EI volumen tomado
por muestra fue de 4 L. Cada muestra se
acidulo con HNO, (c) hasta lograr un pH~2,
conel objetivo de evitar laadhesion del Ra a las
paredes del recipiente.

Las muestras se dejaron reposar por una
noche. Posteriormente a cada muestra se le
agrego 2 mL de una solucién de KMnO,
[0,06 g/mL]. Se llevo el pH de las muestras
a ~8,9 con NH,OH (32%) y seguidamente
se les adicion6 4 mL de una solucion de
MnCl, [0,098 g/mL]. Las muestras fueron
agitadas constantemente alrededor de una hora
con ayuda de un agitador magnético; luego se
dejaron reposar por una noche y finalmente se
filtraron al vacio con papel de filtro cualitativo
Whatman 1. Los filtros con el precipitado se
secaron al aire y se conservaron con cuidado en
pequefas bolsas de polietileno.
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Separacién del #°Ra por intercambio
catidnico

Preparacién de la columna de intercambio

Las columnas usadas fueron de polietileno, con
filtros en la parte inferior, que sirvieron de base para
el lecho de resina. Las dimensiones de las columnas
de intercambio fueron de 9cmde longitudy 0,8 cmde
ancho. La resina utilizada fue del tipo catidnico,
Dowex AG-50W-X8 (100-200mesh) de la (Bio-Rad,
Richmond, CA), la cual fue previamente
acondicionada antes de ser usada, como se expondra
acontinuacion. En cada columnase utilizo alrededor
de 1,5 mL de resina acondicionada.

Acondicionamiento de la resina

Se procedid aacondicionar unacantidad suficiente
de resina catiénica Dowex AG-50W-X8,
aproximadamente 500 mL. La resina fue
cuidadosamente lavada con agua bidestilada para
eliminar cualquier tipo de suciedad, repitiendo el
lavado tantas veces como fue necesario, en este caso
dos o tres veces fue suficiente. El agua del lavado fue
decantada; luego se cubrid la resina con agua
bidestilada y se deji reposar toda una noche.
Posteriormente se decantd el agua y se cubrid la
resina con HCL 9 M, se agitd con ayuda de un
agitador magnético por una hora, y después se dejo
reposar por toda una noche. La resina asi
acondicionada estuvo lista para ser usada.

Purificaciéon del Ra usando el intercambio
cationico

Los filtros con los precipitados se incineraron en
una mufla a 500 °C por un tiempo de 24 h,
aproximadamente. Después de dejar enfriar las
cenizas obtenidas de cada filtro a temperatura
ambiente, fueron disueltas en 5 mL de una solucion
9M de HCI. La solucién obtenida en cada caso, se
paso por lacolumnade intercambio i6nico que contenia
resina Dowex AG-50W-X8, previamente
acondicionada. Posteriormente se pasaron 5 mL de
0,01MEDTA por lacolumna, con el objetivo de eluir
los elementos Ca, Mg, Sr y las tierras raras, que
aumentan indeseablemente el residuo salino en la
solucidn, que debe ser inyectada en el espectrometro

de masa para la medicion. Seguidamente se pasé por
la columna 3 mL de HCI 1M, con el objetivo de
eliminar lastrazasde EDTA. Finalmente, el radio fue
eluido desde la columna con 8 mL HCIl 6M y
seguidamente con 5 mL HNO, 4M.

Las soluciones eluidas desde la columna,
contenedoras del radio, fueron recolectadas en un
beaker de teflén tarado previamente. Los beakers
con las soluciones se ubicaron en una plancha de
calentamiento a una temperatura de 180 °C
aproximadamente, llevandolos a sequedad. Los
residuos salinos a esta temperatura fueron atacados
con HNO, doblemente destilado y con H,O,, con el
objetivo de reducirlosal minimo posible. Por tltimo se
llevaron otra vez a sequedad, se disolvieron en un
volumen minimo de HNO, doblemente destilado y
nuevamente portados a seco. Se dejaron enfriar a
temperatura ambiente y se determind el peso de los
residuos salinos en cada caso.

Para la preparacilin de las soluciones para ser
inyectadas en el espectrometro de masa para la
medicion, los residuos salinos fueron disueltos en
agua acidulada al 1 %, con HNO, doblemente
destilado, logrando una concentracitin de residuo de
1 mg/mL en cada soluciun correspondiente a cada
muestra. Las soluciones asi preparadas fueron
medidas en un espectrometro de masacon cuadrupolo
y plasma inducido asociado (Q-1CP-MS)-X-Series.

Estandarizacién del rendimiento quimico

Para evaluar la eficiencia del método utilizado
para la preconcentracion y determinacion del ?°Ra
en muestras de aguas naturales, se simuld la
composicionde lasaguas de losrios de laprovinciade
Cienfuegos, disolviendo sales de CacCl,; KCI;
MgSO,.7H20y NaNO, en agua bidestilada. En total
fueron preparadas once muestras de agua simulada;
tres de ellas se dejaron sin marcar, con el objetivo que
sirvieran de blanco, y el resto fue marcado con una
solucién standard de **Ra, de unaactividad especifica
de 192,4 Bg/g. Con las muestras asi preparadas se
procedid alapreconcentracilin del ?°Ra, primero con
la coprecipitacion con el MnO,, y posteriormente
realizando su purificacién por intercambio catidnico,
de igual forma como se procedié con las muestras
reales y como ha sido descrito anteriormente.
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Porlocomun, paraladeterminacion del rendimiento
quimico en los anélisis de ?*Ra, se emplea como
trazante el bario-133 (***Ba), por la semejanza de sus
propiedades quimicas, sin embargo, como no se
poseianingunasolucion de este is6topo, el rendimiento
quimico del método fue estimado como se describid
en el epigrafe.

® Resultados

En la tabla 3 se muestran los porcentajes de
recuperacion del 25Ra, por medio de la aplicacion del
métododescritoalas muestrassimuladasy el coeficiente
de variacion en cada caso. Los resultados obtenidos
demuestran una buena reproducibilidad del método,
lo cual es ventajoso para la estandarizacion del
rendimiento quimico de las muestras de aguas naturales

analizadas. El valor medio obtenido, 51,53%, fue
considerado como el rendimiento quimico del método
para la determinacion del 2°Ra en aguas naturales.

En latabla 4 se presentan las concentraciones de
226 Ra en las aguas de los rios analizados, una vez
aplicado el método de preconcentracién descrito en
el presente trabajo, cuantificadas en un
espectrometro de masa del tipo Thermo X-Series
con cuadrupolo y plasma inducido asociado.

Ellimite de deteccion calculadofue de 2,16 pg/L.
Tras aplicar el método de preconcentracion
descrito, se concentraron cien veces los niveles
de radio existentes en las aguas naturales, los que
superaron el DLI, por tanto, se pudo realizar la
medicion del ?**Ra.

TABLA3.RESULTADOS DE LAESTANDARIZACION DELRENDIMIENTO

QUIMICODELMETODO
Muestra 1 Z 3 5 G [ 2
R [34] 57.30 42,31 61,53 47,92 42,79 42,10 58,58 | 59,73
CV [34] 1,74 2.21 233 1.40 217 2,25 1,94 210

TABLA 4. CONCENTRACIONES DE **RaEN AGUAS NATURALES DETERMINADAS POR
ICP-MS CON CUADRUPOLO, DESPUES DE HABERLES APLICADO ELMETODO DE
PRECONCENTRACION PRESENTADO EN ESTE TRABAJO

Punto de muestreo Concentracion de 25Ra en aguas de rios [pg/L]
Arimao-Cooperativa 0,042+ 0,008
Arimao Pte Ctera R. Luna-Guanaroca 0,187 £0,032
Caconac en Ctera R Luna 0,046 £0.011
Caonao en Ctera Cemento 0,028 £0,008
Salado en Ctera Rodas 0,028 + 0,005
Darmuji &n Abreus 0,018 0,008
Crarmuji &n Vial 0,028 +0.008
Salade-Vial 0,049 0,011
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EIDLI calculado, 2,16 pg/L, escomparable conel
reportado en /7/, 1,9 pg/L, para el que se empled un
espectrometro de masa con plasmainducido asociado
de alta resolucion y un nebulizador V-slit. La
preconcentracion del 2°Ra, lograda a partir de 4 L de
muestras naturales, y el rendimiento quimico, parael
gueseemplearon1,5mL deresina, pudieran mejorarse
si se aumenta el volumen inicial de las muestras y la
cantidad de resina.

Conclusiones

El método de preconcentracion del ??°Ra
desarrollado en el presente trabajo combina la
coprecipitacion del #°Ra con el MnO, y el
intercambio cationico.

Los resultados obtenidos demuestran que se
logra una preconcentracion del ?*Ra en cien
veces, lo que posibilita la cuantificacion de sus
concentraciones en aguas naturales.

El método descrito es de facil aplicaciony
relativa rapidez. Los resultados demuestran
que las concentraciones de 2%Ra en las aguas
de los rios que tributan a la bahia de
Cienfuegos se hallan en el intervalo de 0,010
a 0,219 pg/L.

Dichos resultados, inéditos hasta entonces,
contribuirdn a explicar problemas ambientales
en este ecosistema a otros investigadores.
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